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OZET

Bu ¢aligsmada, elektron verici, elektron alic1 ve m bosluk olusturucu gruplar sirasiyla;
karbazol, siyanoasetik asit, tiyofen ve furan birimlerini igeren yeni organik monomerler
tasarlanmis ve sentezlenmistir. Sentezlenen 2-siyano-3-[5-(9-oktil-9H-karbazol-3-il)-
tiyofen-2-il]-akrilik asit (1ThCzSA), 3-(5-{6-[5-(2-karboksi-2-siyano-vinil)-tiyofen-2-il]-9-
oktil-9H-karbazol-3-il}-tiyofen-2-il)-2-siyano-akrilik asit (2ThCzSA), 2-siyano-3-[5-(9-
oktil-9H-karbazol-3-il)-furan-2-il]-akrilik asit (1FuCzSA), 3-(5-{6-[5-(2-karboksi-2-
siyano-vinil)-furan-2-il]-9-oktil-9H-karbazol-3-il } -furan-2-il)-2-siyano-akrilik asit
(2FuCzSA) karbazol tiirevli monomerlerin spektroskopik karakterizasyonlar: FT-IR, 'H-
NMR, *C-NMR ile analiz edilmistir. Karakterizasyon ¢aligmalari ile yapilar1 aydinlatilan
bilesiklerin (1ThCzSA, 2ThCzSA, 1FuCzSA, 2FuCzSA) hazir alinan ve fotoanot olarak
kullanilan Titan (IV) oksit (TiO2) ile Boya Duyarli Giines Pili (BDGP) fabrikasyonlari
yapilmistir. Tiim BDGP' lerin akim-voltaj (J-V) &lgiimleri, AM 1,0 G (100 mW/cm?)
aydinlatma kosullarinda solar simiilator cihaz1 gergeklestirilmistir. Giines pili performansini
etkileyen agik devre voltaji (Voc), kisa devre akimi (Is¢), dolum faktorii (FF) ve giic doniisiim
verimliligi (%n) degerleri 6l¢iilmiistiir. Sentezlenen monomerlerden; 1ThCzSA, 2ThCzSA
ve bu monomerlerin karbazol ile kopolimerleri doniistimlii voltametri yontemi (CV)
kullanilarak indiyum katkil1 kalay oksit (ITO) yiizeyinde sentezlenmistir. Elektrokimyasal
sentezler tetrabutilamonyum  heksaflorofosfat (TBAPFs) ve tetraetilamonyum
tetrafloroborat (TEABF4) iceren diklorometan:asetonitril (DCM:ACN) ¢doziicii
karigimlarinda iki farkli ortamda gergeklestirilmistir. ITO yiizeyinde elde edilen filmlerin
elektrokimyasal yontemle karakterizasyonlar1 yapilmistir. Ayrica bu filmlerin ylizey
morfolojik Ozellikleri taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak incelenmistir.
Dontistimlii voltametri yontemi ile filmlerin redoks parametreleri, elektroaktif 6zellikleri ve
elektrokararliliklar1 incelenerek giines pillerinde elektrot aktif materyal olarak kullaniminin

uygunlugu aragtirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Giines pilleri, Karbazol, Elektropolimerizasyon, Iletken polimerler,
BDGP.



vil

SUMMARY

In this study, new organic monomers containing carbazole, cyanoacetic acid,
thiophene and furan units as electron donor, electron acceptor and m spacer groups,
respectively, were designed and synthesized. Synthesized 2-cyano-3-[5-(9-octyl-9H
carbazol-3-yl)-thiophen-2-ylJacrylic acid (1ThCzSA), 3-(5-{6-[5-(2-carboxy-2-cyano-
vinyl)thiophen-2-yl1]-9-octyl-9H-carbazol-3-yl} -thiophen-2-yl)-2-cyano-acrylic acid
(2ThCzSA), 2-cyano-3-[5-(9-octyl-9H-carbazol-3-yl)-furan-2-yl]-acrylic acid (1FuCzSA),
The structures of 3-(5-{6-[5-(2-carboxy-2-cyano-vinyl)-furan-2-yl]-9-octyl-9H-carbazol-3-
yl}-furan-2-yl)-2-cyano-acrylic acid (2FuCzSA) carbazole derived monomers were
analyzed by FT-IR, 'H NMR, *C-NMR. The structures of the compounds (1ThCzSA,
2ThCzSA, 1FuCzSA, 2FuCzSA) whose structures were characterized by characterization
studies were prepared and fabricated Dye Sensitized Solar Cell (DSSC) with Titan (IV)
oxide (TiO2) used as photoanode. Current-voltage (J-V) measurements of all BDGPs were
performed in a solar simulator under AM 1.0 G (100 mW/cm?) lighting conditions. Open
circuit voltage (Voc), short circuit current (Is), filling factor (FF) and power conversion
efficiency (%n) values that affect solar cell performance were measured. The synthesized
monomers; 1ThCzSA, 2ThCzSA and their copolymers with carbazole were synthesized on
indium-doped tin oxide (ITO) surface using the method of cyclic voltammetry (CV).
Electrochemical syntheses were carried out in two different solvent mixtures of
dichloromethane:acetonitrile (DCM:ACN) containing tetrabutylammonium
hexafluorophosphate (TBAPFs) and tetracthylammonium tetrafluoroborate (TEABF4). The
films obtained on the ITO surface were characterized by electrochemical method. In
addition, the surface morphological properties of these films were investigated using
scanning electron microscopy (SEM). The redox parameters, electroactive properties and
electrostability of the films were investigated by alternating voltammetry method and their

suitability for use as electrode active materials in solar cells was investigated.

Keywords: Solar cells, Carbazole, Electropolymerization, Conductive polymer, DSSC.
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1. GIRIS VE AMAC

Glines pilleri, giinesten gelen 1sinlar1 direkt olarak elektrik enerjisine doniistiiren
cihazlardir. Karbazol ve tiirevleri elektron verici yapilar1 ve foto-iletken 6zellikleri sayesinde
giines pillerinde en ¢ok tercih edilen malzemelerdir. Giines pilleri tasarlanirken; uygun
iletken malzeme se¢imi, donér malzemenin absorpsiyonunun ve en diisilk bos molekiiler
orbital (LUMO) seviyesinin yiiksek olmas1 énemli parametrelerdir (Alpaslan, Z., 2009).
Gilines pillerinin tasarimi p-tipi ve n-tipi yari-iletken iki katmanin birlestirilmesi ile
yapilmaktadir. Giines pillerinin yapiminda polimerik malzemelerin tercih edilmeleri, onlarin

ucuz, esnek, pratik ve iyi iletkenlige sahip olmalariyla ilgilidir.

Karbazol igeren polimerler, diisiik bant araligina ve yiiksek absorbans 6zelliklerine
sahiptirler. Bu Ozellikler, giines 1518min daha genis bir spektrumda absorbe edilmesine
olanak tanir. Bu da giines hiicrelerinde yiiksek fotovoltaik performans elde edilmesine katki
saglar. Diisiik bant aralig1, daha diistiik enerji fotonlarinin emilmesine ve daha ytiksek verimli
pillerin elde edilmesine izin verir. Yani bu tiirevler giines enerjisini daha etkili bir sekilde

doniistiirmek i¢in 6nemli malzemelerdir.

Bu tez ¢alismasinda, ilk basamaginda karbazolii fonksiyonellestirmek i¢in bromlama
ve alkilleme reaksiyonlar1 yapilmistir. Bu reaksiyonlar sonucunda elde edilen maddeler
strastyla, 3-bromo-9H-karbazol (II), 3,6-dibromo-9H-karbazol (III), 3-Bromo-9-oktil-9H-
karbazol (IV) 3,6-Dibromo-9-oktil-9H-karbazol (V) diir. Ikinci basamakta ise bir 6nceki
basamaktan elde edilen maddeler kullanilarak Suzuki-Miyaura reaksiyonu ile 5-(9-oktil-9H-
karbazol-3-il)tiyofen-2-karbaldehit (VI), 5-(9-oktil-9H-karbazol-3-yl)furan-2-karbaldehit
(VII), 5-(9-Oktil-9H-karbazol-3-il)-tiyofen-2-karbaldehit (VIII), 5-[6-(5-formilfuran-2-il)-
9-oktil-9H-karbazol-3-il]furan-2-karbaldehit (IX) bilesikleri elde edildi.
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Elde edilen fonksiyonellestirilmis karbazol tiirevleri (VI, VII, VIII, IX), n bosluguna
sahip tiyofen ve furan aldehitler kullanilarak siyano asetik asit ile asitlendirilmistir. Bu
reaksiyonlar sonucunda 2-siyano-3-[5-(9-oktil-9H-karbazol-3-il)-tiyofen-2-il]-akrilik asit
(1ThCzSA), 3-(5-{6-[5-(2-karboksi-2-siyano-vinil)-tiyofen-2-il]-9-oktil-9H-karbazol-3-il } -
tiyofen-2-il)-2-siyano-akrilik asit (2ThCzSA), 2-siyano-3-[5-(9-oktil-9H-karbazol-3-il)-
furan-2-il]-akrilik asit (1FuCzSA), 3-(5-{6-[5-(2-karboksi-2-siyano-vinil)-furan-2-il]-9-
oktil-9H-karbazol-3-il } -furan-2-il)-2-siyano-akrilik asit (2FuCzSA) molekiilleri elde
edilmistir. Sentezlenen monomerlerin yapilart FT-IR, 'H-NMR, *C-NMR spektroskopik
yontemleri kullanilarak analiz edilmistir. Bu monomerlerin (1ThCzSA, 2ThCzSA)
elektropolimerleri (P(1ThCzSA)), (P(2ThCzSA)), ve 1ThCzSA ve karbazol, 2ThCzSA ve
karbazol kullanilarak kopolimerleri (P(1ThCzSA-co-Cz), P(2ThCzSA-co-Cz)) ITO
ylizeyinde sentezlendi. Yiizey morfolojik 6zellikleri taramali elektron mikroskobu (SEM)
ile analiz edildi. Filmlerin elektroaktif 6zellikleri, redoks degerleri ve elektrokararliliklarinin
belirlenmesinde dontisiimlii voltametri yontemi kullanilmistir. Bu 6zelliklerin yaninda elde

edilen filmlerin giines pillerinde elektrot aktif materyal olarak kullanilabilirligi aragtirildi.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Koumura vd.’nin yaptig1 ¢aligmada boya molekiiliiniin yapisinin degistirilebildigi,
elektronlarin ve alicilarin arasindaki yiik rekombinasyonun azaltilmasi hedeflenmistir.
Hekzil gruplari igeren MK-1 ve MK-2’nin uzun alkil zincirleri elektron émiirlerini arttirarak
elektron alicilarinin titanyum oksit (Ti0O») yiizeyine yaklasmasini onlemistir. Bu sonugclar,
bu boyalarin genis dalga boyu emilim araligina ve yiiksek molar emilim katsayis1 nedeniyle
boya duyarli giines pilleri (BDGP) i¢in uygun olabilecegini gdstermektedir. BDGP i¢in
uygun oldugu goriilmiistiir. AM 1,5 G 1s1mas1 (100 mW/cm?) altinda bir BDGP kullanilarak
MK-2’den n= %7,7, Jse= 14,0 mA/cm?, Vo= 0,74 V ve FF=0,74 sonuglar1 kaydedilmistir.
Bu sonuglarin 1s18inda alkil zincirinin elektron omriinii gozle goriiliir 6lglide uzattig
belirlenmistir. Daha uzun elektron 6émrti iki farkli sekilde gerceklestirilebilir. Birincisi, alkil
zincirlerinin TiO; yiizeyine yaklasan iyon ve katyonlar1 engelleyerek TiO, yakiindaki I
derisimini azaltmak, ikincisi de alkil zincirlerinin boyalarin yeniden diizenleme enerjisini

azaltarak boya katyonunun indirgenme hizini arttirmaktadir (Koumura vd., 2006).

Sekil 2.1.  Koumura ve ¢alisma arkadaslarinin sentezledigi MK-1, MK-2 ve MK-3 boya

molekiillerinin kimyasal yapisi
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Gupta vd.’nin yaptig1 ¢alismada donér olarak karbazole bagli 3 farkli aril grubu
iceren A-n-D-m-A iskeletine sahip (CSG1-CSG3) boyar maddeler sentezlenmistir. -
bosluklari i¢in furan, tiyofen ve benzen halkasi, elektron alic1 grup olarak siyanoakrilik asit
kullanilmistir. Yapilan ¢alismalarin sonucunda n-bosluk tasiyici olarak benzen kullanilan
boyar maddeden furan ve tiyofene gore daha yiiksek sonuglar elde edilmistir. Glig¢ donilisiim
verimliliginin n-bosluk tasiyici ile baglantili oldugu goriilmiistiir. Ug boyar maddeden CSG2
AM 1.5 1s1mast altinda (100 mW/cm?) en yiiksek gii¢c doniisiim verimliligine sahiptir. n= %
3,8, Jse= 8,90 mA/cm?, Vo= 0,584 V ve FF = 0,73 sonuglarina ulasiimistir. Metal icermeyen
karbazol tiirevli ¢ift elektron alict gruba sahip bu boyalarin BDGP’lerin gelisimine umut

verici oldugunu gostermektedir (Gupta vd., 2014).

Sekil 2.2.  Gupta ve ekibinin sentezledigi CSG-1, CSG-2 ve CSG3 boyar maddelerinin

kimyasal yapisi

Grisorio vd. nin gerceklestirdigi calismada dondr grubu olarak kullanilan karbazole
baglh tiyofen ve siyanoakrilik iceren D(-m -A), iskeletine sahip DYE1 ve DYE2 isimli
boyalar sentezlenmistir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi, m-bosluk tastyicilarinin
uzunlugunun elektron dmriinii uzattigini belirlemistir. Bu durum karbazoliin icerdigi alkil
zinciriyle beraber elekrolit ile sarj rekombinasyonunu Onledigini ortaya koymustur. En
yluksek gii¢ doniistim verimliligi, 0,70 V' luk fotovoltaj ve 10,52 mA/cm?' lik foto ytlik akimi
ile DYE2 i¢in %5,01 olarak elde edilmistir (Grisorio vd., 2013).
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Sekil 2.3.  Grisorio ve ekibinin sentezledigi DYE1 ve DYE2’nin kimyasal yapisi

He vd.’nin yaptig1 calismada nanokristalin TiO; boyal1 giines pillerinde kullanilmak
lizere sentezlenmis ve karakterize edilmis yeni karbazol tilirevli organik boyalar
tasarlanmistir. Karbazol, elektron verici olarak kullanilirken, trifenilamin elektron verici
grup ve siyanoakrilik asit elektron alic1 ve baglama birimi olarak islev yapar. Bu boyalarda
kullanilan alkil zincirleri konjuge sistemin rekombinasyonunu engellemesi amaciyla
eklenmistir. Elektron verici grup olarak trifenilaminin kullanilmasi, donér grubun elektron
yogunlugunu arttirirken, artirmak amaciyla, furan veya tiyofen gruplarmin eklenmesi
boyalarin molar sonme katsayisini yiikseltmistir. Sentezlenen boyalardan K2' nin fotovoltaik
performansi, ayni test kosullart altinda %6,68 ile N719'daki standart hiicrenin (%7,74) ile en
iyi genel doniisiim verimliligini gosterir. Sonug olarak, karbazol kismia daha uzun alkil
zincirlerin eklenmesinin rekombinasyonu geciktirecegini ve furanin konjuge koprii olarak
eklenmesinin fotoakim tepkisini artiracagini gostermektedir. Hem oktil ile hem de furanin
BDGP' lere dahil edilmesinin hiicre verimliligini 6nemli dl¢lide artirabilecegi goriilmiistiir.
Bu tiir karbazol bazli metal igcermeyen boyalarin molekiiler yapisinin ayarlanmasiyla daha
yiiksek verim elde edilmesi beklenmektedir (He vd., 2014). Literatiirde, yukarida belirtilen

caligmalara benzer 6zellikler tasiyan arastirmalar Cizelge 2.1'de sunulmustur."
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Sekil 2.4.  He ve ekibinin sentezledigi karbazol tiirevli organik boyalarin kimyasal yapisi

Cizelge 2.1. Sentezlenen monomerlere benzer literatiirde yer alan ¢caligmalar

Organik molekiii  HOMO (eV) LUMO (eV) n(%) Referans
DYEI -5,54 2,72 3,68 Grisorio vd.,
2013
DYE2 -5,28 -2,84 4,09 Grisorio vd.,
2013
YHQ-B -6,75 -3,36 5,10 Han vd., 2019
YHQ-F -6,77 -3,66 7,67 Han vd., 2019
YHQ-S -6,85 -3,53 6,58 Han vd., 2019
LOFM1 -5,71 -3,31 3,0 Kim vd., 2011
CCTh -5.22 -2.74 3,34 Hemavathi vd.,
2018
CCBz -5.34 -2.73 1,88 Hemavathi vd.,

2018

DYEI= 3,3'-(5,5'-(9-Oktil-9H-karbazol-3,6-diil )bis(tiyofen-5,2-diil) )bis(2-siyanoakrilik

asit)

DYE2=3,3'-(5',5"-(9-Oktil-9H-karbazol-3,6-diil)bis(2,2'-bitiyofen-5',5-diil))bis(2-siyano-

akrilik asit)



YHQ-B= 3-(4-(11-biitil-11H-benzo[a]karbazol-5-il)fenil)-2- siyanoakrilik asit.

YHQ-F= 3-(5-(11-biitil-11H-benzo[a]karbazol-5-il)furan-2-il)-2-siyano-akrilik asit.

LOFM 1= 3,3'-(5,5'-(9-hekzil-9H-karbazol-3,6-diil)bis(tiyofen-5,2-diil))bis(2-siyanoakrilik
asit)

CCTh= (E)-2-siyano-3-(5'-(5-siyano-4-(9-etil-9H-karbazol-2-il)-6- (oktiloksi)piridin-2-il)-
[2,2'-bitiyofen]-5-il)akrilik asit.

CCBz= (E)-2-siyano-3-(5-(4-(5-siyano-4-(9-etil-9H-karbazol-2-il)-6- (oktiloksi)piridin -2-
iD)fenil)tiyofen-2-il)akrilik asit.



3. GENEL BILGILER

Enerji ihtiyacinin arttig1 gliniimiiz kosullarinda, temiz ve uzun 6miirlii bir kaynak
olan yenilenebilir giines enerjisi ile yapilan calismalar her gegen giin artmaktadir. Diinyada
artik fosil yakit kullanimina alternatif olarak yenilenebilir enerji kaynaklari kullanilmaktadir.
Giines sadece insanlar i¢in degil, tiim canlilar i¢in hayati 6neme sahiptir. Enerji kaynaklari
yenilenebilir ve yenilenemeyen enerji olarak iki sinifa ayrilmaktadir. Alternatif enerji
kaynaklarindan olan yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda giines, riizgar, biyokiitle,
hidroelektrik, jeotermal enerji yer almaktadir (Sekil 3.1.). Yenilenemeyen kaynaklar ise fosil
yakitlar olup komiir, dogalgaz, petrol vb. dir. Bu yakitlarin kullanimi, sera gazi etkisini
arttirarak karbondioksitin (COz) havaya salinmasina neden olarak kiiresel 1sinmaya yol
acmaktadir (Kweku vd., 2018). Bu kaynaklardan elde edilen enerjinin kullanimi, canlilar ve
cevre i¢in gliniimiizde oldugu kadar gelecek yillar i¢in de biiylik tehdit olusturmaktadir.
Diinya capinda giines enerjisi en ¢ok tiiketilen enerji tiirtidiir. Yilda giinesten diinyaya

1,080,000,000 TWh gii¢ ulasir.

- Yenilenebilir ... - LS
= =t

Enerji
Kaynaklan

Jeotermal

Sekil 3.1.  Yenilenebilir enerji kaynaklar1 (Baykal, 2018; Tayco, 2022)



Giines enerjisinin, diger enerji kaynaklarina gore avantajlari;
e temiz enerjidir,
e giiriiltii yapmaz,
e zararli madde iiretmez,
e siirekli bakim gerektirmez,
e kullanighdir,

e ({istiin liretim verilerine sahip olup ¢evre dostudur.

Gilines pilinin iizerine diisen giines 15181, giines enerjisini elektrik enerjisine
doniistiirmektedir. Giines pili dizayninda kullanilan elementlerden en uygun olani iletkenligi
ve kararlilig1 yiiksek olan silisyumdur. Uretim maliyeti yiiksek oldugundan dolayi, enerji
tiretimi i¢in kullaniminin dezavantajlar1 vardir. Bundan dolay1 alternatif malzemelerin
tiretimleri i¢in arastirmalar yapilmaktadir.1970’1i yillarda “Diinya Petrol Krizi” ile birlikte
alternatif enerji kaynagi arayislarinin baglamasiyla giines pili iizerine yapilan aragtirmalar
hizlanmistir. Giiniimiizde giines pillerinin verimi %5-20’yi gegmemektedir. Fakat ¢aligmalar
halen devam etmektedir. Fraunhofer Enstitiisii tarafindan giiniimiize kadar giines pillerinde

kaydedilen en yiiksek verimler Cizelge 3.1. de verilmistir.

Cizelge 3.1. Giines pillerinde kaydedilen en yiiksek verimler (Karamanav, 2007)

Fotovoltaik Pilin Cinsi Alan (cm?) Gli¢ dontisiim Uretilen Birim

verimliligi (%)

Tek Kristal Silisyum 4,00 24 UNSW, Avustralya
Cok Kristal Silisyum 21,2 17,4 ISE, Almanya
a-Si 1 14,7 United Solar
Cu/In, GaSe; 0,4 17,7 NREL, USA
CdTe/CdS 15,8 USA
GaAs 1 23,9 K.Univ, Hollanda

Yaklasik 1958 yilindan itibaren kullanilmaya baslanan giines pilleri hayatin birgcok

alaninda mevcuttur. En bilinen kullanim alani sicak su tiretimi ve benzer 1sitma sistemleridir.
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Giines pillerinin kullanim alanlari;
e Aydinlatma sistemleri
e Trafik lambalari
e Saatler
e Uydular
e Hesap makineleri (Yaka, 2022)

Yiiksek tiretim maliyetli giines pillerinde silisyum yerine diisiik maliyetli ve yiiksek
verime sahip alternatif malzeme arayisi devam etmektedir (Gopi vd., 2017; Ooyama ve
Harima, 2009). Giines pilleri farkli katmanlarin bir araya gelerek birlesmesiyle olusan bir
tasarima sahiptir. Pillerin tasariminda kullanilan malzemeler anorganik ve organik
malzemelerdir. Kullanilan malzemenin tiirii verimi dogrudan etkilemektedir. Anorganik
malzemeler %30-40 oraninda verime sahip olmasina ragmen yiiksek maliyetli oldugundan
tiretimi ve yayginligi ¢ok kisitlidir. Organik tabanli malzemeler ilk yillarda diisiik verime
sahipken su an giinlimiizde gelistirilen ¢alismalarla birlikte yaklasik %11 verime kadar
ulasabilmektedir. Bu durumda organik tabanli malzemelerin kullanilmasi verim, maliyet ve
iiretim acisindan oldukg¢a faydali olmaktadir (Sai vd., 2007). Giines pilleri genellikle 3
nesilde incelenmektedir.

e Birinci nesil giines pilleri; monokristal ve polikristal yapili silisyum giines
hiicreleri,

e Ikinci nesil giines pilleri ince film (CdTe, CIGS, CulnSe:) yariiletken
malzemeler,

e Ucgiincii nesil giines pilleri smifi da; kuantum noktali, cok eklemli (tandemli),

organik ve boya duyarli giines pillerinden olugsmaktadir.

3.1. Giines Pillerinin Tarihcesi

Glinesten gelen 15181 dogrudan elektrik enerjisine doniistiirerek elektrik {ireten
cihazlar giines pilleridir. Giines tiim kaynaklarin temelidir. Fotovoltaik etki kat1 veya sividan
olusan bir sisteme 15181n diismesi ile iki elekrot arasinda olusan elektrik akimidir. 1839
yilinda Becquerel, platin elektrotlar1 AgCl c¢ozeltisine daldirarak fotovoltaik etkiyi

aciklamistir.
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Selenyumun foto iletken 6zellikte oldugunu Willoughby Smith, selenyum giines 15181
altinda kaldiginda bir elektrik akimi olusturdugunu 1876 yilinda William Grylls Adams ve
Richard Evans Day gozlemlemistir. Olusan elektrik akimi bir cihazi ¢alistirabilecek giigte
degildir.

1894 yilinda Charles Fritts tarafindan tasarlanan giines pili hiicresi, ince altin bir
tabaka ile kaplanmis silisyum kullanilarak elde edilmistir. Bu hiicrenin verimliligi %1 olup
oldukca diisiik bir degerdir. 1904 yilinda bakir (Cu) ve bakir (II) oksit (CuO) bilesiminin
1518a kars1 bir hassasiyetinin oldugu Alman bilim insam1 Wilhelm Ludwig Franz Hallwachs,
tarafindan kesfedilmistir. CuO kullanilmas1 yakin sonuglar ortaya ¢ikardi. Ilerleyen yillarda
enerji saglayicidan ¢ok 1s1k sensorlerinde kullanimi tercih edildi. Fotovoltaik piller,
metal/yari-iletken ara yiizeyinden olusuyordu ve verimlilikleri olduk¢a diistik diizeydeydi.
Uzun yillar giines pilleri uzay gemileri ve uydu yapiminda kullanilmistir. Verimleri yaklasik
%15°tir. 1959 da Amerikada giines pili ile ¢alisgan Vanguard isimli uydu uzaya firlatildi.

Amerikadan sonra farkli iilkelerde de giines pili kullanilarak uydu iiretimine baslandi.

1981 yilinda Paul Maccready tarafindan kanatlarinda 1600 tane giines hiicresi
bulunan bir ugak Fransa’dan Ingiltereye uctu. Diinyanin ilk giines enerjisi santrali, 1982'de
ABD'nin Kaliforniya Eyaleti'nde AKRO Solar Inc tarafindan insa edilmistir. Bu santral 1
MW gii¢ kapasitesine sahiptir.

1994 yilinda Ulusal Yenilenebilir Enerji Laboratuvari, galyum kullanarak {iretilen
giines pillerinde %30 doniisiim verimliliginin iizerinde bir basar1 elde etti. 1999'da ayni
laboratuvarda %32,3'liik bir verim rapor edildi. Delaware Universitesi, 2007 yilinda giines
pili teknolojisinde %42,8'lik ¢18ir acan bir enerji doniisiim verimine ulasti. Giiniimiizde,
NREL'in 2020 verilerine gore, birinci nesil giines pillerinde en yiiksek verim 9%27-28
civarindadir. 1950’lerin sonlarinda ve 1960’larin baslarinda organik bilesiklerin
goriintiileme sistemlerinde fotoakseptor olarak kullanilmaya uygun oldugu goriilmistiir.
Giines pillerinin ticarilesebilme potansiyelinin artmasiyla bu konu iizerine yapilan
aragtirmalarin yayginlagmasini saglamistir (Spanggaard ve Krebs, 2004). 1960’1 yillarin
basinda metilen mavisi gibi Yariiletken 6zellik gosteren boyalarin basinda gelen metilen
mavisinin yaninda, bir¢ok yaygin boyanin da bu 6zellikte oldugu tespit edilmistir. Daha

sonraki yillarda yariiletken boyalarin fotovoltaik etkiye sahip oldugu goriilecektir.
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Giines pilinin kullanim alanlar

Giines pillerin baglica kullanim alanlar1 asagidaki gibidir;

Baz istasyonlarinda,

Deniz fenerlerinde,

Petrol hatlarinin korunmasinda,

Metallerin korozyondan korumasinda,

Giivenlik ve trafik sistemlerinde,

Bina aydinlatmalarinda,

Yiiksek kesimlerdeki evlerde ya da uzak yerlesim yerlerinden,
TV, radyo, buzdolabi gibi elektrikli cihazlarin kullanilmasinda,
Tarim arazilerindeki sulama sistemlerinde,

Orman gozlem kulelerinde,

[lkyardim, deprem ve afet bolgelerinde

flag ve asilarin saklanmasinda kullanilan sogutma sistemleri gibi bircok alanda

bulunmaktadir (Karamanav, 2007).

Shoener'a, giinesten Diinya'ya ulagsan enerji miktari, gezegenimizde bir yilda

tilketilen enerjinin 20 bin kati kadardir (Shoener, 2014). Uretilen giines pillerinin

kapasitesinin yillik 50—-100 MW oldugu diisiiniilmektedir. Giiniimiize kadar enerji liretmede

yiiksek bir biitceye sahip olmasina ragmen gelecek yillarda fosil yakitlara gore daha

ekonomik hale gelecektir.

Giines pillerinin avantajlari;

1.

S A s

Temiz, yenilenebilir bir enerji tlirtidiir. Dogayr kirletici gazlar ve maddeler
olusturmaz.

Giines sonsuz, ucuz ve tiikkenmeyen bir kaynaktir.

Glines pilleri/panelleri kurulumdan itibaren uzun yillar sorunsuz ¢alisabilir.
Sistemin bozulmasina sebep olacak hareketli parcalara sahip degildir.

Calisirken giiriiltii ¢ikarmazlar.

Uzun 6miirli ve dayaniklidirlar.

Enerji elde etmede cesitlilik ve giivenirlilik saglarlar.
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8. Yiiksek veya kirsal kesimde yasayan halk icin enerji ihtiyacini karsilarlar.

9. Giines pilleri, her kWh enerji iiretiminde 0,6 kg CO> salinimini 6nlemektedir
(Varinca ve Varank 2007).

Giines pillerinin dezavantajlari;

1. Sistemin kurulum maliyeti yiiksektir. Bu ylizden ekonomik degildir.
Enerjinin depolanmasi i¢in akii ya da hidrojen sistemine gerek duyulmaktadir.

Fotovoltaik panellerin sicakliginin artmasi liretim giiciinii azaltir.

i

Panellerin kirli olmasi iiretilen enerji miktarini etkiler. Belirli zamanlarda temizlik
yapilmasi1 gerekmektedir.

5. Daha yiiksek verim elde etmek i¢in giines 1s1gmin sisteme dik gelmesi gerekir. Bu
durumu saglayabilmek i¢in ilave sistemlere ihtiya¢ duyulur.

6. Giines enerjisi dogru akim olarak elde edildiginden, alternatif akima ¢evrilmelidir
(Oluklulu, 2001).

3.1.2. Giines pilinin ¢alisma prensibi

Sekil 3.2.’de Giines pillerinin ¢alisma prensibi verilmistir. Yariiletken iizerine diisen
15181in sogurulmasiyla fotovoltaik etki meydana gelir. Giines 15181, elektronun degerlik
bandindan iletkenlik bandina taginmasini saglayarak elektrik enerjisi iiretilir. Fotovoltaik
hiicreler yariiletken malzemelerden iiretilmektedir. Iki asamali bu doniisiim siireci degerlik
bandi ile iletken bant arasinda ger¢eklesir. Elektronlardan olusan degerlik bandi ile lizerinde
elektron bulunmayan iletken bant arasinda kalan bolgeye bosluk band1 denir. Bosluk bandina
esit ya da daha yiiksek enerjili fotonu yari-iletken sogurdugunda enerjisini degerlik bandinda

bir elektrona aktarir. Bu sekilde iletkenlik bandina ¢ikmasini saglar.
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Sekil 3.2.  Boya duyarli giines pilinin ¢alisma prensibi (Ooyama ve Harima, 2009)

(5) Rekombinasyo!

Giines pilinin ¢aligma prensibinin ilk basamaginda elektron-bosluk cifti olusur. Ikinci
basamakta bu bosluk cifti elektrik alan etkisiyle ayrilir. Giines pili, elektronlari n bolgelerine
dogru ¢eken ve bosluklar1 p bolgelerine iter gibi bir mekanizma ile islev goriir. Olusturulan
elektron-bosluk ciftleri dis devre araciligiyla direkt giines enerjisinden iiretilen elektrik
enerjisinin kaynagidir. Ayrilan elektron-bosluk c¢iftleri, giines pilinin u¢ kisminda enerji
c¢ikist meydana getirir. Bu dongii bir fotonun tekrardan giines pilinin iizerine diigmesiyle
devam eder. Yari-iletkenin i¢ kisminda elektron-bosluk ciftleri yeniden olusmaktadir fakat
yeterli elektrik alan1 saglayamadigindan kaybolmaktadirlar. Giines 15181 p-n eklemine
geldiginde 0,15-0,5 V gerilim olusturur. Pilin {izerine diisen 1sinlar arttik¢a giines pilinin

tirettigi elektrik akimi artar.

3.1.3. Giines pili ¢esitleri

Giines pilleri, pilin iizerine diisen 15181 absorplayarak dogrudan elektrik enerjisine
dontistiiren cihazlardir. Giinlimiizde yenilenebilir enerji iiretiminin 6nemli bir parcasidir.
Giines pilleri, farkli yapilar, malzemeler ve iiretim teknolojileri kullanilarak cesitli tiirlerde
tiretilebilir (Sekil 3.3.) Bu cesitlilik farkli uygulama ve kullanim alanlarinda avantaj saglar.
Silisyum giines pillerinden polimer giines pillerine uzanan genis bir teknoloji araligi
sunmaktadir. Son yillarda bu alanda yapilan arastirma ve gelistirme ¢alismalariyla temiz ve

stirdiiriilebilir enerjiye gegiste dnemli bir rol oynamaktadir.
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Giines Pilleri
1. Nesil Giines 2. Nesil Giines 3. Nesil Giines
Pilleri Pilleri Pilleri
Monokristal Amorf Silisyum Organik Giines
Giines Pilleri Giines Pilleri Pilleri

Polikristal Giines Bakir indiyum Kuantum Noktal

Pilleri Giines Pilleri Giines Pilleri

Kadmiyum Telliir Boya Duyarh

Giines Pilleri Giines Pilleri

Sekil 3.3.  Giines pillerinin siniflandirilmas1 (Ongel, 2021)

3.1.3.1. Birinci nesil giines pilleri

Tek ve cok kristal siliysum giines pilleri bu nesli olusturmaktadir. Diinya’da en ¢ok
bulunan elementlerden olan silisyum dogadan kolayca erisilebilir oldugundan tek kristal
glines pili yapiminda oldukca yaygin kullanilmaktadir. Maliyetli yiiksek ve kirilgan
ozelliktedirler. NREL (National Renewable Energy Laboratory) in agikladigina gore 2020
yilinda bu giines pillerinde yaklasik %27,6 verim elde edilmistir. Silisyum elektriksel, optik
ve yapisal Ozelliklerini uzun siirede koruyabilirligiyle 6ne c¢ikmaktadir. Silisyumun
saflastirilmast islemi ile iletken 6zellikte olan ¢ok kristalli silisyum elde edilir. Veriminin
daha yiiksek, kararli ve toksik olmamasiyla bilinmektedir. 1950 yilinda Bell
Laboratuvarinda ilk silisyum giines pili %6 hik verimle yapilmistir (Kazmerski, 1997).
Fotovoltaikler, hiicre modiil, panel ve dizi gibi farkli gruplandirilarak giines dizileri olusturur

(Sekil 3.4).
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Modiil

Hiicre

Sekil 3.4.  Fotovoltaik hiicre, modiil, panel ve dizi 6rnekleri (Muliadi vd., 2021)

Cok kristalli silisyum giines pilleri (Sekil 3.5) eritilen silisyumun kaliplara dokiilmesi
ardindan da ince levhalar seklinde kesilmesi ile iiretilir. Uretimi oldukca kolay ve maliyet

acisindan uygundur. Verimleri mono kristal glines pillerinden oldukg¢a diistiktiir.

Sekil 3.5.  Cok kristal giines pili (Fisher vd., 2012)



17

3.1.3.2. ikinci nesil giines pilleri

Bu kategoriyi a-Si, CdTe/CdS, GaAs, CulnSe>, CIGS ve ince film tabaka giines
pilleri olusturmaktadir. ince film teknolojisi kullanilarak iiretim maliyetinin diisiiriilmesinin
hedeflenmesine ragmen verimi oldukc¢a diisiiktiir. Uzay teknolojileri ve uydularda ikinci
nesil giines pillerine ¢ok rastlanmaktadir. Ciinkli atmosfer disinda giines pillerinde elde

verimin %?28-30 araligindadir (Boz, 2011).

3.1.3.3. Uciincii nesil giines pilleri

Cevreye duyarli, ucuz ve kolay iiretimiyle organik ve boya duyarl giines pilleri
ticlincli nesil giines pillerini olusturmaktadir. Diger nesillerdeki giines pillerinin esnek
olmamasi, uygulamalarinin siirli ve pahali olmasiyla bilim diinyasinda organik
malzemelere yonelik bir arayisa girilmistir. Inorganik malzemeler kullamilarak iiretilen
giines pillerinin aksine organik malzemelerin kullanilmasi hem diisiik maliyetli hem de

iletkenlik bakimindan avantaj saglamaktadir.

Yariiletken polimerlerin kullanildig1 organik giines pilleri, iletken polimer alanindaki
biiylik gelismelerle dikkat ¢ekerek veriminde arttigi gozlenmistir (Winder ve Sarigiftci,
2004). Iletken polimerler molekiil agirhig yiiksek, esnek, kolay modifiye edilebilir, toksik
olmamasi, hafif ve iiretiminin basit olmasiyla gilines pillerinde umut vaad eden 6zellik
gostermektedirler. ikinci nesil giines pillerinin enerji doniisiim verimliliginin bu teknolojik

caligmalarla arttirilmast amaglanmaktadir.

3.2. Boya Duyarh Giines Pilleri (BDGP)

Yari-iletken malzemelerin boya duyarli giines pillerinde kullanimi Gerischer ve
Tsubomura’nin gergeklestirdigi ¢calismalar ile 1960’11 yillar itibari ile taninmaya baglamistir.
Bu calismada ZnO vyar iletkeni ile rose 17engal boyasi kullanilarak firetilen giines
pillerinden diisiik verimde sonu¢ alinmistir (Luque ve Hegedus, 2003). Gritzel ve O’Regan

tarafindan Grétzel hiicreleri olarak bilinen boya duyarli giines pilleri tanitilmistir.
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Yapilan ilk caligmada TiO; iizerine rutenyum bipiridil (N3) absorplanan giines
pilinden %7 giic doniisim verimliligi (PCE) elde edilmistir (O’Regan ve Gritzel,
1991).BDGP’lerin fotovoltaik etkisini etkileyen en 6nemli etken pil dizayninda kullanilan
boyadir. Boya olarak kullanilan ilk metal olan Rutenyum (Ru) %11 giic doniisiim
verimliligine sahiptir. Fakat yliksek maliyetli ve toksik 6zellik gdstermesinden dolay1 yerine
alternatif olarak metal icermeyen boyalar tercih edilmektedir (Dardeera ve Ebnalwaled,
2018; Igbal vd, 2016). Genis yiizey alaniyla TiO» tabakasi giines pillerinin verimini yiiksek
oranda arttirmaktadir. Kullanilan yariiletken ile boyanin arasindaki etkilesim oldukca
onemlidir (Gozel, 2021). Yillar icinde gelisen ¢alismalarla birlikte N3, N719 ve “Black
Dyes” gibi rutenyum tiirevli yeni boyalar sentezlenmistir. BDGP’ lerde kullanimi ile hiicre
verimi %11 ulagmistir. Boya duyarli giines pilleri; foto-anot (TiO2), boya, karsit elektrot
(genellikle platin), iletken cam elektrolit ve elektrolit (I/I7), olmak iizere bes bilesenden
olusan bir cihazdir (Sekil 3.6.).

Cam

ITO/FTO ~ Karsit EleKktrot

Platinyum
= Siv1 iyonik Elektrolit

Titanyum dioksit (TiO,)

~ Cahsma Elektrotu
ITO/FTO
Cam
151k
Ust Tabaka | iletken cam J S

S L van: anvan v~ iU
Bova Kaph Ti0;  <—1- T . 8 4 Y ' L
(Calisma elektrodu) h .’ k& 3 L ‘-"\-‘\."

Elektrolit &—fm——
C l,':

Pt (Karsit Elektrot) gttt e L

Alt Tabaka lletken cam J_

Sekil 3.6.  BDGP’lerin temel yapis1 (Choudhary vd., 2024)
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3.2.1. Fotoanot

BDGP’lerin performansinin belirlenmesinde 6nemli bir etkiye sahiptir. TiO2 uygun
maliyeti, toksik olmayan erisimi kolay, termal stabilitesi, fotoaktivitesi ve genis band
araligiyla BDGP’lerde fotoanot olarak kullanilan bir yariiletkendir (Ahmad vd., 2017;
Zaleska, 2008). TiO'ye alternatif olarak ZnO ve SnO> Nb2Os, SnO2, WOs ve Fe,Os gibi
metal oksitler de kullanilmaktadir. TiO2’nin bant aralig1 3,37 eV’dir (Sekil 3.7.). Cogu boya
tiirtinlin LUMO enerji seviyeleri, TiO2'nin iletim bandi sinirinin iistiinde bulunur, bu da
elektron enjeksiyonunu kolaylastirir. Uyarilmis boya molekiillerinden enjekte edilen
elektronlarin elektrostatik kararliligi, TiO2'nin yiiksek dielektrik sabiti sayesinde elde edilir.
Baska bir deyisle, enjekte edilen elektronlar, TiO>'nin yiiksek dielektrik sabiti sayesinde
elektrostatik olarak stabil hale gelir. Literatiirde anataz, rutil ve brokite kristal yapida 3 farkli
formu bulunmaktadir (Roose vd., 2015). TiO2’ in boya duyarl gilines hiicrelerindeki gorevi
sunlardir;

e Boyanin TiO; kaplh ylizeye absorplanarak tutunmasini,
e Uyarilmis olan boyadan gelen elektronlarin toplanmasini,

e Elektronlarin iletken cam ylizeye ulagsmasini saglamaktir (Kocaman, 2014).

-1,0
] _‘ _“ *
0 — 'y
=~ ——
2 10
:E; T 32eV 33eV 34 ¢V 3.6 eV 3,25 eV
&
S 2,0 jum
= e I
3,0 pum I (— I O
TiO, S Nb,0; — SrTiO,
Zn,Sn0,
bl m —
Sn0O,

Sekil 3.7. BDGP’lerde kullanilan bazi fotoanot malzemeleri ve band bosluklar1 (Kabir
vd., 2022).
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3.2.2. iletken cam elekrotlar

Iletken seffaf cam elektrotlar yiiksek dalga boyunda seffaflik ve elektriksel iletkenligi
bir arada barindiran filmlerdir. Bu malzemelerin ¢ogunlugu, oksijen bosluklari, kirletici
elementlerin yer degistirmesi ve ara yerlesimler gibi kusurlar igeren n-tipi yari iletken
Ozelliklere sahiptir. Bu tiir kusurlar, iletim bandina elektron vererek elektrik akiminin
hareketi i¢in tagiyicilar saglar. Isigin gecisine ve elektronlarin hareketine izin veren indiyum
kalay oksit (ITO) veya flor katkili kalay (FTO) ile kaplanmis cam levhalar anot substrati
olarak kullanilir (Wu, vd., 2015).

3.2.3. Elektrolit

Elektrolit boya duyarli giines pillerinde duyarlastirict olan boyanin temel halden
uyarilmis hale gecerken olan rejenerasyon durumunun gergeklesmesinde rol alir. Elektrolit
uzun Omirlii, kimyasal, termal, optik yonden de kararli halde olmasi gerekmektedir.
Fotovoltaik hiicreler yar1 iletken elektrot ile sivi elektrolit arasinda gerceklesen etkilesim
sonucunda calisir. Hiicrenin yiiksek verim elde ederek ¢alisabilmesi i¢in elektrolitler arasi
yiik aktarimi, yart iletken ylizeyinden elektron bosluk rekombinasyonundan daha hizli
olmalidir. Uyarilan boya elektronlarinin fotoanoda ge¢mesi ile elektrolitin indirgenmesini
temel hale indirgenmesini saglayabilmektedir. En yaygin kullanilan elektrolit olan I7/173

stabil ve yiiksek verimiyle tercih edilmektedir (Esgin, 2021).

3.2.4. Boya/Duyarlastirici

BDGP’ lerin yapisinda boya dnemli bir rol oynar. Etkili bir boya, diisik HOMO
enerji seviyesine sahip olup ve bant aralig1 dardir. Boyanin elektron verici grubunun yiiksek
HOMO enerji seviyesinde, elektron alict grubunun ise diisik LUMO enerji seviyesinde
olmas1 gerekmektedir (Van Mullekom, 2001). Boyanin tasariminda dikkat edilmesi gereken

faktorler bulunmaktadir.
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Bu faktorler;

1. Boya, giines spektrumunun tiim goriiniir bolgesini absorplayacak yetenege
sahip olmalidir,

2. Boyalarn yiiksek soniimleme katsayisina sahip olmasi tercih edilmelidir; bu,
daha fazla foton emilimini saglar.

3. Sogurulan giines 15181 boya disinda diger katmanlarla etkilesimde
bulunmamalidir.

4. Tasarlanan boya, metal oksit yari iletkenin ylizeyine giiclii bir sekilde
absorplanmalidir. -COOH, -H>POs3, -SO3H gibi gruplar tercih edilmesi
kaliciligr arttirmaktadir.

5. Uygulanabilirligi ve tekrarliligt agisindan kolay sentez yontemleri

kullanilmali.
Cevre dostu, giivenli, zararsiz yapida olmalidir.
Boya yariiletken yiizeyinde ¢okme yapmamali ve zarar vermemelidir.

Elektrokimyasal kararlilig1 yiiksek olmalidir.

e

Uzun vadeli kullanimi i¢in ¢evresel kosullardan etkilenmemeli, dayanikli
olmalidir.

10. Boya goriiniiniir bolgede 400-700 nm araliginda sogurma yapmalidir. Boya,
ideal tek bant aralikli giines pillerine denk gelen 1.35 eV'lik bir bant araligina
sahip olmalidir (Zafer, 2006).

3.2.5. Karsit elektrot

Cihaz maliyeti agisindan platin karsi elektrot, BDGP'lerdeki en pahali bilesendir.
Cihaz maliyetini azaltmak amaciyla cesitli platin kompozit malzemeler kullanilarak karsi
elektrotlar iizerindeki platinin ylik miktar1 azaltilmistir. Karsit elektrot elektron transferinde
ve yiik tasimada oldukca 6nemli bir role sahiptir. Ote yandan, pahali platinin yerine karbonlu
malzemeler, iletken polimerler, inorganik gecis metali bilesikleri ve metal veya alasim gibi
serbest platin iletken ve elektrokatalitik malzemeler kullanilir. Platin icermeyen malzemeler

platinden daha yiiksek performans gostermektedir.
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3.2.6. Boya duyarh giines pillerinin (BDGP) ¢calisma prensibi

Bitkilerin fotosentez olayi, boya duyarli giines pillerinin ¢aligma prensibine benzerlik
gostermektedir (Sauvage vd., 2010). Bitkinin yesil klorofil pigmentleri tarafindan yakalanan
giines 15181, CO> gazini suyla birleserek glikoz ve oksijene cevirir. Ayni durum temel
alindiginda boya molekiilii de ayni yolu izlemektedir. Boya molekiiliiniin (D) absorpladig:
15181 etkisiyle elektronlar iletim bandma yénelirler. iletim bandina gelen elektrotlar

yariiletken iizerinden seffaf iletken oksite dogru harekete gecip karsit elektroda ulasir.

Yiikseltgenmis hale gelen boya iyodiirden elektron alarak indirgenip temel hale
gecer. Iyodiir (I) de yiikseltgenerek triiyodiire (I3) déniisiir. Bu dongii sonucunda boya
baslangictaki haline geri doner (rejenere) (Feldt vd., 2011; Hagberg vd., 2006; Farnum vd.,
2013; Jono vd., 2012; Richards vd., 2012). Asagida boya duyarl giines pillerinin ¢aligma

prensibi basamaklari verilmis olup Sekil 3.8.’de agiklanmaktadir.

D + foton — D* 3.1

Uyarilmis boya molekiillerinin (D*) TiO; ye elektron enjeksiyonu — (D) 3.2)
Elektronlar TiO2’den iletken oksit tabakaya aktarilir. (3.3)

I3+ 2¢ (karsit elektrottan) — 31 3.4

D"+31 > D+1;3 (3.5)

D"+ 2e (TiO2’den) — D (3.6)

I3~ +2e (TiO2’den) — 31 (3.7)

Yiiksek verimli fotovoltaik hiicreler elde edebilmek icin, glines 151811 etkili bir
sekilde emebilen malzemelerin giines pili dizayninda tercih edilmesi gerekmektedir

(Mandoc vd., 2007).

3.3. BDGP Parametreleri

Giines pillerinin performansin1 degerlendirmek i¢in akim-volta; (I-V) egrileri

kullanilarak akim yogunlugu-voltaj (J-V) grafikleri olusturulur (Sekil 3.8.).
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Bu grafikler, giines pilinin performansinin analiz edilmesinde biiyiik Onem
tasimaktadir. J-V grafiklerinden, akim ag¢ik devre gerilimi (Voc), kisa devre akimi (Is),
maksimum gii¢ (Pmax), dolum faktorii (FF) gibi 6nemli performans Olgiitleri elde edilebilir.
Bu temel parametreler, pil verimliligini (n)) hesaplamak icin gerekli temel girdileri saglar

(Dikbiyik, 2022).

A
I Giines pilinin J-V egrisi
I
Giines pilinin giic
V
» V(V)
Vi Voe

Sekil 3.8.  Giines pillerinde akim yogunlugu-voltaj (J-V) grafigi (Dikbiyik, 2022)

3.3.1. Kisa devre akim (Isc)

Kisa devre akimi, pilin uglar1 birbirine bagl iken (gerilim sifir oldugunda) 6lgiilen
akim degeridir. Giines pilinin maksimum akim kapasitesidir. Isc, 1s1tk kaynakli yiik
tagtyicilarinin olusumu ve toplanmasi anlamina gelir, bu nedenle pili verimi ve performansi
ile dogrudan baglantilidir.

I, = neEpn (3.9)

Yukaridaki esitlikte n yiik tasiyict yogunlugunu, e temel yiikii, £ elektrik alani ve p
yuk tasiyic1 hareketliligini gostermektedir. Isc, aktif katmanin sogurma katsayilarina,
eksitonlarin diflizyon verimliligine, sogurulan 151k yogunluguna, yiik tasiyicilarin taginma

ve toplama etkinliklerine baghdir (Terao, 2007).
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3.3.2. Acik Devre Gerilimi (Voc)
Bir giines hiicresinin i¢cinden gegen akimin 0 oldugu durumdaki Slgiilen deger agik
devre gerilimi olarak tanimlanir. Agik devre gerilimi giines hiicresinden elde edilebilen en

yluksek voltajdir.

kT Isc + 10
I X In—= (3-8
q Io

Voc =

Organik giines pillerinde Voc, donér grubun HOMO degeri ile akseptor malzemenin
LUMO seviyesi arasindaki farkina baglidir. Donér malzemenin HOMO'su ve akseptor
malzemenin LUMO'su arasindaki genis bir bant araligi, aygitta yiiksek Voc elde etmesini

saglar (Jeon, 2016; Keles vd., 2023)

n= Diyot faktorii

Ise= Kisa devre akimi (mA)

T= Mutlak sicaklik (K)

k= Boltzmann sabiti (1.380x 10> J.K'!)
q= Elektron yiikii (1.6x107° C)

Io= Ters si1zint1 akimi (mA)

3.3.3. Dolum faktorii (FF)

Dolgu faktorii, bir pilin performansini ve etkinligini degerlendirmektedir. Giig
kaynagi olarak pilin ne kadar iyi performans gosterdigini, enerji depolama kapasitesi belirler.
Dolgu faktoriiniin yiiksek olmasi, pilin 6mriinti, dayanikliligimi ve giivenilirligi acisindan
belirleyicidir. Dolgu faktorii, diger fotovoltaik parametrelerden daha hassas bir parametredir

(Gupta, 2010).

FF = Prax (3.9
Voc xIsc
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3.3.4. Gii¢ doniisiim verimliligi

Bir giines pilin gii¢ donlislim verimi Pmax’1n, gelen 15181n glic yogunluguna (Pin)’e

oranina esittir.

Prnax _ Voc-Jsc. FF (3.10)
P; P;

Bu olgiit gilines pilinden elde edilen maksimum verimdir. Glines pillerinin gii¢
dontisiim verimliligi (PCE), akim-gerilim (J-V) egrisi ile hesaplanir. AM1,5 G, standart bir
giines 15181 spektrumunu, 1000 watt/m? ise giines 15181 yogunlugunu temsil eder (Yildirim,

2021).

3.4. lletken Polimerler

Monomerlerin bir araya gelerek kovalent baglar ile olusturduklar: yapilara polimer
denir. Sahip olduklar1 ¢cogu yetenekleri sayesinde sentetik ve dogal polimerler giiniimiizde
her alanda karsimiza ¢ikmaktadir. Uzun yillardir arastirmalara konu olan bu malzemeler ilag,
boya, tekstil, tarim, savunma, elektronik aletler, biyomedikal vb. cesitli alanlarda

uygulamalara sahiptirler.

Iletken polimerler esnek, uygun maliyetli, hafif ve elektrigi iyi iletme,
elektrokimyasal ve optiksel 0Ozellikleriyle son yillarda teknolojik alanlarda dikkat
cekmektedir. Glines pilleri, sensdrler, 151tk yayan diyotlar (LED), sarj edilebilir pil,

stiperkapasitorler vb. elektronik cihazlarda kullanilmaktadir.

Polimerler kesfedildiklerinde yalitkan plastik bir malzeme olarak bilinmekteydi.
Polimerlerin iletkenlik 6zellik gostermesine gereksinim duyuldugunda iletken maddelerle
katkilama islemi yapilmistir. Calismalar bir polimer uygun bir madde ile katkilandiginda

neredeyse metaller kadar yiiksek iletken 6zellik gosterebildigini ortaya koymustur.
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Politiazil (SN)x 1975 yilinda sentezlenen metalik iletkenligiyle birlikte ayn1 zamanda
da siiper iletken 6zellik gosterebilen ilk polimerdir. Polimerlerin iletken 6zelliklerinin kesfi,
Shrikawa ve arkadaglarinin transpoliasetileni sentezlemeleri ile baglamistir. Poliasetilenin
elektrokimyasal katkilama yontemiyle bir metal iletkenligine yakin degere sahip oldugunun
gostergesi Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid ve Hideki Shirakawa isimli bilim
insanlarinin ~ yaptiklar1  arastirmalardir. Bu  durumda polimerlerin  katkilanarak
iletkenliklerinin arttirilabilir oldugu kanitlanmistir. Bu calisma ile 2000 yilinda Nobel
Odiiliine layik goriilmiislerdir. Poliasetilinin kesfinden sonra, en ¢ok kullanilan m-elektron
konjugasyon yapisina polianilin, polipirol, politiyofen, polifuran, poli(fenilen) ve
polikarbazol gibi iletken polimerler sentezlenerek cesitli uygulamalarda kullanilmislardir
(Saxena ve Malhotra, 2003). Bu polimerler endiistriyel ve teknolojik uygulamalarda
kullanilir hale gelmislerdir. iletken polimerler uygun maliyetli, kararl ve yiiksek elektriksel
iletkenlikleri ile birlikte aynm1 zamanda da optik ve mekanik Ozellikleriyle de One
cikmaktadirlar (Das ve Prusty, 2012). Bazi iletken polimerlerin kimyasal yapilar1 Cizelge

3.2.’de, bu polimerlerin iletkenlik degerleri ise Cizelge 3.3.’de verilmektedir.

Cizelge 3.2. Bazi iletken polimerler ve bu polimerlerin kimyasal yapilar1 (Arslan, 2012).

Polimerlerin Yapisi Polimerlerin Ismi
—{(CH),— Poliasetilen
} Polianilin
%(: :}—_\1
H
7R\ Polipirol
H 1
Politiyofen
B g
5

n

O Q Polikarbazol

N
H
n
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Poli(3,4-etilendioksitiyofen)

Cizelge 3.3. Yaygin kullanilan bazi iletken polimerlerin iletkenlik degerleri (Arslan,

2012).

Polimer Kisaltma Tletkenlik (S/cm)
Poliasetilen PA 10-10°
Polipirol Ppy 10%-10°
Polikarbazol PCz 10410
Polianilin PANI 10°
Politiyofen PTh 10?
Poli(3,4-etilendioksitiyofen) PEDOT 10?

Genellikle yapist geregi bir¢cok polimer yalitkan 6zelliktedir. Polimer zincirindeki
atomlarin birbirine giiclii kovalent baglarla baglanmasi elektron ve iyonlarin hareketini

engeller.

Polimerlerin iletkenlik diizeyi katkilama (doping) islemi yapilarak da
gergeklestirilebilmektedir. Konjuge yapida olan polimerler kimyasal ve elektrokimyasal
yontemlerle katkilanarak iletkenliginin degistirilebildigi goriilmistiir. Katkilama isleminde
polimer yapisina elektron eklenmesi ve ¢ikartilmasiyla zincirinde pozitif yiiklii bosluklar
meydana gelir. Iletken polimerlerde iletkenlik bu bosluklar iizerinden agiklanabilir. Bir
elektron art1 yiikli bir bosluga gectiginde eski konumunda yeni bir art1 yiiklii bosluk
olusturur. Bu siireg, zincir boyunca devam ederek tekrarlandiginda elektrik iletimi saglanmis

olur (Sagak, 2006). Bazi1 iletken polimerlere ait iletkenlik degerleri Sekil 3.9.’da verilmistir.
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Balar 4. 10f
iletkenler Platin —| Poliasetilen . Poliparafenilen
(Metaller) Deemir /|- 10+ Polianilin Polipirol
Civa
-------- - 102
11
Yar-iletkenler -1 10?
T
Silikon —]
-------- - 10
T10¢
Yahikanlar - 10
Cam —
ST
Polietilen —
Naylon —- 10
—_ 10-1!
Polistiren —-10%*
iletkenlik (S/cm)

Sekil 3.9.  letkenlik seviyelerinin karsilastirilmas: (Karban, 2005)

Iletken polimerlerin en goze carpan Ozelligi konjuge baglara sahip olmasidir.
Konjuge baglar1 sayesinde polimerler elektrigi iletmektedir. Yiiksek iletkenlige sahip
metaller polimerlere gore daha agir ve korozyon gibi sorunlara neden olabilir. Bu nedenle
polimerlere bazi metal tozlar1 katkilanarak iletkenligi arttirma ¢aligmalar1 yapilmistir. Kolay
islenebilirlik, esneklik, hafif ve ucuz olmalar1 iletken polimerleri 6ne ¢ikarmaktadir
(Chelawat vd., 2010). iletken polimerler giiniimiizde bir¢ok alanda yaygin olarak
kullanilmaktadirlar (Sekil 3.10.).

Elektronik
cihazlar

Tletken
Polimerler

Biyomedikal
uygulamalar

Sekil 3.10. TIletken polimerlerin uygulama alanlar1 (Bashir vd., 2018)
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lletken polimerler birden fazla yontemle sentezlenebilmektedir. En ¢ok

elektrokimyasal ve kimyasal polimerizasyon yontemleri tercih edilmektedir.

Iletken polimerler, giines pili tasariminda foto-fiziksel ozelliklerinin avantaji
nedeniyle en ¢ok tercih edilen malzemelerdir (Sariciftci vd., 1992). Iletken polimerleri iistiin
kilan ve glines pili teknolojisi i¢in tercih edilir hale getiren bir diger avantaji ise redoks
0zelligine sahip olmalaridir. Giines pili tasariminda hem diisiik maliyet hem de yiiksek verim
elde etmek onemlidir. Bu baglamda, 1,1 ile 2,3 eV arasindaki band bosluguna sahip yar1
iletkenler kullanilarak olusturulan giines pillerinin yiiksek verim sagladigi gozlemlenmistir
(Ozgiin, 2016). Iletken polimerlerin mekanik &zellikleri, yapisinda bulunan sirali tek ve ¢ift
baglar aracilig1 ile belirlenir. Iyi elektriksel &zelliklerinin yaninda; diisiik yogunluk, iyi
stabilite, kolay islenebilirlik, korozyon direnci, esneklik, diisiik termal iletkenlik ve diistik

maliyet gibi bir¢ok avantaja sahiptir.

3.4.1. iletken polimerlerin sentez yontemleri

lletken polimerlerin sentezi baslama, biiyiime ve sonlanma basamaklarindan
olusmaktir. Baslama basamaginda; monomer yiikseltgenerek radikal katyonu olusturur.
Biiylime basamagi, monomerlerin ¢iftlenme reaksiyonu ile zincir boyunca bulunan reaktif
merkezlerinde zincir biiylimesi meydana gelir. Sonlanma basamaginda monomer
radikallerinde ve zincirlerdeki aktif merkezler ¢iftlesmesi ile sentez sona erer. Iletken
polimerler kullanim alanlarina, istenilen 6zelliklere gore birgok farkli yontem kullanilarak

sentezlenebilmektedir.

e Kimyasal polimerizasyon

e Elektrokimyasal polimerizasyon

e Fotokimyasal polimerizasyon

e Metal bilesikleri ile yapilan polimerizasyon
e Emiilsiyon polimerizasyon

e Kati-hal polimerizasyon

e Plazma polimerizasyon

e Piroliz teknikleri ile polimer sentezi gergeklestirilir.
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En yaygin kullanimi kimyasal polimerizasyon ve elektrokimyasal polimerizasyon

yontemleridir. Her iki polimerlesme de farkli ihtiyaclara cevap vermektedir.

3.4.1.1. Kimyasal polimerizasyon

Kimyasal polimerizasyon islemi en c¢ok tercih edilen yontemler arasindadir. Bir
¢Oziicii igerisine alinan monomerin ¢oziinerek katalizor yardimi ile bir dopant (asit, baz ya
da tuz) kullanilarak iletken polimer sentezi gergeklestirilir. Diisiik maliyetli, ¢ok miktarda
tirtin elde edilebilirligi ve bir cihaza gereksinim duyulmamasi baglica 6zelliklerindendir. Bu
yontemde iiriiniiniin i¢erdigi safsizliklar, yiikseltgenme basamaginin kontrol edilememesi ve

polimerin parcalanmaya egiliminin yiiksek olmasi bir dezavantajdir.

3.4.1.2. Elektrokimyasal polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyon monomerin iletken polimer haline getirilmesinin en
basit ve etkili yoludur. Bu teknikte; monomer, ¢oziicli ve elektrolitten olusan bir ¢ozelti
icerisinde ti¢lii elektrot (¢alisma, karsit ve referans elektrot) sistemi kullanilarak gergeklesir
(Sekil 3.11.). 1968 yilinda sulu pirol ¢ozeltisi siilfirik asitle birlikte bir gerilime maruz
kaldiginda platin elektrot yiizeyinde pirol siyahi biriktirmesi yapilmistir (Guimard vd.,
2007). Elektropolimerizasyon, monomerin bir elektrolit ¢ozelti icinde anodik yiikseltgenme
ile calisma elektrodu tizerinde birikmesi islemidir. Hiicreye bir elektrik akim1 veya gerilim
verildiginde elektrot ylizeyinde reaksiyon baglar. Boylelikle polimerin elektrokimyasal ve
optik Ozellikleri incelenir, yapis1 ve davranigsi hakkinda bilgi saglanir. Potansiyostatik,

galvanostatik veya CV yontemlerinden biriyle gerceklestirilebilir.
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barst

referams e lebomot

calisma elebtroda

T elehtrolit ghmelticd

Sekil 3.11. Elektrokimyasal ¢calisma hiicresi (Gomez, 2006)

Elektrokimyasal polimerizasyonun avantajlari;
e Reaksiyonlar herhangi bir ortam gerektirmeden oda sicakliginda gerceklesir
e Homojen, ylizeyi diizgiin filmler olusturulabilir.
e Polimer filmleri, direkt elektrot yiizeyinde {iiretilir.
e Polimerin istenilen iyonla katkilanmas1 es zamanl gerceklestirilebilir.
e Film kalinlig, istenen seviyeye gore degistirilebilir.
e Diisiikk akim yogunlugu elektropolimerizasyon sonucunda yiiksek kalitede filmler

elde etmeyi saglar.

Bu polimerizasyon teknigi; elektrolit tiirii, ¢6ziicli se¢imi, pH etkisi, elektrokimyasal
yontemin etkisi ve sicaklik gibi faktorlerden etkilenmektedir. Ayrica sentez ¢ozeltisine
eklenen monomerin derisimi olusacak filmin kalinligin etkiler. Sicakliga bagl olarak da
olusan filmin iletkenligi degisecektir. Ornegin diisiik sicakliklarda monomerin agir1
yiikseltgenmesi engellenecegi i¢in olusan filmin iletkenligi daha fazla olacaktir. (Koylii

Toksoz, 2008).
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3.4.2. Elektrokimyasal polimerizasyon icin sentez yontemleri

3.4.2.1. Doniisiimlii voltametri (CV)

Elektrot malzemelerinin kapasitif davranisini ve elektrokararliligini incelemek igin
olduk¢a yaygin kullanilan elektrokimyasal yontem doniisiimli voltametridir. Bu yontemle
beraber, calisma elektrodunun yiizeyinde gerceklesen elektrokimyasal olaylarla ilgili hem
nicel hem de nitel verilere ulasilmaktadir. Bu teknik ilk kez 1938 yilinda Randles tarafindan
kullanilmistir. Enerji depolama cihazlarinda kullanilan malzemelerin redoks potansiyeli,
difiizyon katsayilari, kimyasal kinetigi hakkinda bilgi almay1 saglar. Ayrica doniistimlii
voltametri cihazlar karakterize etmekte ve termal etkilerin cihazin performansina nasil bir
tepki verdigini incelemek i¢in kullanilir. Yakat hiicrelerinde, siiperkapasitorler gibi yaygin

kullanima sahip enerji depolama sistemlerinde kullanilmaktadir.

Giines pili uygulamalarinda doniistimlii voltametri kullanmanin temel amaci, elektrot
olarak kullanilan malzemelerin elektrokimyasal davraniglarini inceleyerek ve optimizasyon
kosullarinin  belirlenmesini saglar. Bu teknik, gilines pillerinde kullanilan elektrot
malzemelerinin ylizey 6zelliklerini, yiiksek performansh ve kararli hiicrelerin tasarimin
gerceklestirmek i¢in énemlidir. Uglii elektrot sisteminde gerceklestirilen CV dlgiimleri,
calisma ve karsit elektrot arasinda bir gerilim uygulanirken, ¢alisma ve referans elektrot
arasindaki akimi Olgerek gergeklestirilir (Arslan, 2012). Monomer igeren ¢ozelti i¢erisindeki

calisma elektroduna belirli bir hizda sabit gerilim uygulanir.

Bu sirada calisma elektrodu iizerinde elektrokimyasal reaksiyonlar gerceklesir. Bu
reaksiyonlarin sonucunda elektrot ylizeyinde akim meydana gelir. Elde edilen bu akim,
akim-zaman grafigi olarak kaydedilir. Bu grafik gerilimin ¢aligma elektrodundaki akima

nasil yansidigini gosterir. Voltamogram; doniistimlii voltametri yontemi sonucu elde edilen

grafiklerdir (Casado vd., 2016).
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3.4.2.2. Kronoamperometri (CA)

Kronoamperometri, referans elektrot ile calisma elektrodu arasinda sabit bir
potansiyel uygulayarak sistemin dinamik o6zelliklerini inceleyen -elektrokimyasal bir
yontemdir. Sabit ortamda ¢aligma elektrodu potansiyelinin ani degisimleriyle akim ve zaman
arasindaki iligskiyi incelemektedir. Gegici akimlar1 dlgmek ve degisik sartlarda kararliligi
incelemek gibi bircok amagla elektrokimyasal ¢aligmalarda kullanilmaktadir (Korkutan,
2024). Baslangigta ¢ozelti igerisinde O maddesi bulunmakta olup O + ne- — R tepkimesi
gerceklesir. Ik asamada, calisma elektroduna redoks tepkimesinin goriilmedigi bir E;
potansiyeli uygulanir. Ardindan elektrodun potansiyeli E> ye degistirilir. Burada aniden
potansiyelin degistirilmesinin nedeni katalizoriin dayanikliligini i¢indir (Agtoprak, 2022).
Doniisiimlii voltametri voltamogramlarindaki pik potansiyelini gegen bir potansiyel olarak
E> gerilimi segilir. Potansiyel E» de sabitlenerek bu potansiyelin akimimin zamanla nasil
degistigi incelenir. Bu yontemle birlikte difiizyon katsayisi, elektrot yiizey alani, elektrot
ylizeyine tutunan malzemenin derigimini belirlemede kullanilabilir. Akimin zamana karsi

degisimi Cottrell denklemi ile agiklanir (Uygun, 2021).

nFDY2 Co (3.11)

T rl/2¢1)/2
F= Faraday sabiti, n= elektron sayisini, A= elektrot yiizey alanmni (cm?), c= y1gin

konsantrasyonunu, D= difiizyon katsayisini (cm? /s), t= zaman, I= akim. (Ntfiez-Bajo ve

Fernandez Abedul, 2020)

3.4.2.3. Kronopotansivometri (CP)

Kronopotansiyometri (CP), bir sabit akim deneyidir. Dort problu iletkenlik dl¢iimleri
icin kullanilmaktadir. Calisma ve karsit elektrotlar akim tasirken i¢ elektrotlar (calisma
algilayict ve referans elektrot) ise potansiyeli Olgcer. Potansiyel degisimin zamanin bir
fonksiyonu olarak kaydedildigi egrilere kronopotansiyometri grafikleri denir. Sabit akim
uygulandiginda potansiyeldeki degisiklikler elektrot yiizeyinden ya da ¢ozeltide meydana

gelen kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlardan anlasilabilir (Sekil 3.12.).
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Bu yontemle ¢ozelti direnci, malzeme yiizeyinin direnci, elektrotlarin
karakterizasyonu, elektrokimyasal tepkimelerin kinetigini 6l¢iiliir. Elektron transferi O + ne-
— R olarak gosterildiginde, akim sabitken elektrottaki O derisiminin miktar1 ¢ozelti
miktarina esittir. Ac¢ik devre potansiyeli (Eo.c.p), akim uygulanmaya baslandiginda elektrot
yiizeyindeki oksitlenmis tiirler (O) indirgenerek indirgenmis tiirleri (R) olusturur. Bu durum
elektrot ylizeyindeki oksitlenmis tiirlerin konsantrasyonunu azaltir. Bu islemde uygulanan
potansiyel maddenin indirgenme-yiikseltgenme potansiyeli degerine yakindir. Ve Nerst

esitligi ile iliskilidir (Kilig, 2014)

Akim
o Gerilim

o
<
N

™

2
@
=}

0o t/4 t

Zaman

(a) (b)

0 Zaman

Sekil 3.12. (a) Uygulanan akimin zaman bagl grafigi (b) Gerilime verilen tepki (Kilig,
2014)

3.4.3. lletken polimerlerin iletkenlik mekanizmasi

Iletkenlik elektronlarin polimer zinciri boyunca atlamasi ile gergeklesir. Polimerlerde
iletkenlik mekanizmasi bant teorisi ile agiklanmaktadir. Bant teorisi yalitkan, yar1 iletken ve
metallerin iletkenlik diizeylerini belirtir. Iletkenlik, degerlik ve iletkenlik band1 arasindaki
fark ile agiklanir. Bu araliga “bant araligi (E¢)” denir. Bir materyalin iletkenligi, bant
araligina baglidir. iletken malzemelerde bu bantlarin aralarindaki bosluk yok denecek kadar

azdir.
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Yalitkanlarin enerji farki, degerlik bandi ve iletkenlik bandi arasindaki bosluk
elektronlarin gecemeyecegi Olciide biiyiiktiir. Yari iletkenlerde enerji farki (14 eV
arasinda), elektronlarin gegebilecegi olgiidedir (Koyuncu, 2008). 1-4 eV arasindaki enerji
araligi, konjuge polimerlerde goriiniir bolge 15181n1 absorbe edebilir. Isik molekiil tarafindan
absorplandiginda, bir elektron temel hal enerji bandindan (HOMO) uyarilmis hal enerji
bandina (LUMO) geger. Bir elektronu HOMO diizeyinden LUMO diizeyine ge¢irmek i¢in
gereken en diisiik enerji, Eg degeriyle esdegerdir, yani en uzun dalga boyuna sahip 1s1ma ile
olur. Iletken polimerlerin HOMO ve LUMO enerji seviyeleri ve bant boslugu degerleri
dongiisel voltametri teknigi kullanilarak hesaplanabilir. Zincir iizerinde ard arda tek ve ¢ift
bag siralar1 iceren konjuge polimerler yart iletken 6zellik gosterebilir. HOMO ile LUMO
seviyeleri arasindaki bosluk azaldik¢a sayesinde iletkenlik de artar (Bilici vd., 2010;
Koyuncu, 2008).

Iletkenlik degerleri 1,0x107 S/cm ile 1,0x10? S/cm araliginda bulunur. Katkilama
tiirti, sicaklik, ¢oziicii secimi ve pH iletkenligi etkileyen parametrelerdir. Poliasetilen, iyot,
flor, klor buharina maruz birakilarak yiikseltgendiginde iletkenlik 10° katina ¢ikarak 10° S/m
diizeyine ulasmustir. Iyot ile katkilanmus yiiksek iletkenlige sahip olsa dahi oksijen ve neme
maruz kaldiginda bozulabilmektedir. Bu durumda yapilan ¢alismalarda daha kararli yapilara
sahip olan politiyofen, polipirol ve polianilin iizerine yogunlasilmistir (Rad vd., 2015).
Konjuge polimerlerin iletkenlikleri arttirmak ve bant araligini degistirmek i¢in katkilama
(doplama) ad1 verilen islem ile yapilmaktadir. Bu islemde kullanilan katki maddesine dopant

ad1 verilir.

3.4.4. Karbazol ve polikarbazoller

Karbazol, bir pirol ve iki benzen halkasindan olusan C12HoN kapali formiiliine sahip
heterosiklik organik bir bilesiktir (Sekil 3.13.). Trisiklik bir yapida olan karbazol Graebe ve
Glazer tarafindan 1872 yilinda komiir katranindan izole edilmistir. Diisiik dalga boyunda
giiclii elekton verici (p-tipi) bir kromofordur. Beyaz mat renkli olup organik ¢oziiciilerde ve

alkolde ¢oztinmektedir.
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Erime noktas1 245 °C'dir, ancak literatiirde farkli degerleri de bulunmaktadir. UV
151k altinda kuvvetli floresans ozellik gostermektedir (Ozgiin, 2016). iletkenligi 0,1-1
S/cm’dir (Saraswathi vd., 1999). UV 1s18a duyarli boya ve fotografik levha iiretiminde
kullanilir. Dogal halde bulunabildigi gibi en saf hali laboratuvar kosullarinda
hazirlanmaktadir. Literatiirde, ilk defa 1858 yilinda sentetik olarak tiretildigi bildirilmektedir
(Dreschsel, 1858). Saf halde karbazol eldesi zordur. Bu durumu iyilestirmek i¢in farkli

yontemler kullanilarak karbazol ve tiirevi sentezleri gerceklestirilmistir.

Sekil 3.13. Karbazoliin yapisi

Pirol halkasinda bulunan azot atomu, karbazoliin elektron verici 6zellikte olmasina
ve bosluk iletim yetenegi kazanmasina katki saglar (Nesheli vd., 2020). Karbazoliin
¢Oziinlrligl ve kararliligr farkli gruplarin kovalent bag ile baglanmasiyla arttirilabilir. Aym
zamanda, -3,-6 konumlarinin daha aktif olmasi nedeniyle elektron alici fonksiyonel
gruplarin eklenmesiyle daha diizlemsel konjuge molekiiller elde edilerek karbazoliin

elektron verme giicii de arttirtlabilir (Park vd., 2013).

Karbazol iceren malzemeler son derece yiiksek bir elektriksel iletkenlik saglarlar.
Bu durum elektronlarin verimli bir sekilde taginmasina olarak tanir (Koyuncu, 2008).
Endiistriyel alanda kullanilan ilk yariiletken maddedir. Elektrokimyasal polimerizasyon
sirasinda karbazol elektroaktif bir monomer olarak davranig gosterir. UV 151k altinda duyarli
ve kuvvetli 6zellik gostermesi iletken polimerler iginde 6nemli bir konum kazandirmistir.
Karbazol tiirevli polimerlerin kullaniminin yayginlagsmasi, bu polimerlerin fotoiletkenlik
ozelliklerine ve pozitif yiik (bosluk) tasima kapasitelerine dayanmaktadir. iletken polimerler
arasinda karbazol bazli bilesiklerin nadiren c¢alisilmis olmasinin dikkat ¢eken nedenleri

sunlardir:



37

e Karbazol uygun maliyetlidir. Dogal iiriinlerden elde edilebilir.
e Aromatik 6zelligiyle kararl yapidadir.

e Baz karbazol tiirevleri ¢ok giiclii bir elektriksel iletim kapasitesine sahiptir.

e Yapisinda bulunan azot atomu kolayca modifiye edilerek ¢oziiniirligiiniin
artmasma olanak tanir. Bu sekilde farkli siibstitiientler ile yeni molekiil
tasarimlar1 yapilabilir.

e Kararl radikal katyonlar1 olusturabilirler.

e Termal ve foto-stabilitesi yiiksektir.

Karbazol igeren polimerler elektrokromik cihazlarda, LED’lerde ve elektrofotografik
cihazlarda fotovoltaik bilesikler olarak kullanilabilmeleri i¢in 6ne ¢ikan iki 6zellige sahiptir.
Bu polimerler, kolayca bagil kararli radikal katyonlar olusturmayi saglayarak elektrik
akiminin iletilmesini destekler. Bu 6zellik bahsedilen cihazlarin ¢alismasinda 6nemli rol

oynarlar.

Karbazol monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu sonucu koyu yesil renkli,
kirilgan, p-tipi bir yari iletken polimer olan polikarbazol elde edilir. Biyolojik aktiviteye
sahip ilag yapiminda iletkenlikleri 104-10"! S/cm araligindadir. Sadece belli bash ¢oziiciiler
tarafindan ¢oziinebilir bu ylizden endiistriyel alanlarda kullanimi zor ve simirhidir (Sar,
2015).

Polikarbazollerin fotoiletken ozellikleri dikkat cekici olup kendisi tiirevleri iyi
bilinen iletken polimerlerdendir (Lei vd., 2013). Polikarbazol elektrokimyasal sentez
yontemi ile elde edilmektedir. Diger bilindik polipirol politiyofen gibi polimerlerle goz
Oniine alindiginda kirilganlik 6zelligi daha yiiksektir. Polikarbazol modifiye edilebilir bir
yapiya sahip oldugu gibi, farkli monomerlerle kopolimerizasyon da yapabilir. Bu polimerin
islenebilirligi diger polimerlere gore daha sinirlidir. Bu yiizden elektronik cihazlarda pek

tercih edilmemektedirler (Taoudi vd., 1997).
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Polikarbazoller foto-aktif cihazlarda, bataryalarda, tekrar sarj edilebilir pillerde,
elektroliiminesans cihazlar (Saraswathi vd., 1999) gibi bir¢cok kullanim alanlarinda goriliir.
Dayanikliligi bakimindan pek giiclii olmasa da kullannom ve uygulama alanlari sinirl

degildir. Polikarbazolii, giiclendirme {izerine ¢aligmalar1 da bulunmaktadir.

Polikarbazol -3,-6 ve -2,-7 konumlarindan tiirevlendirilebilirler. -3,-6 konumlarinda
karbazoliin elektrofilik siibstitiisyonu -2,-7 konunuma gore daha iyi gerceklesir. Poli(3,6-
karbazol)'ler, N-Bromo siiksinimit (NBS) kullanilarak 9H-karbazolden -3,-6 konumlarindaki
yiiksek reaktivite nedeniyle, kolayca sentezlenebilir. Elektrofilik aromatik siibstitlisyon
reaksiyonu -2,-7 karbazol igeren monomerlerin fonksiyonellesmesini sterik olarak engeller.

-3,-6 karbazol bazli tiirevlerine gore daha zor sentezlenirler.

Karbazoliin aktif olan -2,-7 ve -3,-6 konumlarindan fonksiyonellendirilmis
monomerleri elektrokimyasal yontem kullanilarak polimerlestirilebilir (Nayana ve
Kandasubramanian, 2020). Karbazol igeren polimerler elektrokromik cihazlarda, LED’lerde
ve elektrofotografik cihazlarda fotovoltaik bilesikler olarak kullanilabilmeleri i¢in 6ne ¢ikan
iki ozellige sahiptir. Bu polimerler, kolayca bagil kararli radikal katyonlar olusturmay1
saglayarak elektrik akiminin iletilmesini destekler. Bu 0Ozellik bahsedilen cihazlarin

calismasinda 6nemli rol oynarlar.

Ambrose ve calisma arkadaslar1 tarafindan karbazoliin eletrokimyasal olarak
yiikseltgenmesiyle ile ilgili ilk ¢alismalar yapilmistir (Ambrose ve Nelson, 1968).
Bahsedilen ¢alismada karbazol ve bazi tiirevlerinin anodik yiikseltgenmesi elektrokimyasal
ve spektroskopik tekniklerle incelenmistir.

Ilerleyen yillarda birgok arastirmaci karbazol ve karbazol igeren bilesiklerin
elektrokimyasal olarak yiikseltgenmeleri hakkinda caligmalar gerceklestirmistir. Karbazol
ve tlirevlerini iceren monomerler ve polimerlerin elektronik uygulamalarda kullanim1 dikkat
cekmektedir. Diisiik maliyeti, termal ve fotokimyasal agidan kararli olmas1 karbazolii 6ne
cikaran oOzellikleridir. Elektrokromik ve diger alanlarda yaygin olarak kullanimi Optik

ozellikleri ve elektron iletkenligi saglama yetenekleri sayesindedir.

Mengoli vd. polikarbazolii elektrokimyasal polimerizasyon ile sentezleyerek

elektrokromik 6zelliklerini agiklamiglardir (Mengoli vd., 1988).
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Sentetik Olarak Monomerlerin Elde Edilmesi

Tez calismasinda kullanilan kimyasal maddeler agagidaki tabloda verilen firmalardan
temin edildikleri sekliyle, herhangi bir saflastirma islemi uygulanmadan kullanilmstir.
Gallenkamp cihazi ile bilesiklerin erime noktalar1 tayin edilmistir. FT-IR spektrumlari KBr
disk ile Bruker FT-IR spektrometresi ile kaydedilmistir. SpectraGryph yazilimi kullanilarak
analiz edildi. Sentezlenen monomerlerin 'H-NMR, C-NMR, spektrumlar1 Eskisehir
Osmangazi Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda (ARUM) alindi. UV-GB
spektrumlar1 Shimadzu UV-1400 UV-GB spektrometresi kaydedilerek UVProbe Software
ile analiz edildi. Tim BDGP’ lerin akim-voltaj (I-V) Ol¢limleri Eskisehir Teknik
Universitesi Fen Fakiiltesi Yariiletken Prosses laboratuvarinda yapilmistir. FYTRONIX
OPTOSENSE sistemi AM1,0 G (100mW/cm?) solar simiilatdrii kullanilmistir. Deneysel

calismalarda kullanilan kimyasal maddeler ve malzemeler Cizelge 4.1.’de verilmistir.

Cizelge 4.1. Kullanilan kimyasal maddeler ve malzemeler

Kimyasal adi Uretici firma

Karbazol Alfa
N-Bromosiiksinimit abcer
N,N-dimetil formamid (DMF) Riedel-de Haen
1-Bromooktan Acros
Magnezyum Stilfat Sigma Aldrich
Diklorometan Sigma Aldrich
Tetrakis(trifenilfosfin)palladyum (0) Bld
5-formil-2-tiyofen boronik asit Bld
5-formil-2-furan boronik asit abcer
Potasyum karbonat Sigma Aldrich
1,2-Dimetoksietan abcr

Sodyum Karbonat Sigma Aldrich



Etil Asetat

Heksan

Amonyum Asetat

Rodanin-3-asetik asit

Asetik asit

Kloroform

Metanol

ITK silika jel 60 F254 25 aliiminyum
plakalar

Kolon kromotografisi i¢in silika jel 60
(0.063-0.200mm)

Dimetil Siilfoksit

Sodyum Hidroksit

Formik asit

Kenodeoksikolik asit, 500 mg

Iyot ¢ozeltisi AN-50 20ml elektrolit
Tetraetilamonyum tetrafloroborat

Tetrabutilamonyum heksaflorofosfat

ITO cam (8-12 OHM/SQ)

Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Merck
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Chem-Lab
Merck
Merck

Merck

Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Fluka
Solaronix

Solaronix
Fluka

Fluka
Sigma Aldrich

40
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4.2. Monomer Sentezi ve Karakterizasyon Calismalari

X=S§(VI), O(VII)

av)
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Br Br
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v Lo e g \
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CN
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CN /\COOH O O COOH
X=S(VI), O(VII) AcOH, NH,0Ac N X=S(1ThCzSA), O(1FuCzSA)
‘
CHHH
CN">COOH
AcOH, NH,0Ac |
CH,, X=S(VHI), O(1X) N CH,, X=S(2ThCzSA), O(2FuCzSA)

a= ¢oOzlicl
b= %50 NaOH, ¢oziici
c=Pd katahzoru Na ,COy , ¢6ziict

Sekil 4.2. Hedeflenen bilesiklerin sentez semasi
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4.3. Hedeflenen Bilesiklerin Sentez Asamalari

3,6-Dibromo-9H-karbazol bilesiginin sentezi (III) (Derince vd., 2022)

Karbazol (2,5 g, 1 eg,) tek boyunlu bir reaksiyon balonuna alinip N,N-dimetil
formamid (DMF) igerisinde ¢oziindii. 0°C ye getirilerek sogutuldu. Ardindan DMF ile
¢oziinen N-bromosiiksinimid (NBS) (5,32 g, 2 eg,) ¢Ozeltiye yavas yavas damlatilarak
eklendi. Reaksiyon oda sicakligina geldiginde reaksiyon sonlandirildi. Karisim soguk su
igerisine (250 ml) bosaltildi. Elde edilen iirtinler filtre edildikten sonra etanol ile

kristallendirilerek acik sar1 kristaller elde edildi.

Molekiil Formiilii: C12H7Br2N

Molekiil Agirhigi (g/mol): 325 g/mol

Erime Noktasi: 215-216 °C.

Verim: %90

FT-IR (KBr, cm™): 3421, 3066, 1564, 1470, 1431, 1285, 1239, 1051, 867, 802, 683,
636, 562. (Ek Aciklama-A.2)

'TH-NMR (500 MHz, DMSO-ds, & ppm): 8,11 (gs, 2H), 8,08 (bs, 1H), 7,50 (dd, 2H
J=8,63, J=1,90 Hz,), 7,29 (d, 2H, J=8,58 Hz). (Ek A¢iklama-B.1)

I3C-NMR (125 MHz, DMSO-ds, & ppm): 133,65, 124,65, 119,41, 118,60, 107,95,
107,57. (Ek A¢iklama-C.3)
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3-Bromo-9H-karbazol bilesiginin sentezi (II) (Derince, 2021)

Karbazol (2,5 g, 1 eg, mmol) tek boyunlu bir reaksiyon balonuna alinip DMF (30 ml)

igerisinde ¢oziindii. Bu ¢ozelti 0°C ye sogutuldu. Ardindan DMF ile ¢6ziinen NBS (3,18 g,
1 eg,) c¢oOzeltiye yavas yavas damlatilarak eklendi. Cozelti oda sicakligina geldiginde
reaksiyon sonlandirildi. Acik sar1 kristaller elde edildi.

Molekiil Formiilii: C12HsBrN

Molekiil Agirhigr (g/mol): 246,10 g/mol

Erime Noktasi: 181-184 °C

Verim: %97

FT-IR (KBr, cm™): 3421, 1431, 1285, 802. (Ek A¢iklama-A.1)

TH-NMR (500 MHz, DMSO-ds, 6 ppm): 11,40 (s 1H), 8,31 (s, 1H), 8,11 (d, I1H, J=
7,8 Hz), 7,51-7,33 (m, 4H), 7,12 (t, 1H, J=7,51Hz) (Ek A¢iklama-B.2)

I3C-NMR (125 MHz, DMSO-ds, 6 ppm): 207,198, 138,078, 130,889, 130,169,
123,872, 122,471, 122,795. (Ek A¢iklama-C.1)

3,6-Dibromo-9-oktil-9H-karbazol bilesiginin sentezi (V) (Derince vd., 2022)

C8H17

Reaksiyon balonunun igerisine 3,6-dibromokarbazol alinip dimetilsiifoksit (DMSO)
ile ¢oziindii. Ardindan 1-bromooktan ilave edilip %50 NaOH ¢6zeltisi damla damla eklendi.
Oda sicakliginda reaksiyon karigtiktan sonra ITK ile kontrol edilerek reaksiyon
sonlandirildi. Dietil eter ile (3x10) ekstraksiyon iglemi yapildi. MgSQOs ile kurutulup,

stizlildiikten sonra beyaz kat1 maddeler elde edildi.
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Molekiil Formiilii: CooH23BroN

Molekiil Agirhigr (g/mol): 437,21 g/mol

Erime Noktasi: 86-87 °C

Verim: %93

FT-IR (KBr, cm™): 3073, 2957, 2922, 2851, 1623, 1592, 1469, 1434, 1347, 1283,
1221, 1144, 1051, 1012, 865, 798, 643, 562. (Ek Ac¢iklama-A.2)

'TH-NMR (500 MHz, CDCl3, 6 ppm): 8,06 (gs, 2H), 7,47 (dd, 2H, J=8.,73, J=2.1
Hz), 7,19 (d, 2H, J=8,97 Hz,), 4,16 (t, 2H, J=7,43 Hz,), 1,81-1,78 (m, 2H), 1,24-1,15 (m,
10H), 0,78 (t, 3H J=7,16 Hz) (Ek A¢iklama-B.3)

I3C-NMR (125 MHz, DMSO-d¢, & ppm): 139,36, 129,07, 123,48, 123,33, 111,97,
110,49, 43,43, 31,84, 29,41, 29,23, 28,95, 27,31, 22,69, 14,18. (Ek Aciklama-C.4)

3-Bromo-9-oktil-9H-karbazol bilesiginin sentezi (IV) (Derince, 2021)

C8H17

3-Bromo-9H-karbazol (4,22 g, 1 eg) DMSO da ¢6ziiniip ilizerine 1-bromooktan
eklendi. Cozelti tamamen karistiktan sonra damla damla %50 NaOH ¢ozeltisi eklendi. Oda
sicakliginda reaksiyon karistiktan sonra ITK ile kontrol edilerek reaksiyon sonlandirildi.
DCM ile (3x10) ekstrakte edildi. MgSOs ile kurutulup, ¢6ziiciisii doner buharlastirici sistem

kullanilarak uguruldu. Turuncu yagl bir madde elde edildi.

Molekiil Formiilii: CooH24BrN

Molekiil Agirhigr (g/mol): 358,32 g/mol

Verim: %90

FT-IR (KBr, cm™): 3385, 3057, 2924, 1848, 1593, 1466, 1271, 1055, 797, 421. (Ek
Aciklama-A.1)

'TH-NMR (500 MHz, CDCls, 6 ppm): 8,18 (s, 1H), 8,03 (d, 1H, J= 7,8 Hz), 7,50
(dxd, 1H, J= 8,6, 1,6 Hz), 7,39 (t, 1H, J= 7,8 Hz), 7,27 (d, 1H, J= 8,3 Hz), 7,25 (d, 1H, J=
8,6 Hz), 7,24 (t, 1H, J= 7,8 Hz), 4,25 (t, 2H, J= 7,4 Hz), 1,83 (d, 2H, J= 7,4 Hz), 1,54-1,21
(m, 10H), 0,86 (t, 3H, J= 7,0 Hz). (Ek Ac¢iklama-B.4)
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BC-NMR (125 MHz, DMSO-d¢, 6 ppm): 207,198, 128,278, 126,387, 124,582,
123,142, 120,618, 119,226, 110,203, 109,013, 43,301, 31,859, 29,786, 29,248, 28,998,
27,367, 22,683. (Ek Ac¢iklama-C.2)

5-(9-oktil-9H-karbazol-3-il)tiyofen-2-karbaldehit bilesiginin sentezi (VIII) (Kim vd.,
2011)

o 0
7 N
Br Br H S / \ S H
ITJ it N > 2M Na,CO, IT,
C8H17 CSHH

Oda sicakliginda iki boyunlu reaksiyon balonuna 3,6-dibromo-9-oktilkarbazol (2,3
mmol, 1 g, 1 eg) lizerine DME (1,2-Dimetoksietan) (17 ml) eklenerek 1sitic1 sicakligi 60°C
ye ayarlandi. Karisim ¢6ziliniince sirasiyla 5-formil-2-tiyofen boronik asit (5,5 mmol, 0,856
g, 2,4 eg), Pd(PPh3)4 (0,46 mmol, 0,532 g, 0,2 eg), 2M’lik Na,COs3 (0,01 mmol, 8,63 ml, 7,5
eg) cozeltisi ilave edildi. Sicaklik 80 °C de reaksiyon bir gece boyunca karistirildi. ITK ile
kontrol edilerek reaksiyon sonlandirildi. Cozelti oda sicakligina geldikten sonra DCM ile
(3x20) ekstrakte edilerek MgSOs tlizerinden kurutuldu ve doner buharlastirici ile ¢oziiciisi
ucuruldu. Olusan iiriin kolon kromatografisi ile silikajel tizerinden etil asetat:heksan (1:10)
karisimi ile saflastirildi. ITK kontrolii etil asetat:heksan (1:1) ile yapildi. Sar1 renkli, kat:

urin elde edildi.

Molekiil Formiilii: C22H12NO»>S;

Molekiil Agirhigr (g/mol): 499,69 g/mol

Erime Noktasi: 135-136 °C

Verim: %21,87

FT-IR (KBr, cm™): 3078, 2922, 1656, 1432, 1225, 1054, 889,2, 797,8, 671,9, 504.,8.
(Ek Ac¢iklama-A.4)

TH-NMR (500 MHz, DMSO-ds,  ppm): 9,90 (s, 2H), 8,42 (gs, 2H), 7,83-7,75 (m,
4H), 7,48-7,43 (m, 4H), 4,32 (t, 2H, J= 7,06 Hz,), 1,89 (m, 2H), 1,42-1,16 (m,
10H), 0,84 (t, 3H, J= 7,06 Hz,). (Ek A¢iklama-B.10)

I3C-NMR (125 MHz, DMSO-d¢, & ppm): 184,26, 169,48, 155,09, 141,78, 140,14,
125,36, 124,48, 119,69, 111,16, 31,66, 29,09, 26,90, 25,22, 14,44. (Ek A¢iklama-C.8)
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5-(9-oktil-9H-karbazol-3-il)-tiyofen-2-karbaldehit bilesiginin sentezi (VI) (Kim vd.,
2011)

0
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Iki boyunlu bir reaksiyon balonuna 3-Bromo-9H-karbazol (2,3 mmol, 1 g, 1 eg)
DME’de (18 ml) ¢6ziindii. Sirastyla 5-formil-2-tiyofen boronik asit (3,34 mmol, 0,5223 g,
1,2 eg), Pd(PPh3)4 (0,55 mmol, 0,6449 g, 0,2 eg), 2M’lik Na,CO3 (9,7 mmol, 4,88 ml, 3,5
eg) cozeltisi eklendi. Reaksiyon karisimi 80°C ye getirilerek 24 saat boyunca devam ettirildi.
Cozelti oda sicakligina gelince DCM ile (4x20) ekstrakte edilerek MgSOy ile kurutuldu.
Coziictisii ugurulan madde kolon kromotografisi kullanilarak silikajel tizerinden etil asetat-
heksan (1:10) karisimi ile saflastirildi. ITK kontrolii (1:1) etil asetat:heksan ile yapildi.

Turuncu-sar1 renkli kat1 halde triin elde edildi.

Molekiil Formiilii: C2sH27NOS

Molekiil Agirhigr (g/mol): 389,56 g/mol

Erime Noktasi: 140-141 °C.

Verim: %11

FT-IR (KBr, cm™): 3418, 3052, 2922, 1662, 1443, 1229, 1058, 796, 498. (Ek
Aciklama-A.6)

'TH-NMR (500 MHz, DMSO-ds,  ppm): 9,85 (s, 1H), 8,62 (s, 1H) 8,24 (d, 1H, J=
7,7 Hz), 8,01 (gs, 1H), 7,85 (gs, 1H), 7,73 (gs, 1H), 7,62 (dd, 2H, J= 8,4, J=1,5), 7,45(t, J=
7,6 Hz, 1H), 7,21 (t, J= 7,4 Hz, 1H,), 4,38 (t, /= 7,0 Hz 2H,), 1,73 (br-s, 2H), 1,22-1,09 (m,
10H), 0,76 (t, J= 7,1 Hz 3H). (Ek A¢iklama-B.12)

I3C-NMR (125 MHz, DMSO-d¢, 8 ppm): 225,34, 185,40, 155,36, 71,89, 64,06,
40,03, 37,10, 17,08.
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3-(5-{6-[5-(2-karboksi-2-siyano-vinil)-tiyofen-2-il]-9-oktil-9H-karbazol-3-il}-tiyofen-2-
il)-2-siyano-akrilik asit bilesiginin sentezi (2ThCzSA) (Grisorio vd., 2013)

4 N % N
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Iki boyunlu reaksiyon balonunda 5-(9-oktil-9H-karbazol-3-il)tiyofen-2-karbaldehit
(0,44 mmol, 0,25 g, leg) asetik asit (10ml) ile ¢oziindii. Ardindan siyanoasetik asit (1,1
mmol, 0,09 g, 2,5 eg) ve amonyum asetat (1,1 mmol, 0,08 g, 2,5 eg) eklendi. Reaksiyon geri
sogutucu ile 110°C de 24 saat kanstirildi. Cozelti oda sicakligina gelince kloroform ile
(4x20) ekstrakte edildi. MgSOys ile kurutularak, ¢oziiciisii vakumda uguruldu. Kirmizi renkli

yagli bir iiriin elde edildi.

Molekiil Formiilii: C36H3104N3S2

Molekiil Agirhigr (g/mol): 633,78 g/mol

Erime Noktasi: 273-274 °C

Verim: %50,49

FT-IR (KBr, cm™): 3415, 3218, 2924, 2467, 2213, 1900, 1697, 1580, 1432, 1253,
1152, 800, 720, 539. (Ek A¢iklama-A.9)

'TH-NMR (500 MHz, DMSO-ds,  ppm): 9,09 (s, 2H), 8,12 (gs, 2H), 7,44-7,20 (m,
2H), 7,10-7,02 (m, 4H), 4,02 (t, 2H), 1,82 (m, 2H), 1,42-1,16 (m, 10H), 0,70 (t, 3H). (Ek
Aciklama-B.6)

I3C-NMR (125 MHz, DMSO-ds, d ppm): 40,74, 39,91, 39,84, 39, 67, 39, 41, 38,48,
38,20, 37, 36,49.
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2-siyano-3-[5-(9-oktil-9H-karbazol-3-il)-tiyofen-2-il]-akrilik asit bilesiginin sentezi
(1ThCzSA) (Grisorio vd., 2013)
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5-(9-oktil-9H-karbazol-3-il)-tiyofen-2-karbaldehit ve siyanoasetik asit ayr1 ayri
asetik asit icerisinde ¢Ozlindii. Coziinen bilesikler 2 boyunlu reaksiyon balonuna alindi.
Ardindan amonyum asetat eklendi. Azot atmosferinde 24 saat boyunca geri sogutucu altinda
110 °C de karistirildi. Reaksiyon tamamlanip oda sicakligina gelince kloroform ile ekstrakte
edildi. MgSOy ile kuruldu. Ardindan elde edilen ham {iiriin metanol:kloroform (2:1) ¢oziicti
karigiminda ¢6ziindii. Cozlinen karigim siizge¢ kagidindan sicak metanol ile birlikte siiziildii
ve kristallendirmeye birakildi. Kirmizi parlak kristaller elde edildi.

Molekiil Formiilii: C2sH2sN202S

Molekiil Agirhgi (g/mol): 456,60 g/mol

Erime Noktasi: 199-200 °C

Verim: %85,32

FT-IR (KBr, cm™): 3418, 3054, 2922, 2490, 2214, 1667, 1566, 1417, 1222, 1062,
933,2, 797,6, 532,2. (Ek Aciklama-A.10)

'TH-NMR (500 MHz, DMSO-ds,  ppm): 8,59 (s, 1H), 8,45 (s, 1H), 8,25 (gs, 1H),
8,00 (gs, 1H), 7,83 (gs, 1H), 7,74 (gs, 1H), 7,62 (dd, 2H, J= 8,38 Hz, J= 1,5 Hz), 7,45 (t,
1H, J= 17, 59Hz), 7,20 (t, 1H, J= 7,39), 4,36 (t, 2H, J= 7,11 Hz), 1,77-1,67 (m, 2H), 1,96-
1,08 (m, 10H), 0, 74 (t, 3H, J= 7,1 Hz). (Ek A¢iklama-B.5)

I3C-NMR (125 MHz, DMSO-d¢, & ppm): 164,47, 164,10, 156,26, 147,53, 141,39,
133,65, 130,08, 126,22, 122,75, 117,50, 110,95, 97,47, 40,02, 32,24, 27,09, 22,24, 14,89.
(Ek A¢iklama-C.5)
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5-16-(5-formilfuran-2-il)-9-oktil-9H-karbazol-3-il]furan-2-karbaldehit bilesiginin
sentezi (IX) (Kim vd., 2011)
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Oda sicakliginda iki boyunlu reaksiyon balonuna V bilesigi (1 g, 1 eg) tizerine DME
(8,70 ml) eklenerek 1sitic1 sicakligi 60°C ye ayarlandi. Karisim ¢oziliniince sirasiyla 5-formil-
2-furan boronik asit (0,780 g, 2,4 eg), Pd(PPh3)4 (0,537 g, 0,2 eg), 2M’lik Na,COs (4,35 ml,
3,75 eg) ¢ozeltisi ilave edildi. Sicaklik 80 °C ye getirilerek reaksiyon geri sogutucu altinda
bir gece boyunca devam ettirildi. ITK ile kontrol edilerek reaksiyon sonlandirildi. Cézelti
oda sicakligina geldikten sonra DCM ekstrakte edilip, MgSOs ile kurutuldu. Coziiclisii
vakumda uguruldu. Olusan iirlin kolon kromatografisi ile silikajel {izerinden etil asetat-
heksan (1:10) karisimi ile kontrol edilerek saflastirildi. ITK kontrolii etil asetat:heksan (1:1)

ile yapildi. Uriin turuncu-kirmizi kati maddeler olarak elde edildi.

Molekiil Formiilii: C30H29NO4

Molekiil Agirhig (g/mol): 467,56 g/mol

Erime Noktasi: 237-239 °C

Verim: %10

FT-IR (KBr, em™): 3391, 3295, 2922, 1875, 1662, 1443, 1229, 1059, 795, 498.2.
(Ek Ac¢iklama-A.8)

'TH-NMR (500 MHz, CDCl3, 6 ppm): 9,64 (s, 2H), 8,64 (gs, 2H), 7,95 (dd, 2H,
J=8,6, J=1,7 Hz), 7,45 (d, 2H, J=8,6 Hz), 7,38 (gs, 2H), 6,70 (gs, 2H), 4,31 (t, 2H, J=7, 3),
1,92-2,85 (m, 2H), 1,33-1,17 (m, 10H), 0,83 (t, 3H, J=7,16 Hz). (Ek Ac¢iklama-B.11)
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5-(9-oktil-9H-karbazol-3-il)furan-2-karbaldehit bilesiginin sentezi (VII) (Kim vd.,
2011)
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3-Bromo-9-oktil-9H-karbazol (1 g, 1 eg,) 10,46 ml DME igerisinde ¢oziindii.
Sirastyla 5-formil-2-furan boronik asit (0.46 g, 1.2 eg), Pd(PPh3)4 (0,64 g, 0,2 eg) ve Na,CO3
(5,23 ml, 3,75 eg) eklenerek 80 derece geri sogutucu altinda karistirildi. Reaksiyon
sonlandiktan sonra DCM ile ekstrakte edildi. MgSOs ile kurutularak ¢oziiclisii uguruldu.
Elde edilen madde kolon kromotografisi yontemi ile EtoAc:Heksan (1:10) ¢oziiciisii ile

saflagtirildi. Kahverengi-turuncu renkli saf iiriin elde edildi.

Molekiil Formiilii: C25sH2902N

Molekiil Agirhgi (g/mol): 373,50 g/mol

Erime Noktasi: 242-245 °C.

Verim: %11,70

FT-IR (KBr, cm™): 3441, 3116, 2924, 2344, 1666, 1463, 1293, 1033, 767, 422. (Ek
Aciklama-A.7)

'TH-NMR (500 MHz, CDCl3, 8 ppm): 9,61(s, 1H), 8,60 (s, 1H), 8,15(d, 1H, J=7,8
Hz), 7,90 (dd, J=8,6, J=1,8, 1H) 7,50 (t, 1H, J =8,3 Hz,), 7,43-7,35 (m, 3H, J = Hz,), 7,27
(t, 1H, J=7,9 Hz) 6,84 (s, 1H), 4,30 (t, 2H, J=7,3Hz) 1,91-1,78 (m, 2H), 1,24-1,20 (m, 10H),
0,83 (t, 3H, J=7,1 Hz). (Ek A¢iklama-B.9)

I3C-NMR (125 MHz, CDCl3, 6 ppm): 161,49, 151,63, 141,28, 141,05, 129,06,
126,45, 125,41, 123,48, 122,84, 120,82, 119,71, 118,00, 109,20, 107,78, 106,22, 63,19,
43,37, 32,30, 31,86, 29,80, 27,38, 25,83, 22,68, 14,15. (Ek Aciklama-C.6)
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3-(5-{6-[5-(2-karboksi-2-siyano-vinil)-furan-2-il]-9-oktil-9H-karbazol-3-il}-furan-2-
il)-2-siyano-akrilik asit bilesiginin sentezi (2FuCzSA) (Kim vd., 2011)
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Bilesigi iki boyunlu reaksiyon balonuna alinarak asetik asit ile ¢6ziindii. Ardindan
siyanoasetik asit (0,09 gram, 2,5 eg) ve amonyum asetat (0,85 gram, 2,5 eg) eklendi. 110 °C
derecede geri sogutucu altinda karistirildi. Reaksiyon sonlandiktan sonra kloroform ile
(3x10 ml) ekstrakte edildi. MgSOy ile kurutularak ¢oziiciisii doner buharlastiricida uguruldu.
Elde edilen ham iirtin klorofom ¢oziiciisii ¢oziindiikten sonra selitten siiziildii. Kirmizi-

turuncu renkli toz saf madde elde edildi.

Molekiil Formiilii: C36H31N30¢

Molekiil Agirhgi (g/mol): 601,62 g/mol

Erime Noktasi: 275 °C

Verim: %36,18

FT-IR (KBr, cm™): 3338, 2931, 3853, 2219, 1621, 792. (EK A¢iklama-A.8)

'TH-NMR (500 MHz, CDCl3, 6 ppm): 8,70 (s, 2H), 8,02 (gs, 2H), 7,92-7,83 (m, 2H),
7,77 (gs,2H), 7,70 (s, 2H), 7,39 (br-s, 2H), 7,31 (br-s, 2H), 4,42 (br-s, 2H), 1,77-1,75 (m,2H),
1,14-1,12 (m,10H), 0,76 (t, 3H, J=7,10 Hz). (Ek A¢iklama-B.8)
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2-siyano-3-[5-(9-oktil-9H-karbazol-3-il)-furan-2-il]-akrilik asit bilesiginin sentezi
(1FuCzSA) (Kim vd., 2011)
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5-(9-oktil-9H-karbazol-3-il)furan-2-karbaldehit bilesigi (0,1 gram, 1 eg) ve
siyanoasetik asit (0,03 gram, 1,3 eg) asetik asit (10 ml) icerisinde ¢oziindii. Ardindan
amonyum asetat eklenerek geri sogutucu ile 110 °C derecede 24 saat boyunca karistirildi.
ITK kontrolii ile reaksiyon sonlandirildiktan sonra kloroform ile ekstrakte edildi. MgSOux ile
kurutuldu. Klorofom ile ¢oziindiikten sonra selitten siiziildii. Ayrica elde edilen selit keki
metanol:klorofom (2:1) karisiminda ¢oziindiikten sonra sicak siizme ile madde selitten

ayrildi. Sar1 renkli kat1 toz madde elde edildi.

Molekiil Formiilii: C2sH2303N

Molekiil Agirhigr (g/mol): 440,54 g/mol

Erime Noktasi: 199 °C

Verim: %84,78

FT-IR (KBr, cm™): 3348, 3216, 2050, 2212, 1595, 793. (Ek A¢iklama-A.7)

TH-NMR (500 MHz, MetOD-da4, 6 ppm): 8,68 (s, 1H), 8,24 (d, 1H, J= 7,8 Hz), 7,96
(dd, 1H, J= 8,6 Hz, J=1,8 Hz), 7,89 (d, 1H, J= 8,3 Hz), 7,58-7,35 (m, 3H), 7,32 (s, 1H),
7,22 (t, 1H, J=7,9 Hz), 7,10 (s, 1H), 4,30 (t, 2H, J=7,28 Hz), 1,91-1,78 (m, 2H), 1,24-1,20
(m, 10H), 0,84 (t, 3H, J= 7,1Hz). (Ek A¢iklama-B.7)

I3C-NMR (125 MHz, MetOD-d4, 8 ppm): 155, 85, 147,25, 142,55, 141,91, 141,18,
135,17, 134,06, 132,81, 130,22, 127,02, 124,88, 124,41, 110,77, 42,96, 31,68, 29,24, 26,95,
22,63, 14,48. (Ek Aciklama-C.7)
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4.4. BDGP Fabrikasyonu

Hazir alinan TiO; fotoanotlar, sentezlenen karbazol tiirevli duyarlastiricilar (3mM)
tetrahidrofuran (THF) ¢oziiciisii ile ¢cozeltileri hazirlanip (Sekil 4.1. (a)), 24 saat bekletilerek
fotoanotlarin boyayi absorplamasi saglanmistir (Sekil 4.1. (b)). 24 saatin sonunda
fotoanotlar aseton ve etanol ile temizlenmistir (Sekil 4.1. (¢)). Elektrotlarin iizerine meltonix
(seffaf sealing film) yerlestirilerek ve iyot ¢ozeltisi [iyodiir/triiyodiir (I/17)] film iizerine
enjekte edilmistir (Sekil 4.1. (d)). Ardindan platin kapli elektrot kullanilarak kapatilmistir ve
DSSC fabrikasyonu tamamlanmistir (Sekil 4.1. (e)). DSSC’lerin fabrikasyon siireci Sekil

4.1. de verilmistir.

Sekil 4.1.  BDGP’lerin fabrikasyon siireci

4.5. Elektropolimerlerin Sentezi ve Karakterizasyon Calismalari

4.5.1. Elektrokimyasal calismalarda kullanilan cihaz ve hiicre sistemi

Deneysel ol¢timler ii¢ boyunlu hiicre sistemiyle yapilmistir. Kullanilan elektrotlar
ultrasonik banyoda deneyde kullanilacak olan ¢6ziicii ile temizlenerek hiicreye eklenmistir.

Ultrasonik banyo i¢in Bandelin Sonarex cihazi tercih edilmistir.
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Gamry Reference 3000 cihazi kullanilarak elektrokimyasal deney c¢aligsmalari
gerceklestirilmistir (Sekil 4.2.). Echem Analyst programi ile deneysel veriler analiz
edilmistir. Deneysel calismalar, standart oda kosullarinda ve atmosferik sartlarda
yapilmistir. Deneysel ¢alismalarda kimyasal maddeler ve malzemeler listesi Cizelge 4.2.’de

verilmigtir.

Sekil 4.2.  Elektrokimyasal deney diizenegi

Cizelge 4.2. Kullanilan kimyasal maddeler ve malzemeler

Kimyasal adx Uretici firma
Karbazol Alfa
Diklorometan Sigma Aldrich
Asetonitril Carlo Erba
Tetraetilamonyum tetrafloroborat Fluka
Tetrabutilamonyum heksaflorofosfat Fluka

ITO cam (8-12 OHM/SQ) Sigma Aldrich




4.5.2. Deneyde kullanilan ¢oziicii ve elektrolit ciftleri
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En kararli elektropolimeri elde etmek amaciyla yapilan deneysel ¢alismalar sonucu

belirlenen ¢oziicii ve elektrolitler Cizelge 4.3'de listelenmistir. Monomerin ¢oziinebildigi ve

ayn1 zamanda polimerlesebildigi en uygun ¢oziicii-elektrolit ¢iftini bulabilmek icin Cizelge

4.3 de verildigi gibi ¢oziicii karisimlari ve elektrolitlerin igerisinde denemeler yapilmistir.

Cizelge 4.3.

En kararli elektropolimeri elde etmek icin elektrokimyasal caligmalarda

kullanilan ¢6ziicii ve elektrolitler listesi

Coziicii Karisimlari

Coziiciiler

ACN
DCM
EtOH

THF
DCM:ACN (1:1)
DCM:ACN (5:95)

Elektrolitler

TBAPFs
TEABF4
TBAP
LiClO4

Yapilan ¢alismalar sonucunda, en kararl elektropolimerlerin elde edildigi ¢oziici

karisimlar1 ve elektrolitler sirastyla DCM:ACN (1:1) ve DCM:ACN (5:95), TEABF. ve

TBAPFs seklindedir. Bu veriler, Cizelge 4.4'te sunulmustur.

Cizelge 4.4. Her bir monomer i¢in ¢oziinmenin gerceklestigi ve polimerizasyonun en iyi
performansla gerceklestigi ¢oziicii ve elektrolit cifti
Monomer Coziici Elektrolit
Czl DCM:ACN (1:1) TEABF4
Cz2 DCM:ACN (5:95) TBAPFs
1ThCzSA DCM:ACN (1:1) TEABF4
2ThCzSA DCM:ACN (5:95) TBAPFs
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4.5.3. Monomerlerin elektrokimyasal sentezi

4.5.3.1. PCz1’in elektrokimyasal sentezi

Polikarbazol filminin sentezi; 2x103 M karbazol ve 0,1 M TEABFs iceren
DCM:ACN (1:1) ¢ozeltisi igerisinde gergeklestirilmistir. Polikarbazol filmleri, CV yontemi
kullanilarak -0,3 V ile 2,0 V gerilim degeri araliginda, 30 mVs™! tarama hizinda, 20 déngiilii
voltamogramlar1 alinarak ITO yiizeyinde biriktirilmistir. Polimerizasyon islemi tiglii elektrot
sistemine uygun cam hiicrede gerceklestirilmis olup calisma, karsit ve referans elektrot
olarak sirasiyla ITO, paslanmaz celik ve giimiis tel kullanilmigtir. Polimerizasyon igin

Onerilen mekanizma Sekil 4.3.’de verilmistir.

il

-2nH,

. 4

] n-1

Sekil 4.3.  Polikarbazoliin olusum mekanizmasi
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4.5.3.2. P(1ThCzSA)’nin elektrokimyasal sentezi

Elektropolimer filminin sentezi; 2x10° M 1ThCzSA ve 0,1 M TEABF; iceren
DCM:ACN (1:1) c¢ozeltisi igerisinde gerceklestirilmistir. Elektropolimer filmleri, CV
yontemi kullanilarak -0,3 V ile 2,0 V gerilim degeri araliginda, 30 mVs! tarama hizinda 20
dongiilii voltamogramlar: alinarak ITO yiizeyinde biriktirilmistir. Polimerizasyon islemi
ticlii elektrot sistemine uygun cam hiicrede gergeklestirilmis olup ¢alisma, karsit ve referans

elektrot olarak sirasiyla; ITO, paslanmaz g¢elik ve giimiis tel kullanilmstir.

4.5.3.3. P(1ThCzSA-co-Cz)’nin elektrokimvasal sentezi

Kopolimer filminin sentezi; 2x10° M 1ThCzSA + 6x10° M karbazol ve 0,1 M
TEABF4 iceren DCM:ACN (1:1) c¢ozeltisi igerisinde gerceklestirilmistir. Kopolimer
filmleri, CV ydntemi kullanilarak -0,3 V ile 2,0 V gerilim degeri araliginda, 30 mVs™! tarama
hizinda 20 dongiilii voltamogramlari alinarak ITO ylizeyinde biriktirilmistir. Polimerizasyon
islemi tiglii elektrot sistemine uygun cam hiicrede gergeklestirilmis olup ¢alisma, karsit ve

referans elektrot olarak sirastyla ITO, paslanmaz ¢elik ve glimiis tel kullanilmistir.

4.5.3.4. PCz2’nin elektrokimyasal sentezi

Polikarbazol filminin sentezi; 2x10° M karbazol ve 0,1 M TBAPFs iceren
DCM:ACN (5:95) cozelti karisiminda gerceklestirilmistir. Polikarbazol filmlerinin, ITO
ylizeyinde, 20 dongiilii voltamogramlar1 alinmistir. Bu filmler, -0,6 V ile 2,0 V gerilim
degeri araliginda, 30 mVs' tarama hizinda CV yoéntemi kullanilarak biriktirilmistir.
Polimerizasyon islemi ii¢lii elektrot sistemine uygun cam hiicrede gerceklestirilmis olup
calisma, karsit ve referans elektrot olarak sirasiyla ITO, paslanmaz celik ve gilimiis tel

kullantlmistir.
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4.5.3.5. P2QThCzSA)’nin elektrokimyasal sentezi

Elektropolimer filminin sentezi; 2x10° M 2ThCzSA ve 0,1 M TBAPF iceren
DCM:ACN (5:95) ¢ozelti karisiminda gerceklestirilmistir. Elektropolimer filmlerinin, ITO
yilizeyinde 20 dongiilii voltamogramlari alinmistir. Bu elektopolimer filmleri, -0,6 V ile 2,0
V gerilim degeri arahiginda, 30 mVs' tarama hizinda CV yontemi kullanilarak
biriktirilmistir. Polimerizasyon islemi iiglii elektrot sistemine uygun cam hiicrede
gergeklestirilmis olup ¢alisma, karsit ve referans elektrot olarak sirasiyla ITO, paslanmaz
celik ve giimiis tel kullanilmistir. Polimerizasyon mekanizmasi, Sekil 4.4.'te ayrintili olarak

verilmigtir

Sekil 4.4. 2ThCzSA monomerinin 6nerilen mekanizmasi
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4.5.3.6. P(2QThCzSA-co-Cz)’nin elektrokimvasal sentezi

Kopolimer filminin sentezi; 2x10> M 2ThCzSA + 6x10° M karbazol ve 0,1 M
TBAPFs iceren DCM:ACN (5:95) c¢ozelti karisiminda gergeklestirilmistir. Kopolimer
filmlerinin, ITO yiizeyinde 20 dongiilii voltamogramlar: alinmistir. Bu kopolimer filmlleri,
-0,6 Vile 2,0 V gerilim degeri araliginda, 30 mVs™! tarama hizinda, CV yéntemi kullanilarak
biriktirilmistir. Polimerizasyon islemi iiglii elektrot sistemine uygun cam hiicrede
gergeklestirilmis olup ¢alisma, karsit ve referans elektrot olarak sirasiyla ITO, paslanmaz
celik ve glimiis tel kullanilmistir. Sekil 4.5'te polimerizasyon siirecine ait Onerilen

mekanizma gosterilmistir.
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Sekil 4.5. P(2ThCzSA-co-Cz) kopolimeri i¢in 6nerilen mekanizma
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4.6. Elde Edilen Elektropolimer Filmlerinin Elektrokimyasal Karakterizasyonu

PCzl1, P(1ThCzSA) ve P(1ThCzSA-co-Cz) ile kaplanan ITO elektrotlarinin kararlilik
testleri CV yontemiyle 0,1 M TEABF4 igceren DCM:ACN ¢ozelti karisiminda -0,3 V ile 2,0
V gerilim araliginda yapilmistir. Elektrotlarin tek dongiilii voltamogramlar1 400, 350, 300,
250, 200, 150, 100, 50 mVs™ tarama hizlarinda alinmistir.

PCz2, P(2ThCzSA), P(2ThCzSA-co-Cz) ve ile kaplanan ITO elektrotlarinin
kararlilik testleri ise yine CV yontemi ile 0,1 M TBAPF¢ iceren DCM:ACN ¢ozelti
karistminda -0,6 V ile 2,0 V gerilim araliginda yapilmistir. Elektrotlarin tek dongiilii
voltamogramlar1 400, 350, 300, 250, 200, 150, 100, 50 mVs™! tarama hizlarinda almmustir.

Elektropolimer filmlerinin difiizyon kontrolii ve ince film 6zelliklerini belirlemek
amaciyla, sentezin yapildig1 potansiyel aralifinda ¢esitli tarama hizlarinda filmlerin
elektrokimyasal davraniglari analiz edilmistir. Elde edilen tek dongiilii voltamogramlardaki
elektropolimer filmlerinin anodik ve katodik pik akim yogunluklari, tarama hizinin

karekokiine kars1 grafige gecirilmistir.

4.7. Monomerlerin ve elektropolimerlerin HOMO-LUMO enerji seviyelerinin

hesaplanmasi

Elektropolimer (PCzl, P(1ThCzSA), P(2ThCzSA), PCz2) ve kopolimerlerin
(P(1ThCzSA-co-Cz), P(2ThCzSA-co-Cz)) elektrokimyasal davranislar1 farkli tarama
hizlarinda (50 mVs1, 100 mVs™!) CV yontemiyle incelenmistir. PCz1, P(1ThCzSA) ve
P((1ThCzSA-co-Cz) -0,3V ile 2,0V gerilim araliginda, PCz2, P(2ThCzSA) ve P((2ThCzSA-
co-Cz) ise -0,6V ile 2,0V gerilim araliginda DCM:ACN ¢o6zelti karisimi igerisinde, ITO
ylzeyinde elde edilmis ve daha sonra monomer igermeyen DCM:ACN c¢ozelti karigimi
igerisinde, farkli tarama hizlarinda voltamogramlari alinmistir. Ayrica elde edilen
elektropolimerler ve kopolimerlerin 102 M ferrosen iceren ¢ozeltide voltamogramlar

alinmustr.
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Yukarida verilen ortamlarda monomerlerin de (1ThCzSA, 2ThCzSA) 50 mVs'1, 100

mVs™! tarama hizlarinda tek dongiilii voltamogramlar1 alinmustir.

4.8. Elektropolimerlerin Morfolojik Karakterizasyonu

Sentezlenen elektropolimer ve kopolimer film kapli ITO elektrotlarin
mikrofotograflar1 ZEISS ULTRA Plus model SEM analiz cihazi ile ¢ekilerek filmlerin yiizey
morfolojileri hakkinda bilgi sahibi olunmustur. Elektrotlar, analizden Once elektron

hareketliligini saglamak amaciyla ince bir Au/Pd katmani ile kaplanmigtir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Monomerlerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Sekil 5.1.’de Bu tez kapsaminda sentezlenmesi hedeflenen bilesiklerin sentez
yontemi verilmigtir. ve Suzuki-Miyaura kenetlenme reaksiyonlar1 gerceklestirmek ve
Karbazoliin ¢oziiniirliiglinii arttirmak i¢in 6ncelikte N-bromosiiksinimid ve oktil bromiir ile
bromlama ve alkilleme reaksiyonlari, karbazolden yola c¢ikilarak ilk asamada
gergeklestirilmis ve 3,6-dibromo-9-oktilkarbazol (V) ile 3-bromo-9-oktil-9H-karbazol (IV)
bilesikleri sentezlenmistir. kinci basamakta ise (IV ve V) Suzuki-Miyaura kenetlenme
reaksiyonu kullanilarak 5-(9-oktil-9H-karbazol-3-il)tiyofen-2-karbaldehit (VI), 5-(9-oktil-
9H-karbazol-3-yl)furan-2-karbaldehit  (VII), 5-(9-Oktil-9H-karbazol-3-il)-tiyofen-2-
karbaldehit (VIII), 5-[6-(5-formilfuran-2-il)-9-oktil-9H-karbazol-3-il]furan-2-karbaldehit
(IX) bilesikleri elde edilmistir. Son asamada ise VI, VII, VIII ve IX kullanilarak siyano asetik
asit ile gerceklestirilen reaksiyon sonucunda 2-siyano-3-[5-(9-oktil-9H-karbazol-3-il)-
tiyofen-2-il]-akrilik asit (1ThCzSA), 3-(5-{6-[5-(2-karboksi-2-siyano-vinil)-tiyofen-2-il]-9-
oktil-9H-karbazol-3-il } -tiyofen-2-il)-2-siyano-akrilik asit (2ThCzSA), 2-siyano-3-[5-(9-
oktil-9H-karbazol-3-il)-furan-2-il]-akrilik asit (1FuCzSA), 3-(5-{6-[5-(2-karboksi-2-
siyano-vinil)-furan-2-il]-9-oktil-9H-karbazol-3-il } -furan-2-il)-2-siyano-akrilik asit
(2FuCzSA) bilesikleri elde edilmistir.
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Sekil 5.1.  Genel sentez semasi

Cizelge 5.1.” de verildigi gibi ¢oziicii sisteminin belirlenmesi i¢in gerceklestirilen
Suzuki-Miyaura reaksiyonlar sirastyla DME-su (2:1) ve DME igerisinde denenmistir. Ayni
miktarda reaktantlarla yapilan reaksiyonlarda, DME ¢o6ziiciisii kullanarak daha verimli
sonuglar elde edildigi bu denemeler sonucunda belirlenmis ve bu ¢oziiciiniin kullanilmasina
karar verilmistir. Baz olarak K,COs kullanilarak gerceklestirilen ¢aligmalarda reaksiyonun
gerceklesmedigi ve {iriin elde edilemedigi goriilmiistiir. Bunun sonucunda farkli bir baz olan

Na>CO; kullanilarak reaksiyonlar tekrarlanmistir.

Hedeflenen monomerlerin sentez asamasi olan son asamada Cizelge 5.2.’de verildigi
gibi Oncelikle piperidin ile reaksiyonlar gergeklestirilmistir. Gergeklestirilen reaksiyonlarda
%1-5 araliginda iirlin elde edilmis ancak madde miktar1 yeterli olmadigi i¢in daha kuvvetli
bir baz olan NH4OAc ile reaksiyonlar yeniden tekrarlanmustir. Istenilen iiriinler %60-80

aralifinda sentezlenmistir.
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Cizelge 5.1. Sentezlenen VI, VII, VIII ve IX bilesiklerinin reaksiyon kosullar
Madde Baz Cozicu Coziicu Zaman %Verim
(2M) (DME) (DME:su) (saat)

(2:1)

VI Na;COs3 + - 48 %11
VII Na2COs + - 48 %11,70
VI NaxCOs + - 48 %21,87

IX NaxCOs + - 48 %10

VI K>COs - + 48 %357
VII K>COs - + 48 %24,59
VIII K>COs - o 48 -

IX K2COs3 - + 48 -

Cizelge 5.2. Hedeflenen bilesikler i¢in gergeklestirilen reaksiyon kosullar

Madde Baz Cozicu Zaman (saat) %Verim
1ThCzSA NH4OAc AcOH 48 %85,32
2ThCzSA NH4OAc AcOH 48 %50,49
1FuCzSA NH4O0Ac AcOH 48 %84,78
2FuCzSA NH4OAc AcOH 48 %36,18
IThCzSA Piperidin AcOH 48 -
2ThCzSA Piperidin AcOH 48 -
1FuCzSA Piperidin AcOH 48 %10
2FuCzSA Piperidin AcOH 48 -
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5.2. Sentezlenen Monomerlerin Spektroskopik Karakterizasyonlari

5.2.1. Sentezlenen bilesiklerin FT-IR karakterizasyonlari

Sentezlenen bilesiklerin molekiillerinde sahip olduklar1 fonksiyonel gruplari
incelemek i¢cin KBr disk kullanilarak FT-IR spektrumlart kullanilmistir. Karbazol
tiirevlerinin sentezinde yer alan bilesiklerle olusan {irlinler ve literatiirde yer almayan
bilesikler (1ThCzSA, 1FuCzSA, 2FuCzSA) i¢in FT-IR spektrumlarindaki belirgin pikler
isaretlenip ekler bolimiinde gosterilmistir (Ek Aciklama-A.6, Ek Acgiklama-A.7, Ek
Agiklama-A.8).

Karbazol kullanilarak sentezlenmesi hedef bilesikler i¢in N-bromosiiksinimid

kullanilarak 3-bromo-9H-karbazol (II) ve 3,6-dibromo-9H-karbazol (III) elde edilmistir.

IT ve II bilesiklerinin FT-IR spektrumlarina bakildiginda, karbazole ait karakteristik
N-H gerilme pikinin 3421 cm™'de, N-H egilme pikinin ise 1564 cm™'de oldugu
belirlenmistir. Buna ek olarak, 562 cm™"'de C-Br gruplarina ait bir pik gdzlemlenmistir. (Ek

Aciklama-A.1. ve Ek A¢iklama-A.2.)

Reaksiyonun ikinci asamasinda, karbazoliin -9 konumundaki azot grubu kullanilarak
3,6-dibromokarbazol ve oktil bromiir ile alkilleme islemi gerceklestirilmistir. Bu islem
sonucunda 3-bromo-9-oktil-9H-karbazol (IV) ve 3,6-dibromo-9-oktilkarbazol (V) elde
edilmistir. IV ve V bilesiklerinin FT-IR spektrumlarina bakildiginda, 3421 cm™!"de karbazole
ait karakteristik N-H gerilme sinyalinin gériilmedigi ve 2957, 2922, 2851 cm!'de alifatik
bolgeden kaynaklanan C-H gerilme pikleri goriilmektedir. Bu durum sentezlerin basarili bir

sekilde gerceklestigini gostermektedir. (Ek Agiklama-A.1., Ek Agiklama-A.2.)

Reaksiyonun ii¢ilincii asamasinda 3-bromo-9-oktil-9H-karbazoliin (IV) farkli boronik
asitlerle Suzuki Miyaura c¢apraz kenetleme reaksiyonu sonucu VI ve VII bilesikleri

sentezlenmistir.

VII bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde C-H gerilmesine ait sinyalin 3057
cm’! de, C=0 aldehit gerilmesine ait sinyalin 1675 cm™ de geldigi goriilmektedir. Ayrica C-
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Br grubuna 560 cm™! deki sinyalin kaybolmasi ile furan halkasinin karbazole -3 konumundan
baglandi1 diisiiniilmektedir. Buna ilaveten furan halkasina ait sinyal ise 1527 cm™ de geldigi

goriilmektedir.

1FuCzSA bilesiginin FT-IR spektrumu incelendiginde -COOH grubuna ait O-H
gerilme sinyalinin 3381 cm™! de, 1621 cm™ gelen sinyalin ise C=O grubuna ait oldugu ve
alifatik C-H gerilmesine ait sinyallerin ise 2931 cm™'ve 2866 cm™! de geldigi goriilmektedir.
Ayrica sentezlenen bu bilesige ait C=N grubunun sinyalin 2215 cm™ de ve 789 cm! de

gozlenen sinyalin ise C-N gerilme sinyaline ait oldugu diisiiniilmektedir.

VIII bilesigine ait FT-IR spektrumu incelendiginde C-H gerilmesine ait sinyalin 3048
cm’ de, C=0O gerilmesine ait sinyaller 1658 cmde goriilmektedir. 799 cm! de C-N

gerilmesine ait sinyaller bulunmaktadir.

2ThCzSA bilesiginin FT-IR spektrumuna bakildiginda O-H gerilmesi sinyali 3437
cm’! de, C-H gerilmesine ait sinyalleri 2955 cm™ ve 2883 cm™! de alifatik bolgede yer
almaktadir. Siyanoasetik asitin igerdigi C=N grubunun sinyali 2215 cm™ de net olarak
goriilmektedir. C-N gerilme sinyali 803 cm™!, 1607 cm™'gelen sinyalin ise karboksilik asit

grubuna ait sentezlenen monomerin karakteristik bir sinyali oldugu diisiintilmektedir.

IX bilesigine ait FT-IR spektrumuna bakildiginda C-H gerilmesi 3060 cm™ de, C=0
gerilmesine ait sinyaller 1665 cm™'de gériilmektedir. 800-767 cm™ de C-N gerilmesine ait

sinyaller bulunmaktadir.

2FuCzSA bilesiginin FT-IR spektrumuna bakildiginda O-H gerilmesine ait sinyal
3338 cm! de, C-H gerilmesi 2931 cm™! (aromatik), 2853 cm™! (alifatik), C=N grubuna ait
sinyalin 2219 cm™, COOH gerilmesi 1621 cm™ de ve C-N gerilmesine ait sinyalde 792 cm"

I de goriilmektedir.

VI bilesigine ait FT-IR spektrumuna bakildiginda C-H gerilmesine ait sinyalin 3052
cm!'de, C=0 gerilmesine ait 1662 cm™' deki sinyal aldehit grubuna aittir. Tiyofen halkasina

ait sinyal ise 1443 cm™'de goriilmektedir.
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IThCzSA bilesiginin FT-IR spektrumuna bakildiginda O-H gerilmesine ait sinyal
3418 cm'de goriilmektedir. C-H gerilmesine ait sinyalleri 3054 cm™ve 2922 cm! de alifatik
bolgede yer almaktadir. Siyanoasetik asitin icerdigi C=N grubunun sinyali 2214 cm™! de net
olarak goriilmektedir. C-N gerilme sinyali 797 cm™'de olup, 1667 cm™! gelen sinyalin ise
karboksilik asit grubuna ait sentezlenen monomerin karakteristik bir sinyali oldugu

distiniilmektedir.

5.2.2. Sentezlenen bilesiklerin 'H NMR ve 3C NMR spektrum yorumlari

Sentezlenen bilesiklere ait molekiillerin yapisin1 aydinlatmak i¢in '"H-NMR, *C-

NMR, spektrumlar1 alinmistir. Bu spektrumlar Ek Aciklama-C boliimiinde yer almaktadir.

Aromatik ve alifatik bolgelerde goriilen sinyaller sentezlenmis olan bilesiklerin 'H-
NMR spektrumlari incelerek yorumlanmistir. Aromatik halka protonlarina ait sinyallerin 9,8
ve 7 ppm arasinda alifatik sinyallerin 4,5 ve 0,8 araliginda oldugu goriilmektedir.
Sentezlenen bilesiklerdeki H sayilar1 ile orantili oldugu 'H-NMR spektrumlarindan
goriilmektedir. Sentezlenen bilesiklerin "TH-NMR yorumlari sirastyla verilmis olup, aromatik
halka protonlarina ait sinyaller 8,42-6,92 ppm araliginda gézlenmistir. Piklerin integral
oranlar1 ve tanimlar ise s: tekli (singlet), gs: tekli (quasi singlet), bs: yayvan tekli (broad
singlet); d: ikili (dublet), dd: ikilinin ikilisi, t: Ti¢lii (triplet) ve m: ¢oklu (multiplet) olarak

verilmistir.

Reaksiyonlar sonucu sentezlenen 3-bromo-9H-karbazol (II) ve 3,6-dibromo-9H-
karbazol (III) bilesenlerinin yapilart '"H-NMR spektrumu ile aydimlatilmis ve literatiirle
uyumlu olduklar tespit edilmistir. Yapisal analizler sonucunda, 3-bromo-9H-karbazol (II)
molekiiliinde toplam 8 proton oldugu belirlenmis ve bu protonlar 'H-NMR spektrumunda
eslesme sabitleri hesaplanarak isaretlenmistir. Ek Aciklama-B.2’de '"H-NMR spektrumuna
gore, 8,31, 8,11, 7,51-7,33 ve 7,12 ppm’de gozlenen sinyallerin toplam 7 protonluk
sinyallerin karbazol ¢ekirdeginin aromatik bolgesine, 11,40 ppm’de gozlenen tekli sinyalin
ise karbazol cekirdeginde bulunan azot protonuna ait oldugu gdzlemlenmistir. '*C-NMR
spektrumunda (Ek Aciklama-C.1) 3-bromo-9H-karbazol (II) molekiiliinde bulunan toplam

12 karbon atomuna ait sinyallerden 207,198 ppm'de zay1f sinyal olarak gdzlenmistir.
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Ayrica, diger sinyallerin karbazol c¢ekirdeginde kuvvetli sinyaller olarak

degerlendirilmesi yapilmistir.

3,6-dibromo-9H-karbazol (IIT) molekiiliinde toplam 7 proton oldugu belirlenmis ve
bu protonlar 'H-NMR spektrumunda eslesme sabitleri hesaplanarak isaretlenmistir. Ayrica,
Ek Agiklama-B.1’de verilen 'H-NMR spektrumuna gore, 8,11, 7,50, 7,29 gdzlenen toplam
6 protonluk sinyallerin karbazol ¢ekirdeginin aromatik bolgesine ve 8,08 ppm’de gozlenen
yayvan tekli sinyalin ise karbazol ¢ekirdeginde bulunan azot protonuna ait oldugu
gbzlemlenmistir. 3C-NMR spektrumunda (Ek Aciklama-C.3) 3,6-dibromo-9H-karbazol
(IIT) molekiiliinde bulunan toplam 12 karbon atomuna ait sinyallerden 133,65, 119,40 ve
107,94 ppm'de zayif sinyaller gézlenmistir. Ayrica, 124,64, 118,60 ve 107,57 ppm'de
bulunan sinyallerin karbazol ¢ekirdeginde kuvvetli sinyaller olarak degerlendirilmesi

yapilmistir.

3-bromo-9-oktil karbazol (IV) molekiilde toplam 23 protona sahip oldugu ve bu
protonlardan 7 adet protonun aromatik bolgeye ait oldugu, 17 protonun ise alifatik bolgeye
ait oldugu goriilmektedir. 'H-NMR spektrumuna gére 3-bromo-9-oktil karbazol (IV)
molekiiliintin 8,18, 8,03, 7,50, 7,39, 7,27, 7,25, 7,24 ppm’de goriilen sinyallerin karbazol
grubuna ait oldugu goriilmektedir. Ayrica bir 6nceki asamada sentezlenen II nolu bilesige
ait 11,38 ppm’de gbzlenen azot protonuna ait tekli sinyalin kayboldugu ve yerine alifatik
bolgede bulunan 4,25, 1,83, 1,54-1,21 ve 0,86 ppm’deki sinyallerin oktil grubuna ait oldugu
da goriilmektedir (Ek A¢iklama-B.4). *C-NMR spektrumunda (Ek Aciklama-C.2) 3-bromo-
9-oktil karbazol (IV) molekiiliinde bulunan toplam 12 karbon atomuna ait sinyallerden
128,278, 124,582, 110,203 ppm'de zayif sinyaller gozlenmistir. Ayrica, 126,387, 124,582,
120,618, 119,226 ppm'de bulunan sinyallerin karbazol ¢ekirdeginde kuvvetli sinyaller olarak
degerlendirilmesi yapilmistir. Buna ilaveten, 43,301-22,683 ppm arasinda gdzlenen

sinyallerde bilesige ait alifatik karbonlara ait sinyaller gozlemlenmistir.

Ikinci asamada, 3,6-dibromo-9H-karbazol (III) sentezlenmis ve ardindan alkilleme
reaksiyonu gerceklestirerek 3,6-dibromo-9-oktil-karbazol (V) bilesigi sentezlenmistir. 'H-
NMR spektrumundan yapilan yapisal analizde, molekiilde toplam 23 proton bulundugu

hesaplanmis ve bu protonlarin eslesme sabitleri belirlenmistir.
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3,6-dibromo-9-oktil karbazol (V) molekiilde toplam 23 protona sahip oldugu ve bu
protonlardan 6 adet protonun aromatik bolgeye ait oldugu, 17 adet protonun ise alifatik
bolgeye ait oldugu goriilmektedir. 'H-NMR spektrumuna gére 3,6-dibromo-9-oktil karbazol
(V) molekiiliiniin 8,06, 7,47, 7,19 ppm’de goriilen sinyallerin karbazol grubuna ait oldugu
goriilmektedir. Ayrica bir 6nceki asamada sentezlenen III nolu bilesige ait 8,08 ppm’de
gozlenen azot protonuna ait yayvan tekli sinyalin kayboldugu ve yerine alifatik bolgede
bulunan 4,16, 1,81-1,78, 1,24-1,15 ve 0,78 ppm’deki sinyallerin oktil grubuna ait oldugu da
goriilmektedir (Ek Agiklama-B.3).

3,6-dibromo-9-oktil-karbazol (V) molekiilii toplam 20 karbon atomu igerir ve bu
karbonlara ait '*C-NMR spektrumunda (Ek Aciklama-C.4) 139,36, 123,48 ve 111,97
ppm’de gozlemlenen sinyaller karbazol ¢ekirdeginde zayif sinyaller olarak
degerlendirilmistir. Diger yandan, 129,07, 123,33 ve 110,49 ppm’deki sinyaller karbazol
cekirdegine ait kuvvetli sinyaller olarak tespit edilmistir. Bundan baska 43,43, 31,84, 29,41,
29,23, 28,95, 27,31, 22,69, 14,18 ppm’ de gbzlenen kimyasal kayma degerlerinin ise alkil

bolgesinde bulunan karbon atomlarina ait olabilecegi diisiiniilmektedir.

Reaksiyonumuzun {i¢iinci asamasinda sentezlenen 5-(9-oktil-9H-karbazol-3-
iDtiyofen-2-karbaldehit (VIII), IX 5-[6-(5-formilfuran-2-il)-9-oktil-9H-karbazol-3-il]furan-
2-karbaldehit (IX) maddelerinin '"H-NMR spektrumlar incelendiginde bu molekiillere ait
spesifik aldehit sinyallerinin sirasiyla 9,90 ve 9,64 ppm’de 2 protonluk tekli sinyaller olarak
gbzlemlendigi goriilmiistiir. Bu sinyallerin yani sira karbazol tiyofen ve karbazol furan
gruplarina ait toplam 10 protonluk sinyallerin 8,64-6,70 ppm araliginda aromatik bolgede
geldigi Ek Agiklama-B.10, Ek Aciklama-B.11’de gozlemlendigi gibi protonlar ve eslesme
sabitleri tek tek isaretlenmistir. Bunun yaninda alifatik bolgeye ait sinyallerinde yine 4,32

ppm ve 0,84 ppm araliginda oldugu goriilmiistiir.

Ayrica bu maddenin 3C-NMR spektrumunda 161,49-184,26 araliginda gdzlenen
aldehit grubuna ait sinyallerin geldigi, diger aromatik ve alifatik bolgeye ait sinyallerinde bu

spektrumda yer aldig1 goriilmiistiir (Ek Aciklama-C.8).
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5-(9-oktil-9H-karbazol-3-il)-tiyofen-2-karbaldehit (VI), 5-(9-oktil-9H-karbazol-3-
iDfuran-2-karbaldehit  (VII),  5-(9-oktil-9H-karbazol-3-il)furan-2-karbaldehit  (VII)
maddelerinin 'H-NMR spektrumlar1 incelendiginde bu molekiillere ait spesifik aldehit
sinyallerinin sirasiyla 9,85 ve 9,61 ppm’de 1 protonluk tekli sinyaller olarak gézlemlendigi
goriilmiistiir. Bu sinyallerin yani sira karbazol tiyofen ve karbazol furan gruplarina ait toplam
10 protonluk sinyallerin 8,62-6,84 ppm araliginda aromatik bolgede geldigi Ek Agiklama-
B.12, Ek ve Aciklama-B.9’da gozlemlendigi gibi protonlar ve eslesme sabitleri tek tek
isaretlenmistir. Bunun yaninda alifatik bolgeye ait sinyallerinde yine 4,38 ppm ve 0,76 ppm
araliginda oldugu goriilmiistiir. Ayrica bu maddenin '*C-NMR spektrumunda 161,49°da
gozlenen sinyalin aldehit grubuna oldugu ve diger aromatik ve alifatik bolgeye ait

sinyallerinde bu spektrumda yer aldig1 goriilmiistiir (Ek Agiklama-C.6).

Reaksiyonumuzun son asamasinda, 3-(5-{6-[5-(2-karboksi-2-siyano-vinil)-tiyofen-
2-il]-9-oktil-9H-karbazol-3-il} -tiyofen-2-il)-2-siyano-akrilik asit (2ThCzSA) ve 3-(5-{6-[5-
(2-karboksi-2-siyano-vinil)-furan-2-il]-9-oktil-9H-karbazol-3-il } -furan-2-il)-2-siyano-
akrilik asit (2FuCzSA) kodlu maddelere ait sinyaller incelendiginde reaksiyonun bir 6nceki
asamasinda sentezlenen VIII ve IX numarali maddelere ait 9,90 ve 9,64 ppm’de gbzlenen
tekli ikiser protonluk sinyallerin kayboldugu yerine siyanoakrilik asit grubuna ait 2
protonluk degerlerin sirastyla 9,09 ve 8,70 ppm’de geldigi gozlemlenmistir. Bunun yani sira
karbazol tiyofen ve karbazol furan gruplarina ait toplam 10’ar protonluk sinyallerin aromatik
bolgede gozlemlendigi goriilmiistiir. Ayrica sentezlenen maddelere ait alifatik bolgede
bulunmasi gereken sinyallerin de 4,42-0,70 ppm araliginda geldigi gozlemlenmistir (Ek
Aciklama-B.6, Ek Agiklama-B.8).

Reaksiyonumuzun son asamasinda, 2-siyano-3-[5-(9-oktil-9H-karbazol-3-il)-
tiyofen-2-il]-akrilik asit (1ThCzSA), 2-siyano-3-[5-(9-oktil-9H-karbazol-3-il)-furan-2-il]-
akrilik asit (1FuCzSA) kodlu maddelere ait sinyaller incelendiginde reaksiyonun bir dnceki
asamasinda sentezlenen VI ve VII numarali maddelere ait 9,85 ve 9,61 ppm’de gozlenen
tekli birer protonluk sinyallerin kayboldugu yerine siyanoakrilik asit grubuna ait birer
protonluk degerlerin sirasiyla 8,62 ve 8,60 ppm’de geldigi gozlemlenmistir. Bunun yani sira
karbazol tiyofen ve karbazol furan gruplarma ait toplam dokuzar protonluk sinyallerin

aromatik bolgede gozlemlendigi goriilmiistiir.
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Ayrica sentezlenen maddelere ait alifatik bolgede bulunmasi gereken sinyallerin de
4,36-0,74 ppm aralifinda geldigi gézlemlenmistir (Ek Aciklama-B.5, Ek Agiklama-B.7).
VII numarali maddenin "*C-NMR spektrumunda 161,49°da gozlenen sinyalin kayboldugu
gozlemlenmistir. Diger aromatik ve alifatik bolgeye ait sinyallerinde bu spektrumda yer
aldig1 goriilmiistiir (Ek Aciklama-C.7). VI numarali maddenin *C-NMR spektrumunda
aldehit grubuna ait gozlemlenen sinyalin kayboldugu gozlemlenmistir. Diger aromatik ve

alifatik bolgeye ait sinyallerinde bu spektrumda yer aldig1 goriilmiistiir (Ek Agiklama-C.5).

5.3. Sentezlenen Monomerlerin Fotofiziksel Ozellikleri

Sentezlenen 1ThCzSA, 2ThCzSA, 1FuCzSA ve 2FuCzSA kodlu monomerlerin
fotofiziksel Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in THF ¢o6ziiciisii kullanilarak maksimum
absorbsiyon degerleri Cizelge 5.3.’de verildigi gibidir. THF ¢oziiciisii i¢erisindeki UV-Vis

spektrumlari ise Sekil 5.2.de verilmistir.

Cizelge 5.3. Sentezlenen maddelerin THF  ¢oziiciisinde alinan  absorpsiyon

maksimumlari.
THF (L) THF/HCOOH (&) THF/NEt; (L) E. (eV)
1ThCzSA 432 nm 409 nm 374 nm 2,87
2ThCzSA 422 nm 438 nm 396 nm 2,93
1FuCzSA 408 nm 409 nm 375 nm 3,03
2FuCzSA 428 nm 445 nm 400 nm 2,89
——THF ——THF
0,5+ —— THE/HCOOH (4/1 v/¥)| 0,57 — THFHCOOH (4/1 viv)
—— THE/NE, (4/1 v/v) —— THF/NE, (4/1 v/v)
go‘a- go‘s_
% 0,24 % 0.2
UOU . . . . ool . . v (am)
X (nm) 300 400 s am 500 600

(a) (b)
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02
=z -
3 z
= w
H =
g 2
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Sekil 5.2.  Bilesiklerin 10* M THF ¢oziiciisii icerisindeki absorpsiyon grafikleri (a)
1ThCzSA (b) 2ThCzSA, (c) 1FuCzSA, (d) 2FuCzSA.

Genel olarak, verici alict mimarilerinde (D-m-A), karboksilik asit deprotonasyonu
nedeniyle molekiil i¢i ylik transferinin zayiflamasindan ve karboksilat grubuna
dontismesinden kaynaklanan sebeplerden dolayi absorpsiyon maksimumunun maviye
kaydig1 goriilmektedir (Hagberg vd., 2006). Bahsedilen agiklamay1 daha da derinlestirmek
i¢in, sentezlenen hedef iirtinlerin UV-Vis spektrumlar1 alinmistir. Sentezlenen monomerlerin
THF ¢oziiciisii kullanilarak 10~ M’lik ¢dzeltileri hazirlandi ve Sekil 5.2 'de gosterildigi gibi,

az miktarda baz (trietilamin) ve asit (formik asit) varliginda UV-Vis spektrumlart alinmistir.

IThCzSA, 2ThCzSA, 1FuCzSA ve 2FuCzSA i¢in THF de almman absorpsiyon
maksimumlart Cizelge 5.3.°de verildigi gibi 432 nm, 422 nm, 408 nm ve 428 nm den
trietilamin (THF:NEt3, 4:1) ilavesi ile sirastyla 374 nm, 396 nm, 375 nm ve 400 nm ye dikkat
cekici sekilde maviye kaydigr gozlenmistir. Bu kayma sentezlenen molekiillerde bulunan
karboksilik asitin deprotonasyonunun bir sonucu oldugu sdylenebilir. Buna ilaveten formik
asit (THF:HCOOH, 4:1) ilavesi ile 1ThCzSA, 2ThCzSA, 1FuCzSA ve 2FuCzSA alinan
absorpsiyon maksimum degerleri sirasiyla 409 nm, 438 nm, 409 nm ve 445 nm ye dikkat

cekici bir sekilde kirmiziya kaydigi gozlenmistir.
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1FuCzSA-TiO,

1o 1ThCzSA-TiO,
—Ti0,
——2ThCzSA-TiO,
2FUCZSA-TIO,
2
g
<
2
=
s
=
-
0 . . : .
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Sekil 5.3.  Hazirlanan TiO> filmlerinin absorpsiyon spektrumlari

Ayrica BDGP’lerde sentezlenen monomerlerin 151k emme kapasitesini
gostermektedir. Alinan kat1 UV-Vis spektrumuna gore yaklagik 428 nm dalga boyunda,
boyalarin emilme miktarlarina bagl olarak benzer siddetlerde pikler verdigi goriilmektedir.
Bu veriler 24 saat boyunca absorplanmis TiO filmleri iizerine boyalar1 emdigini

gostermektedir (Sekil 5.3.)

5.4. BDGP’ lerinin Akim Yogunlugu-Voltaj Karakteristikleri

Fabrikasyonu yapilan BDGP'lerin akim yogunlugu-voltaj dlgiimleri, ticari olarak

alinan TiO; kullanilarak elde edilmistir. Bu sonuglar Sekil 5.4'te verilmistir.

1ThCzSA 1FuCzSA
1210% 710" 4
12
1,010™ 6.10
5.10"2 4
8,0.10" -
o En
g = 4.10™
d 12 | -
£ 6010 g
E, ;3,10*2
4,010% - "
210" 4
12 ]
2,010 11024
00 T T T T T 0 T T T T T
10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50

V(volt) V(volt)
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2FuCzsA [——2ThCzSA

2,0.10% 1
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=
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2 1,010%4
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6,0-10° 4
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Sekil 5.4.  Fabrikasyonu yapilan BDGP’lerinin akim yogunlugu-voltaj grafikleri

Yukarida verilen grafiklerden yola ¢ikilarak elde edilen monomerlerin giines pili
uygulamalarinda kullanilan temel parametreleri n(%), Voc (V), Isc (A) ve FF performans

degerleri Cizelge 5.4.’de verilmistir.

Cizelge 5.4. Monomerlerin giines pili uygulamalarinin performans degerleri

n(%) Voe (V) I (A) FF
2FuCzSA 0,44 0,6 4,01x1072 0,67
1FuCzSA 0,11 0,48 1,49x10°"2 0,59
2ThCzSA 0,34 0,52 4,60x107'2 0,51
1ThCzSA 0,18 0,41 2,74x10! 0,59

5.5. Elektropolimerlerin Elektrokimyasal Sentezi

Sentetik olarak elde edilen 4 farkli monomerden 1ThCzSA ve 2ThCzSA ile bu
monomerlerin Cz ile kopolimerleri elektrokimyasal yolla sentezlenebilmistir. Diger
sentezlenen 1FuCzSA  ve  2FuCzSA’nin  monomerlerinin  elektrokimyasal
polimerizasyonunun  gerceklestirilebilecegi  ¢oziiciilerde ¢oziinmemesinden dolayi

elektropolimerizasyonlar1 yapilamamastir.
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5.5.1. PCzY’in elektrokimyasal sentezi

Polikarbazol filminin sentezi; 2x10> M karbazol ve 0,1 M TEABF4 igeren (1:1)
DCM:ACN c¢ozeltisi igerisinde gergeklestirilmistir. ITO ylizeyinde polikarbazol filmleri, CV
yontemi kullanilarak -0,3 V ile 2,0 V gerilim araliginda, 30 mVs™' tarama hizinda, 20
dongiilii voltamogramlar1 alinarak elde edilmistir (Sekil 5.5. (a)). Karbazole ait
ylkseltgenme ve indirgenme piklerinin 1,24 V'da ve 0,65 V’da geldigi bunlara ait pik
akimlarinimn ise sirastyla 802,0 pA ve -413,0 pA oldugu bulunmustur. Ikinci dongiiden
itibaren ¢oklu voltamogramda dongii sayis1 arttikga monomere ait pik akim yogunlugunun
arttigi goriilmektedir. Dongii sayisi arttikca monomere ait indirgenme pikinin ise daha
yayvanlastig1 ve pik akim yogunlugunun (298,0 uA) azaldigi, ayn1 zamanda gerilimin daha
katodik yone kaydigr gozlemlenmektedir. Bu degisimler, ITO yiizeyinde polikarbazol
filminin olustugunun isareti olup, dongii sayisi arttik¢a ITO yiizeyinin koyu yesil kalin bir

film tabakasi ile kaplandig1 gézlemlenmistir.

1. déngi
——20. déngll

0,0020 + 0,0020 4

0,0015 0,0015

0,0010 4 0,0010

0,0005 4 0,0005

J(Afem?)
J(AJem?)

0,0000 0,0000 4

-0,0005 -0,0005 4

-0,0010 -0,0010 4

T T T T T
-05 u‘ru Dfﬁ 1“0 1‘r5 2f0 -0.5 00 05 1.0 15 20
E(volt) Ag tel E(volt) Ag tel

(@) (b)

Sekil 5.5. (a) 0,1 M TEABF; iceren DCM:ACN c¢ozeltisi igerisinde karbazoliin ¢ok

dongiilii voltamogramu, (b) 1. ve 20. dongiilerinin karsilastirilmasi
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5.5.2. P(1ThCzSA)’nin elektrokimyasal sentezi

Elektropolimer filminin sentezi; 2x10° M 1ThCzSA ve 0,1 M TEABF; iceren
DCM:ACN (1:1) ¢ozeltisi icerisinde gergeklestirilmistir. ITO yiizeyinde elektropolimer
filmleri, CV yontemi kullanilarak -0,3 V ile 2,0 V gerilim araliginda, 30 mVs™' tarama
hizinda, 20 dongiilii voltamogramlart alinarak elde edilmigstir. 1ThCzSA monomerine ait iki
adet yiikseltgenme pikine sahiptir. Bu pikler sirasiyla 1,3 V ve 1,9 V’dur. Bu pik
gerilimlerine ait pik akimlarmin ise 118,3 pA ve 322,5 pA oldugu goriilmektedir. Ayni
sartlarda karbazoliin tek dongiilii voltamogrami incelendiginde karbazole ait yiikseltgenme
piki geriliminin 1,25 V'da ve bu gerilime karsilik gelen pik akiminin 1,08 mA oldugu
goriilmektedir. Bu durumda karbazoliin ve 1ThCzSA monomerine ait ilk yiikseltgenme
pikinin yaklasik ayni1 gerilimde olmasi, 1ThCzSA’ya ait ilk pikin karbazol donoér grubuna
ait oldugu sdylenebilir. ikinci dongiiden itibaren ¢oklu voltamogramda yiikseltgenme
pikinin yogunlugunun distigii gézlemlenmistir. Ayrica pikin anodik bolgeye kaydigi
gozlemlenmistir. Monomerin polimerizasyonuna ait voltamogrami (Sekil 5.6. (a))
incelendiginde ikinci dongiiden itibaren monomere ait birinci ve ikinci ylikseltgenme pik
akimlarmin her dongiide diistiigii gozlenmistir. Indirgenme pikinin ise pik akim
yogunlugunun giderek azaldig1 gézlenmistir. Ancak polimerizasyona ait herhangi bir yeni
indirgenme veya ylikseltgenme piki gozlenmemistir. Buna ragmen ITO ylizeyinin,

temizleme islemi ile dahi silinmeyen turuncu ince bir filmle kaplandig1 gortilmiistiir.
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Sekil 5.6. (a) 0,1 M TEABF4 iceren DCM:ACN c¢ozeltisi igerisinde 1ThCzSA’nin ¢ok
dongiilii voltamogrami, (b) 1ThCzSA ve Cz’nin tekli dongiileri, (c) 1. ve 20.

dongiilerinin karsilastirilmasi

5.5.3. P(1ThCzSA-co-Cz)’nin elektrokimyasal sentezi

Kopolimer filminin sentezi; 2x10> M 1ThCzSA + 6x10° M karbazol ve 0,1 M
TEABF4 iceren DCM:ACN (1:1) ¢ozeltisi igerisinde gerceklestirilmistir. ITO yiizeyinde
kopolimer filmleri, CV yontemi kullanilarak -0,3 V ile 2,0 V gerilim degeri aralifinda, 30
mVs™! tarama hizinda 20 dongiilii voltamogramlar: alinarak biriktirilmistir. Monomere ait
yiikseltgenme ve indirgenme piklerinin 1,36 V’da ve 0,83 V’da geldigi bunlara ait pik
akimlarinin ise sirasityla 728,0 pA ve -150,0 pA oldugu bulunmustur. Uciincii déngii
itibariyle monomere ait yiikseltgenme piki ve akim yogunlugu artmaya baslamistir. Bu
durum monomerlerin elektrokimyasal olarak aktif hale geldigini ve polimerizasyon siirecine
katildigini ifade eder (Gtizel, 2020).

Bu artig, monomerlerin polimer yapisina dahil oldugunu ve polimerizasyonun etkin
bir sekilde gerceklestigini belirtmektedir. Ayni sartlarda karbazolin tek dongiili
voltamogrami incelendiginde karbazole ait yiikseltgenme pikinin de 1,25 V, bu gerilime
karsilik gelen pik akimi 1,08 mA de oldugu goriilmektedir. Karbazoliin ve 1ThCzSA-co-Cz'
ye ait ilk ytikseltgenme pikinin yaklasik olarak ayni gerilimde olmasi, 1ThCzSA-co-Cz ye
ait karbazol donor grubundan kaynaklandigini sdylenebilir. Belirli bir dongliden sonra ITO
elektrot ylizeyi siyaha yakin koyu bir filmle kaplanmaktadir. Bu filme ait, yiikseltgenme ve

indirgenme pik akimlar1 belirli bir dongiiye kadar artis gostermistir.
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IThCzSA monomerine ait birinci ve ikinci yilikseltgenme pikleri sirasiyla 1,3 V ve
1,9 V’tur. Bu pik gerilimlerine ait pik akimlar ise sirasiyla 118,3 pA ve 322,5 pA oldugu
goriilmiistiir. Polimerizasyon siiresince bu filme ait yiikseltgenme ve indirgenme pikleri
sirastyla 1,02 V ve 0,70 V olup, bu pik gerilimlerine ait pik akimlar1 ise 170,0 pA ve -124
HA de gozlenmektedir (Sekil 5.7. (a)). Dongii sayisi arttikca kopolimere ait yiikseltgenme
ve indirgenme pikleri belirgin hale gelmistir. ilerleyen dongiilerde, kopolimerin
yukseltgenme pikinin potansiyelinin anodik bolgeye kaydigi ve indirgenme pik
potansiyelinin de katodik bolgede arttigi goriilmiistiir. Kopolimerin yiikseltgenme ve
indirgenme piki akimlarinin giderek artmasi, polimerizasyon siirecinin ilerlemesiyle filmin

kalinlastigini ve yiizeyin kaplandigini belirtmektedir (Duran, 2010).
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Sekil 5.7. (a) 0,1 M TEABFs4, 2x103 M 1ThCzSA ve 6x10° M karbazol igeren
DCM:ACN c¢ozeltisi igerisinde alinan ¢ok dongiilii voltamogram, (b) 1. ve 20.

dongiilerinin karsilastirilmasi, (¢) I ThCzSA-co-Cz ve Cz’nin tekli dongiileri
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5.5.4. PCz2’nin elektrokimyasal sentezi

Polikarbazol filminin sentezi; 2x10° M karbazol ve 0,1 M TBAPFs iceren 5:95
DCM:ACN c¢ozeltisi igerisinde gergeklestirilmistir. ITO ylizeyinde polikarbazol filmleri, CV
yontemi kullanilarak -0,6 V ile 2,0 V gerilim degeri araliginda, 30 mVs! tarama hizinda 20
dongiilli voltamogramlart alinarak biriktirilmistir. Karbazole (monomer) ait yiikseltgenme
ve indirgenme piklerinin 1,24 V'da ve 0,70 V’da geldigi bunlara ait pik akimlarmin ise
sirastyla 901 pA ve -95 pA oldugu bulunmustur. Ikinci dongiiden itibaren g¢oklu
voltamogramda dongii sayis1 arttikca monomere ait pik akim yogunlugunun arttig
goriilmektedir. Dongli sayist artttkca monomere ait indirgenme pikinin ise daha
belirginlestigi ve pik akim yogunlugunun arttifi, goézlemlenmektedir Monomerin
polimerizasyonuna ait voltamogram (Sekil 5.8. (a)) incelendiginde onuncu dongii itibariyle
polikarbazol pikinin akiminda bir artis gozlenmis olup polikarbazole ait ilk yiikseltgenme
piki en net 0,8 V’da, buna karsilik gelen pik akimi 224,6 pA de gézlenmistir. Ilerleyen
dongiilerde monomerlerin polimerize olarak bir film olusturmasi, elektrot yilizeyinde daha
fazla aktif alan yaratmustir. ilk déngiiden itibaren yiikseltgenme pikinin yogunlugunun
artt1g1, ayrica pikin anodik bolgeye kaydigi gozlemlenmistir. ITO yiizeyinin siyah kalin bir

filmle kaplandig1 goriilmiistiir.
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Sekil 5.8. (a) 0,1 M TBAPFs iceren DCM:ACN c¢ozeltisi igerisinde karbazoliin ¢ok

dongiilii voltamogramu, (b) 1. ve 20. dongiilerinin karsilastirilmasi
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5.5.5. P(2ThCzSA)’nin elektrokimyasal sentezi

Elektropolimer filminin sentezi; 2x10° M 2ThCzSA ve 0,1 M TBAPF iceren
DCM:ACN c¢ozeltisi igerisinde gerceklestirilmistir. ITO yiizeyinde elektropolimer filmleri,
CV yéntemi kullanilarak -0,6 V ile 2,0 V gerilim degeri araliginda, 30 mVs™! tarama hizinda
20 dongiilii voltamogramlar1 alinarak biriktirilmistir. Monomere ait yiikseltgenme ve
indirgenme piklerinin 1,17 V'da ve -0,5 V’da geldigi bunlara ait pik akimlarinin ise sirasiyla
37,40 pA ve -13,80 pA oldugu bulunmustur. Ayni sartlarda karbazoliin tek dongiili
voltamogrami incelendiginde karbazole ait ylikseltgenme pikinin de 1,2 V oldugu
goriilmektedir. Bu durumda karbazoliin ylikseltgenme piki ile 2ThCzSA monomerine ait ilk
pikin degerine yakin gerilimde olmasi, 2ThCzSA’ya ait ilk pikin karbazol donor grubuna ait
oldugu soylenebilir. Ilk déngiiden itibaren yiikseltgenme pikinin yogunlugunun azaldigi
gbozlemlenmistir.  Monomerin polimerizasyonu ait voltamogram (Sekil 5.9. (a))
incelendiginde ikinci dongiliden itibaren, monomere ait birinci ve ikinci yiikseltgenme pik
akimlarinin her dongiide azaldig1 goriilmiistiir. Ancak, polimerizasyona iligkin yeni bir
yukseltgenme ve indirgenme piki tespit edilmemistir. Buna ragmen ITO yiizeyinin,

temizleme iglemi ile dahi silinmeyen turuncu ince bir filmle kaplandigi goriilmiistiir.
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Sekil 5.9. (a) 0,1 M TBAPFs igeren DCM:ACN ¢dzeltisi igerisinde 2x10° M
2ThCzSA’nin ¢ok dongilii voltamogrami, (b) 1. ve 20. dongiilerinin

karsilastirilmast, (¢) 2ThCzSA ve Cz’nin tek dongiilii voltamogramlalari

5.5.6. P(2ThCzSA-co-Cz)’nin elektrokimyasal sentezi

Kopolimer filminin sentezi; 2x10> M 2ThCzSA + 6x10° M karbazol ve 0,1 M
TBAPFs iceren DCM:ACN c¢ozeltisi igerisinde gergeklestirilmistir. ITO yiizeyinde
kopolimer filmleri, CV yontemi kullanilarak -0,6 V ile 2,0 V gerilim degeri aralifinda, 30
mVs™! tarama hizinda 20 déngiilii voltamogramlari alinarak biriktirilmistir. Monomere ait
yiikseltgenme ve indirgenme piklerinin 1,23 V'da ve 0,83 V’da geldigi bunlara ait pik
akimlarinin ise sirastyla 521,6 pA ve -43,20 pA oldugu bulunmustur. Aynmi sartlarda
karbazoliin tek dongiilii voltamogrami incelendiginde karbazole ait yiikseltgenme pikinin de
1,2 V ve bu gerilime karsilik gelen pik akimi 176,0 pA’dir.

Monomere ait ilk pikin neredeyse ayni gerilimde olmasi monomerin yapisinda
bulunan karbazol dondr grubuna ait oldugu sdylenebilir. Ilk dongii itibariyle monomerin
yukseltgenme pikinin geriliminde bir degisiklik gozlenmeyip akim yogunlugu ilerleyen
dongiilerde artmustir. ilerleyen dongiilerde monomerlerin polimerize olarak bir film
olusturmasi, elektrot yiizeyinde daha fazla aktif alan yaratir, bu da daha fazla monomerin
oksitlenmesine izin vererek akim yogunlugunu artirir. Kopolimer filmi elektrot yiizeyini
kapladik¢a ve kalinlastik¢a, elektrot yilizey alani genisler ve daha fazla monomerin

elektrokimyasal reaksiyona girmesine olanak tanir.
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Ayrica, kopolimer filminin iletkenligi arttik¢a, elektron transferi daha kolay
gerceklesir. Bu faktorlerin birlesimi, monomerin ylikseltgenme pikinin potansiyelinde bir
degisiklik olmadan akim yogunlugunun artmasini agiklar. Monomerin polimerizasyonu ait
voltamogram (Sekil 5.10. (a)) incelendiginde altinci dongii itibariyle kopolimer pikinin
akiminda bir artig gozlenmis olup kopolimere ait ilk ylikseltgenme ve indirgenme piklerinin
0,9 V’da ve 0,78 V’da geldigi bunlara ait pik akimlarinin ise sirastyla 43,60 pA ve 40,0 pA
oldugu bulunmustur. ITO yiizeyinin rengi temizleme islemi ile dahi silinmeyen siyah kalin
bir filmle kaplandig1r goriilmiistiir. Contal ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada da
karbazol tiirevi olan (E)-3-(2-(naftalen-2-yl)vinil)-9Hkarbazole (CzH») isimli madde de

benzer 6zellik gostermistir.
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Sekil 5.10. (a) 0,1 M TBAPFg ve 2x10° M 2ThCzSA + 6x10° M karbazol ve iceren
DCM:ACN c¢ozeltisi igerisinde alinan ¢ok dongiilii voltamogram, (b) Cz ve
2ThCzSA’nin tekli dongiilerinin karsilastirilmasi, (c) 1. ve 20. Dongliniin

karsilastirilmast
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5.6. Elektropolimerlerin Elektrokimyasal Karakterizasyonlari

5.6.1. PCz1’in elektrokimyasal karakterizasyonu

PCz1 ile kaplanan ITO elektrodunun kararlilik testleri CV yontemi ile 0,1 M TEABF4
iceren DCM:ACN (1:1) ¢ozelti karisimi igerisinde -0,3 V ile 2,0 V gerilim araliginda
yapilmistir. Elektrotlarin tek dongiilii voltamogramlar1 400, 350, 300, 250, 200, 150, 100, 50

mVs™! tarama hizlarmda alinmustir (Sekil 5.11. (a)).
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Sekil 5.11. (a) 0,1 M TEABF4 igceren DCM:ACN ¢ozeltisinde PCz1 filminin ¢esitli tarama
hizlarinda alinan elektrokimyasal davraniglar1 (400, 350, 300, 250, 200, 150,
100,50 mVs™), (b) Tarama hizinin karekokiine karsi anodik ve katodik pik

akim yogunlugu grafigi

Farkli tarama hizlarinda PCz1 filminin voltamogramlar1 alindiginda, tarama hizi ile
piklere ait pik akim yogunluklarinin (Sekil 5.11. (b)) dogrusala yakin bir artig
gostermektedir. Tarama hizi ile indirgenme ve yiikseltgenme pik akimlariin dogrusal olarak
arttigi goriildii. Olusan bu elektropolimer filmin elektrokimyasal polimerizasyon ile ITO

ylizeyine kaplandigini ve elektroaktif bir davranis gostermektedir.



84

Tarama hizinin karekokiine karsi anodik ve katodik pik akim yogunlugu grafigi
cizildiginde elde edilen filmin difiizyon kontrollii oldugunu ve ince film davranis
gosterdigini belirtmektedir. Elektroaktif bir elektropolimer filminin ITO elektrot yiizeyine
kaplandigimi ve difiizyon kontrollii oldugunu ispatlamaktadir (Soganci, 2017). Sekil 5.11.
(b) deki grafikten R?= 0,9965ve R?>= 0,951 degerleri hesaplanmis ve dogrusal bagimlilik
gosterdigi belirlenmistir (Cebeci vd., 2009; Duran, 2010).

5.6.2. P(1ThCzSA)’nin elektrokimyasal karakterizasyonu

Elde edilen elektropolimer filminin elektrokimyasal karakterizasyonunu incelemek
amaciyla 0,1 M TEABF4 iceren DCM:ACN (1:1) ¢o6zeltisi ortaminda -0,3 V ile +2,0 V
gerilim araliginda 400, 350, 300, 250, 200, 150, 100, 50 mVs™! tarama hiz1 uygulanarak
dontigiimlii voltamogramlart alinmistir (Sekil 5.11. (a)). Elektropolimer filmde herhangi bir
yiikseltgenme indirgenme piki gozlemlenmemistir. Bu sonugta elde edilen filmin
elektroaktif olmadigin1 desteklemektedir. Yiikseltgenme ve indirgenme pikleri elde
edilemedigi i¢in tarama hizinin karekdkiine karsi anodik ve katodik pik akim yogunlugu

grafigi cizilememektedir.
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Sekil 5.12. (a) 0,1 M TEABF4igeren DCM:ACN ¢ozeltisinde P(1ThCzSA) filminin ¢esitli
tarama hizlarinda alinan elektrokimyasal davranislar1 (400, 350, 300, 250, 200,
150, 100,50 mVs™)
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5.6.3. P(1ThCzSA-co-Cz)’nin elektrokimyasal karakterizasyonu

Elde edilen elektropolimer filminin elektrokimyasal karakterizasyonunu incelemek
amaciyla 0,1 M TEABF4 iceren DCM:ACN (1:1) ¢o6zeltisi ortaminda -0,3 V ile +2,0 V
gerilim araliginda 400, 350, 300, 250, 200, 150, 100, 50 mVs~! tarama hizi uygulanarak
dontigimlii  voltamogramlar1 alinmustir (sekil 5.13. (a)). Belirgin ylikseltgenme ve
indirgenme pikleri elde edilemedigi i¢in tarama hizinin karekokiine kars1 anodik ve katodik
pik akim yogunlugu grafigi ¢izilememektedir. Bu sonugta elde edilen filmin elektroaktif

olmadigini, kapasitif bir davranis sergiledigini desteklemektedir.
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Sekil 5.13. (a) 0,1 M TEABFs igceren DCM:ACN c¢ozeltisinde P(1ThCzSA-co-Cz)
filminin ¢esitli tarama hizlarinda alinan elektrokimyasal davranislari (400, 350,

300, 250, 200, 150, 100,50 mVs™)

5.6.4. PCz2’nin elektrokimyasal karakterizasyonu

PCz2 ile kaplanan ITO elektrodunun kararlilik testleri ise CV yontemi ile 0,1 M
TBAPFs iceren DCM:ACN (5:95) ¢ozeltisi ortaminda -0,6 V ile 2,0 V gerilim araliginda
yapilmistir. Elektrotlarin tek dongiilii voltamogramlari1 400, 350, 300, 250, 200, 150, 100, 50

mVs™! tarama hizlarinda alinmistir (Sekil 5.14. (a)).
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Sekil 5.14. (a) 0,1 M TBAPFs iceren DCM:ACN ¢ozeltisinde PCz2 filminin ¢esitli tarama
hizlarinda alinan elektrokimyasal davranislar1 (400, 350, 300, 250, 200, 150,
100,50 mVs™), (b) Tarama hizinin karekokiine karsi anodik ve katodik pik

akim yogunlugu grafigi

Farkli tarama hizlarinda PCz2 filminin voltamogramlar1 alindiginda, tarama hizi ile
piklere ait pik akim yogunluklarinin (Sekil 5.13. (b)) dogrusala yakin bir artig
gostermektedir. Tarama hizi ile indirgenme ve yiikseltgenme pik akimlariin dogrusal olarak
arttig1 goriildi. Bu durum polikarbazol filminin ITO yiizeyine kaplandigini ve elektroaktif
bir davranis gosterdigini ispatlamaktadir. tarama hizinin karekokiine karsi anodik ve katodik
pik akim yogunlugu grafiginden elde edilen filmin difiizyon kontrollii oldugunu ve ince film
davranis1 gosterdigini belirtmektedir. R?=0,918 ve R?=0,94 degerleri hesaplanarak dogrusal
bagimlilik gosterdigi belirlenmistir (Cebeci vd., 2009).

5.6.5. P(2ThCzSA)’min elektrokimyasal karakterizasyonu

Elde edilen elektropolimer filminin elektrokimyasal karakterizasyonunu incelemek
amaciyla 0,1 M TBAPFs iceren DCM:ACN (5:95) ¢ozeltisi ortaminda -0,6 V ile +2,0 V
gerilim araliginda 400, 350, 300, 250, 200, 150, 100, 50 mVs™! tarama hiz1 uygulanarak
doniisiimlii voltamogramlari alimmustir (Sekil 5.15. (a))). Polimer filmine ait 400 mVs™! ve
350 mVs! tarama hizi disinda herhangi bir yiikseltgenme indirgenme piki

gozlemlenmemistir. Bu sonugta elde edilen filmin elektroaktif olmadigini1 belirtmektedir.
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Yiikseltgenme ve indirgenme pikleri elde edilemedigi i¢in tarama hizinin karekdkiine karsi

anodik ve katodik pik akim yogunlugu grafigi ¢izilememektedir.
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Sekil 5.15. (a) 0,1 M TBAPFs iceren DCM:ACN ¢ozeltisinde P(2ThCzSA) filminin ¢esitli
tarama hizlarinda alinan elektrokimyasal davranislar1 (400, 350, 300, 250, 200,
150, 100,50 mVs™)

5.6.6. P(2ThCzSA-co-Cz)’nin elektrokimyasal karakterizasyonu

Elde edilen kopolimer filminin elektrokimyasal karakterizasyonunu incelemek
amaciyla 0,1 M TBAPFs igceren DCM:ACN (5:95) ¢ozeltisi ortaminda -0,6 V ile +2,0 V
gerilim araliginda 400, 350, 300, 250, 200, 150, 100, 50 mVs™! tarama hiz1 uygulanarak

dontistimlii voltamogramlar1 alinmistir (Sekil 5.16. (a)).
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Sekil 5.16. (a) 0,1 M TBAPFs igeren DCM:ACN ¢ozeltisinde P(2ThCzSA-co-Cz)
filminin ¢esitli tarama hizlarinda alinan elektrokimyasal davraniglar1 (400, 350,
300, 250, 200, 150, 100,50 mVs™), (b) Tarama hizinin karekokiine kars1 anodik
ve katodik pik akim yogunlugu grafigi

Farkli tarama hizlarinda 2ThCzSA-co-Cz filminin voltamogramlar1 alindiginda,
tarama hiz1 ile piklere ait pik akim yogunluklarinin (Sekil 5.16. (b)) dogrusala yakin bir artis
gostermektedir. Tarama hizi ile indirgenme ve yiikseltgenme pik akimlarinin dogrusal olarak
arttig1 goriildii. Bu olusan filmin elektrokimyasal polimerizasyon ile elde edilen filmin ITO
ylizeyine kaplandigin1 ve elektroaktif bir davranig gosterdigini ispatlamaktadir. Ayrica
tarama hizinin karekokiine karsi anodik ve katodik pik akim yogunlugu grafiginden elde
edilen filmin difiizyon kontrollii oldugunu ve ince film davranisi gosterdigini belirtmektedir.
Elektroaktif bir polimer filmin ITO elektrot yiizeyine kaplandigini ve difiizyon kontrollii
oldugunu ispatlamaktadir. Polimer ince film davranis1 gdsterir (Soganct, 2017). Sekil 5.16.
(b) grafiginden elde edilen regresyon degeri R?=0,8036 ve R>=0,8216 olarak hesaplanmis ve
dogrusal bagimlilik gosterdigi belirlenmistir (Sarag vd., 2006).
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5.7. Elde Edilen Elektropolimerlerin Morfolojik Karakterizasyonlari

Sekil 5.17. Kaplanmamuis ITO yiizeyi

Kaplanmamis ITO elektrodun yiizeyinin genis ve homojen bir yapiya sahip oldugu
SEM goriintiisii Sekil 5.17.’da gortilmektedir goriilmektedir.

Sekil 5.18.°de PCzl, P(1ThCzSA) ve P(1ThCzSA-co-Cz) filmlerinin yiizey
morfolojilerini gosteren SEM goriintiileri verilmistir. Elektropolimer ve kopolimer yapilarin
yilizey morfolojik incelemeleri taramali elektron mikroskobu ile gergeklestirilmistir. PCz1,
P(1ThCzSA) ve P(1ThCzSA-co-Cz) filmlerinin yiizey gorlintiileri incelendigi zaman;
PCz1’in heterojen bir goriinimde oldugu daha engebeli ve yiiksek gozenekli bir yapi
gosterdigi gortilmektedir. Kiiresel tanecikli (globular grains) yapiya benzemektedir (Zhuang
vd., 2009). P(1ThCzSA) filmin diizgiin ve homojen bir yiizeye sahip oldugu goriilmektedir.
Cesitli biiytikliiklerdeki kiiresel veya yar1 kiiresel yapilarin bulundugu soylenebilir.
P(1ThCzSA-co-Cz) filminin yapis1 piiriizlii ve heterojen bir yilizeye sahip olup, yliksek
derecede gozenekli ve ¢esitli biiyiikliiklerde bosluklar igermektedir. Ayrica, parcaciklar

arasinda belirgin bir topaklanma (agregasyon) gzlemlenmektedir.
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Sekil 5.18. PCzl, P(1ThCzSA) ve P(1ThCzSA-co-Cz) filmlerinin ylizey morfolojilerini

gosteren SEM goriintiileri.
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PCz2

P(2ThCzSA)

Sekil 5.19. PCz2, P(2ThCzSA) ve P(2ThCzSA-co-Cz) filmlerinin ylizey morfolojilerini

gosteren SEM goriintiileri.
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Sekil 5.19.°da PCz2, P(2ThCzSA) ve P(2ThCzSA-co-Cz) filmlerinin yilizey

morfolojilerini gosteren SEM goriintiileri verilmistir. Elektropolimer ve kopolimer yapilarin

ylizey morfolojik incelemeleri taramali elektron mikroskobu ile gerceklestirilmistir. PCz2,

P(2ThCzSA) ve P(2ThCzSA-co-Cz) filmlerinin yiizey goriintiileri incelendigi zaman;

PCz2’in heterojen bir goriinlimde yiiksek gdzenekli bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir.

Bu yapiKiiresel tanecikler (globular grains) olarak tanimlanan yapiya benzedigi tespit

edilmistir (Zhuang vd., 2009). P(2ThCzSA) filmi ¢esitli biiyiikliiklerde tanecikli yapilara

sahip oldugu icin heterojen oOzellik gosterdigi sdylenebilir. P(2ThCzSA-co-Cz) filminin

yapis1 piirlizlii ve heterojen bir yiizeye sahip olup, yiiksek derecede gozenekli ve cesitli

biiyiikliiklerde bosluklar ve kiiresel yapilar igermektedir. Ayrica, parcaciklar arasinda

belirgin bir topaklanma (agregasyon) gozlemlenmektedir. Cizelge 5.5.°de elde edilen

filmlerin renklerine ve yiizey morfolojilerine ait bilgiler yer almaktadir.

Cizelge 5.5. Elde edilen filmlerin renk ve ylizey morfolojisi
Gortintis Yiizey
PCzl Koyu Yesil, kalin film tabakasi Kiiresel tanecikler
P(1ThCzSA) Turuncu, ince film tabakasi Kirik yapilar

P(1ThCzSA-co-Cz)

PC22
P(2ThCzSA)

P(2ThCzSA-co-Cz)

Siyah, kalin film tabaka

Yesil-Gri, ince film tabaka
Seffaf, ince film tabaka

Siyah, kalin film tabakas1

Kiiresel ve tanecikli yapilar

Kiiresel tanecikler, fiberler
Tanecikli yapilar

Kiiresel Yapilar




5.8. Elektropolimerlerin HOMO-LUMO enerjilerinin hesaplanmasi

Cizelge 5.6. Monomerlerin elektrokimyasal ve optik verileri

93

Eox (V) PErea(V) °SHOMO 9ILUMO °E% Dmax B
(eV) (eV) (eV) (nm)  °P(eV)
IThCzSA 1,32 0,26 -5,75 4,17 1,58 432 2,87
2ThCzSA 1,16 0,67 -5,66 4,36 1,30 422 2,93
Cz2 1,2 0,72 -5,78 4,13 1,65 337 3,67

3¢ standart olarak Fc/Fc" karsi DCM:ACN icerisinde doéniisiimlii voltometri

sonuglarindan elde edilen ylikseltgenme potansiyeli

bl¢ standart olarak Fc/Fc™ karsi DCM:ACN igerisinde déniisiimlii voltometri

sonuglarindan elde edilen indirgenme potansiyeli
*Enomo= -eV (E°™ox — *Epferrosen + 4,8)
ELumo= -eV (E°™eq — *E1pferrosen + 4,8)
‘LUMO-HOMO= E,
ep. 1240
B A

Egy+E
*E pferrosen= ‘”‘Tred

Cizelge 5.7. Elektropolimerlerin elektrokimyasal verileri

Eonset (V) PErea (V) ‘HOMO ILUMO °Eo %Y

(eV) (eV) (eV)

P(1ThCzSA) 1,28 -0,52 -5,71 3,91 1,79
P(1ThCzSA-co-Cz) 1,54 -0,35 -5,97 -4,08 1,88
P(2ThCzSA) 1,26 -0,22 -5,76 4,28 1,48
P(2ThCzSA-co-Cz) 1,36 -0,36 -5,86 4,14 1,72
PCz2 1,55 -0,26 -6,05 4,24 1,81

*[¢ standart olarak Fc/Fc' karst DCM:ACN igerisinde doniisiimlii voltometri sonuglarmdan elde edilen

ylikseltgenme potansiyeli

b¢ standart olarak Fc/Fc* karst DCM:ACN icerisinde doniisiimlii voltometri sonuclarindan elde edilen

indirgenme potansiyeli
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“Enomo= -€V (E°™% — Eipferrosen + 4,8)
9BLumo= -eV (E°™q — Epferrosen + 4,8)

*LUMO-HOMO-= E,

Monomerlerin ve elektropolimerlerin HOMO ve LUMO enerji seviyeleri CV
yonteminden elde edilen voltamogramlar kullanilarak hesaplandi. Pik gerilimleri, ferrosen
i¢ standartina karst belirlendi. 1ThCzSA, 2ThCzSA ve Cz2 monomerlerinin hesaplanan
Enomo degerleri sirasiyla -5,75, -5,66 ve -5,78 eV iken ELumo degerleri ise sirasiyla —4,17,

opt

-436 ve -4,13 eV'tur (Cizelge 5.6.). Ayrica monomerlerin E°"" degerleri absorpsiyon
spektrumlarindan elde edilen Amax degeri kullanilarak hesaplanmistir. Belirlenen HOMO ve
LUMO seviyeleri, karbazol tiirevli monomerlerin ve elektropolimerlerin elektronik
ozelliklerini degerlendirmek icin onemlidir. Sentezlenen yeni monomerlerin (1ThCzSA,
2ThCzSA) E; degerlerinin karbazole gore daha diisiik olmasi iletkenlik seviyelerinin daha
yiiksek oldugunu ve BDGP’ leri i¢in umut vaat ettigini gostermektedir. Ayn1 zamanda
polimerlerin de Eg degerleri hesaplanarak monomerlerin E; degerleri ile karsilagtirilmistir.
Elektropolimerlerinden P(1ThCzSA), P(2ThCzSA) ve P(2ThCzSA-co-Cz) polimerlerinin
Eg degerleri, PCz’ nin Eg degerinden diisiik olmasina ragmen, P(1ThCzSA-co-Cz) nin biraz
daha yiiksek oldugu goriilmektedir (Cizelge 5.7.). Bu da olusan filmin daha kalin bir tabaka

halinde olmasi ile iliskilendirilebilir.

Agarwal ve arkadaslarinin yayinladigi calismaya gore Enomo enerji seviyeleri -5,67
ile -6,02 ev araliginda olan malzemelerin giines pili dizayni i¢in uygunlugu 6ngoriilmektedir
(Agarwal vd., 2011). Cizelge 5.6. incelendiginde bu tez ¢alismasi i¢in sentezlenen monomer
ve elektropolimerlerin de Enomo enerji seviyelerinin genel olarak bu aralikta oldugu

goriilmektedir.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu tez kapsaminda, karbazol baslangi¢ maddesi olarak kullanilmistir. Sentezlenmesi
hedeflenen bilesiklerde ¢0ziiniirliigiin  artirtlmast  ve Suzuki-Miyaura kenetlenme
reaksiyonlarmin gerceklestirilmesi amaciyla, karbazoliin -3, -6 ve -3 pozisyonlarinda N-
bromosiikstinimid ile bromlama ve alkilleme reaksiyonlar1 yapilmistir. Bu siiregte 3,6-
dibromo-9-oktilkarbazol ve 3-bromo-9-oktil-9H-karbazol bilesikleri sentezlenmistir.
Tiyofen boronik asit ve furan boronik asitler kullanilarak Suzuki Miyaura kenetlenme
reaksiyonlar1 gerceklestirilmistir. Ardindan bu basamaktan elde edilen bilesikler
siyanoasetik asit ile asitlendirilerek hedeflenen bilesikler elde edilmistir. Reaksiyonlarin
optimizasyonu i¢in farkli ¢oziiciiler, bazlar ve reaktantlar ile denemeler yapilmistir. Bunun
sonucunda, ¢oziicli olarak DME, baz olarak Na,COj3 kullanilarak gerceklestirilen Suzuki-
Miyaura ¢apraz kenetlenme reaksiyonundan daha yiliksek madde miktar1 ve verimle iiriinler
elde edildigi saptanmistir. Son basamak olan asitlendirme reaksiyonlarinda ise reaktant
olarak piperidinin yerine NH4OAc’nin kullanilmasi daha yiiksek madde miktarlar1 elde
edilmesini  saglamistir. Sentezlenen bilesiklerin  spektroskopik karakterizasyonlar
yapilmustir. Sentezlenen bilesiklerin TiO: iizerinde boya duyarli gilines pili fabrikasyonlari
gerceklestirilmistir. Fabrikasyonu yapilmis pillerin % verimleri 0,18 ile 0,44, Vo degerleri
0,41- 0,6V araliginda bulunmustur. Sentezlenen bu monomerlerin modifikasyonlar1 ile
sonraki calismalarda BDGP fabrikasyonlar1 yapilarak pil verimliliginin arttirilmasi

hedeflenmektedir.

Sentezlenen monomerlerden 1ThCzSA ve 2ThCzSA’ nin elektrokimyasal
karakterizasyonlar1 yapildiginda giines pili elektrot aktif materyali olarak kullanilabilirligi
oOnerilebilir. Yine bu bilesikler elektropolimerizazyona uygun olup ve ince film gerektiren
uygulama alanlarinda P(1ThCzSA) ve (P(2ThCzSA) kullanilabilirligi yiiksektir. Ayrica
daha kalin halinde bir tabaka ile uygulama yapilmak istenilen alanlarda ise karbazol ile
sentezlenen kopolimerleri olan P(1ThCzSA-co-Cz) ve P(2ThCzSA-co-Cz) kullanim1 uygun

olabilir.
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Sentezlenen monomerlerin ve elektropolimerlerin Eg degerleri ile Enomo degerleri

giines pili uygulamalarinda kullanilabilir oldugunu gostermektedir.

Ancak furan tiirevi olan 1FuCzSA ve 2FuCzSA monomerleri elektropolimerizasyon
i¢in uygun olan ¢oziiciilerde ¢oziinmedigi icin elektropolimerizasyona uygun degildir. ileri
donem caligmalarda, monomerlere ¢oziiniirliigiinii artiracak gruplar eklenerek yeni

monomerlerin sentezi Onerilebilir.
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Ek Aciklama-A: FT-IR Spektrumlari
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Ek Aciklama-A.1: II ve IV Nolu Bilesiklerin KBr Igerisinde Alinan FT-IR Spektrumu
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Ek Aciklama-A.2: I1I ve V Nolu Bilesiklerin KBr Igerisinde Alinan FT-IR Spektrumu
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Ek Ac¢iklama-A.3: 11, IV ve VII Nolu Bilesiklerin KBr igerisinde Alman FT-IR
Spektrumu
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Ek Agiklama-A.4: 111, V ve VIII Nolu Bilesiklerin KBr igerisinde Aliman FT-IR Spektrumu
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Ek Aciklama-A.5: 111, V ve IX Nolu Bilesiklerin KBr igerisinde Alian FT-IR Spektrumu
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Ek Ac¢iklama-A.6: 11, IV ve VI Nolu Bilesiklerin KBr Igerisinde Alinan FT-IR Spektrumu
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Ek Ac¢iklama-A.7: 11, VII nolu ve 1FuCzSA kodlu Bilesiklerin KBr Igerisinde Alinan FT-
IR Spektrumu
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Ek Aciklama-A.8: V, IX Nolu ve 2FuCzSA Kodlu Bilesiklerin KBr Icerisinde Alinan FT-
IR Spektrumu
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Ek Ac¢iklama-A.9: V, VIII Nolu ve 2ThCzSA Kodlu Bilesiklerin KBr Icerisinde Alinan
FT-IR Spektrumu
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Ek Ac¢iklama-A.10: IV, VI Nolu ve 1ThCzSA Kodlu Bilesiklerin KBr i¢erisinde Alinan
FT-IR Spektrumu
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Ek A¢iklama-B: '"H-NMR Spektroskopisi Analiz Raporlari

| -
Br Br Z s
H
(I11)
|
|
J e
120 110 100 4 5.0 70 60 3o 4.0 30 o 1.0 4
=S2EZSEZTEEE sZEERa8LES

Ek Ac¢iklama-B.1: III Nolu bilesiginin DMSO-d Icerisinde Alinan 'H-NMR Spektrumu
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Ek Ac¢iklama-B.2: II Nolu bilesiginin CDCI; Icerisinde Alinan 'H-NMR Spektrumu
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Ek Ac¢iklama-B.3: V Nolu CDCls Igerisinde Alman 'H-NMR Spektrumu
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Ek Aciklama-B.5: 1ThCzSA bilesiginin DMSO-ds Igerisinde Alinan 'H-NMR Spektrumu
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Ek Ac¢iklama-B.7: 1FuCzSA bilesiginin MetOD-ds Icerisinde Alinan 'H-NMR Spektrumu
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Ek Aciklama-B.8: 2FuCzSA DMSO-ds igerisinde Alinan 'H-NMR Spektrumu
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Ek Ac¢iklama-B.9: VII Bilesiginin CDCl; Igerisinde Alinan 'H-NMR Spektrumu
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Ek Aciklama-B.10: VIII Bilesiginin DMSO-ds Igerisinde Alman 'H-NMR Spektrumu
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Ek Ac¢iklama-B.11: IX Bilesiginin CDCl; igerisinde Alinan 'H-NMR Spektrumu
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Ek Ac¢iklama-B.12: VI Bilesiginin DMSO-dg Icerisinde Alinan '"H-NMR Spektrumu
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Ek Ac¢iklama-C.1: II Nolu Bilesigin CDCI; Igerisinde Alinan '3C-NMR Spektrumu
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Ek Ac¢iklama-C.2: IV Nolu Bilesigin CDCl; Igerisinde Alinan *C-NMR Spektrumu
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Ek Aciklama-C.3: I1I Nolu Bilesigin CDCI; I¢cerisinde Alinan '>*C-NMR Spektrumu
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Ek Aciklama-C.4: V Nolu Bilesigin CDCl; Igerisinde Alman '*C-NMR Spektrumu
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Ek Ac¢iklama-C.5: 1ThCzSA Kodlu Bilesigin DMSO-ds igerisinde Alman '*C-NMR
Spektrumu
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Ek Aciklama-C.6: VII Nolu Bilesigin CDCl; Icerisinde Alinan '*C-NMR Spektrumu
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Ek Ac¢iklama-C.7: 1FuCzSA Kodlu Bilesigin MetOD-d4 Icerisinde Alinan '3*C-NMR
Spektrumu
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Ek Ac¢iklama-C.8: VIII Nolu Bilesigin DMSO-d Icerisinde Alinan '3*C-NMR Spektrumu



