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OZET

MONO SCHIFF BAZ MOLEKULUNUN ORGANIK FOTOVOLTAIK
HUCRELER iCiN ELEKTRON DONOR-AKSEPTOR MOLEKUL OLARAK
TASARLANMASI
Halim OGUR

Yiiksek Lisans Tezi
Bitlis Eren Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah
Damisman: Dog. Dr. Isa SIDIR
Aralik 2016, 73 sayfa

Tasarlanan dort yeni konjuge tip ko-polimer Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) ve Zamana
Bagli Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (TD-DFT) kullanilarak B3LYP/6-31G(d) temel seti ile
incelenmistir. Bis(4-(heziloksi)fenil)amin, benzo[1,2-b:4,5-b"|ditiyofen-4,8-diamin,
phenantro[3,4-d:9,10-d'|bis([1,2,3]tiyadiazol) molekiillerinden olusan polimer yapilar elektron
donor ve akseptor oOzelligi gostermektedir. Polimer yapilarda fenantro[3,4-d4:9,10-
d"bis([1,2,3]tiyadiazol)-10,12-dikarbonitril bileseni ortak akseptér molekiil, N?,N*-bis(4-
(hekziloksi)fenil)benzo[ 1,2-b:4,5-b"|ditiyofen-2,8-diamin donér molekiil olarak tasarlanmistir.
(E)-2-((metilimino)metil)fenol ve (E)-N-benzilidenemetanamin Schiff bazlar1 donér molekiiliin
farkli konumlarina substitiient olarak eklenerek tasarlanan polimer yapilarin HOMO-LUMO
enerji araliklar1 agik devre gerilimleri (Voc) ve optik oOzellikleri teorik olarak incelenmistir.
Schiff bazi molekiiliinde orfo konumunda bulunan OH grubundaki hidrojen ile -CH=N-
grubunda bulunan nitrojen hidrojen bagi yaparak molekiiliin diizlemsel yapida kalmasini
saglamistir. Boylece molekiildeki elektron delokalizasyonu ile birlikte konjugasyonun arttigi
gozlenmistir. Optimize edilmis polimerlerin diisik HOMO-LUMO enerji 1.57 — 1.79 eV
araliginda elde edilmistir. Polimer yapilarin UV-vis absorpsiyon spektrumlar1 solar UV
spektrumu ile uyumlu olup absorpsiyon maksimum dalga boylar1 592-693 nm araliginda
gbzlenmistir. Molekiiller i¢in acik devre gerilimi (Voc) 0.58-0.86 eV araliginda hesaplanmistir.
Elde edilen verilere gore APTD-2 polimeri organik fotovoltaik hiicre tasariminda dondr molekiil
olarak kullanilabilecek bir molekiil oldugu belirlenmistir. Tasarlanan organik fotovoltaik hiicrede

[6,6]-fenil-Ce1-butirik asit metil ester (PCBM) akseptor olarak kullanimastir.
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Anahtar Kelimeler: Organik fotovoltaik hiicre, Dondr-akseptor molekiil, PCBM, Schiff baz,
Elektronik yap1, Optik 6zellikler, A¢ik devre gerilimi (Voc), HOMO, LUMO, DTF, TD-DFT.
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ABSTRACT

DESIGNING OF MONO SCHIFF BASE MOLECULE AS ELECTRON DONOR-
ACCEPTOR MOLECULE FOR ORGANIC PHOTOVOLTAIC CELLS

Halim OGUR
Master Thesis
Bitlis Eren University Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Isa SIDIR

December 2016, 73 pages

Designed four new conjugated copolimers have been investigated by means of Density
Functional Theory (DFT) and Time-Dependent DFT (TD-DFT) at the B3LYP/6-31G(d) level of
theory. Polymer structures consisted of bis(4-(heziloksi)fenil)amin, benzo[1,2-b:4,5-b']ditiyofen-
4,8-diamin, phenantro[3,4-d:9,10-d"bis([ 1,2,3]tiyadiazol) indicate donor and acceptor properties
depending on the position of Schiff base substituent. In the polimer structures, phenanthro[3,4-
d:9,10-d'|bis([1,2,3]thiadiazole)-10,12-dicarbonitrile has been designed as common acceptor
moiety and N?, N’-bis(4-(hexyloxy)phenyl)benzo[1,2-b:4,5-b"]dithiophene-2,8-diamine has been
designed as donor moiety. HOMO-LUMO energy gap, open circuit voltage and optical
properties of the designed polimer structures in which (E)-2-((methylimino)methyl)phenol Schiff
base and (E)-N-benzylidenemethanamine are added to the different positions of the donor
molecule as a substituent have been investigated theoretically. In Schiff base molecule, the
hydrogen bonding form between hydrogen of OH group and nitrogen of -CH=N- group forces
the (E)-2-((methylimino)methyl)phenol to be planar. Thus, the conjugation increases along with
the electron delocalization in the molecule. Low HOMO-LUMO energy gaps of the optimized
polimers are obtained in the range of 1.57-1.79 eV. UV-vis absorption spectra of polymer
structures are found in consistency with the solar UV spectra and maximum wavelengths of
absorption spectra are observed in the range of 592-693 nm. Open circuit voltage (Voc) of the
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compounds have been computed in the range of 0.58-0.86 eV. According to the obtained results,
it is determined that APTD-2 polymer can be used as a donor molecule in designing of the
organic photovoltaic cell. In designig organic photovoltaic cell, [6,6]-phenyl-Cei-butyric acid

methyl ester (PCBM) is used as acceptor.

Keywords: Organic photovoltaic cell, Donor-acceptor molecule, PCBM, Schiff base, Electronic

structure, Optical properties, Open circuit voltage (Voc), HOMO, LUMO, DTF, TD-DFT.
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ONSOZ

Giliniimiizde enerji gereksinimlerinden dolay1 yenilenebilir enerji kaynaklar1 aragtirmalar1 biiytik
bir hizla devam etmektedir. Temiz ve yenilenebilir enerji kaynagi olmasindan dolay1 gilines
enerjisi son zamanlarda bir odak noktasi olmustur. Giines 151811 elektrik enerjisine doniistiiren
elektronik aygitlar biiyiik oranda inorganik ve boya tabanli malzemelerdir. Son zamanlarda bilim
diinyas1 daha verimli, liretimi kolay, maliyeti diisiik ve esnek fotovoltaik aygitlar tasarlamak

amactyla organik malzemeler {izerinde ¢aligmaktadir, 6nemli basarilar gostermektedir.
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1.GIRiS

A.E. Becquerel 1906 yillinda fotovoltaik hiicreyi kesfettikten sonra, Pochettino organik
bir bilesikte olan antresen de foto iletkenligi ilk defa gézlemledi [1]. Bununla birlikte bir¢cok foto
iletken organik materyal 1950 yillinda foto reseptor olarak kullanilmak amaciyla arastirildi. Bu
donemde (1959 yillinda) Kalmann ve Pope antresan molekiiliiniin tek bir kristalin, fotovoltaik
etkisi, 6zdes olan iki elektrot arasina sikistirilarak bir taraftan aydmlatildigi gozlemlenmistir.
Daha sonra fotovoltaik etkiler bir¢ok yaygin boyada 6rnegin, metilen mavisi ve bir¢ok onemli
biyolojik molekiilerde, karoten gibi klorofil gibi forfirin gibi yapisalarda gézlemlenmistir(PC)
[2,3].

Birinci nesil organik fotovoltaik giines pilleri, farkli islevlerde iki metal elektrot arasina
sikistirilmis tek katmana dayaniyordu [3]. Glinesten gelen 15181 elektrike doniistiirme verimliligi
genel olarak zayift1 (% 0.001 ile % 0.01 araliginda), ancak ilk giinlerde merosiyanin boyalar1 i¢in
dikkat ¢ekici olarak bu verim % 0.7'e ulasti [4]. Bu durumda, organik katman bir metal- metal
oksit ile metal elektrot arasinda sikistirildi boylece schottky bariyerinin etkisi gelistirildi [5].
Tang 1986 yilinda bakir ftalosiyanin ve bir perilen tetrakarboksilik tiirevinden iki katmanli bir
organik fotovoltaik hiicre iirettiginde, bir yerine iki malzeme kullanildiginda ¢ikis gliciinlin
biiylik oranda arttigin1 kesfetti ve bu alanda biiyiik bir gelisme olarak kaydedildi [6]. Bu bilinen
ilk organik heteroeklem organik hiicredir. Organik giines pillerinin gelisimi sonraki yillarda ivme
kazandi; donlisim verimliligi %4'e ulasirken, yeni tasarimlar gelistirildi, (i)ince film
katmanlarinin termal buharlastirma islemi ile kaplandigi buharlastirilmis ¢ift katmanli cihazlar
[7,8]; (i1)) dondr polimerlerin fulleren ile harmanlandig1 ve elektrotlar arasina kaplandigi bulk
heteroeklem polimer-fulleren cihazlar [9-16]; (iii) uygulama icin kullanilacak iki malzeme
birarada karistirilarak buharlagsmis molekiiler cihazlar [17-20] ve (iv) su an daha etkili tiirde

cihazlar olan organik inorganik hibrid cihazlar [21-23].

Bugiin, Diinya’nin enerji tiilketim ihtiyaclarini karsilamak i¢in birincil enerji kaynagi
karbon bazli fosil yakitlardir. Ancak biiyiik enerji kaynagi olarak fosil yakitlarin kullanilmasimin
bircok olumsuzluklar1 vardir: kiiresel talebin her gegen giin artmasina ragmen, fosil yakitlarin
gelecekte bitmesi beklenmektedir. Cevre lizerinde, karbondioksit emisyonu ve bdylece sera
etkisinin artmasi sebebiyle agir atmosferik kirlilige neden olmak gibi ciddi olumsuz etkilere
sahiptir. Emisyonlarin neredeyse yarisi bu ekosistemler tarafindan soguruldugu igin,
karbondioksit emisyonu yeryiizii ve okyanus ekosistemi iizerinde de olumsuz etkilere sahiptir

[24]. Fosil yakitlarin tiiketiminin ¢evresel maliyetleri birgok ¢alismanin konusu olmustur ve



sirdiiriilebilir bir gelecek saglamak amaciyla, mevcut durumu degistirmek icin ¢ozlimler

aranmaktadir.

“Cevresel siirdiirtilebilirlik” terimi ile gezegensel esneklige olanak saglamasindan daha
cok, dogal dongiileri bozan insan faaliyetlerinin yaptig1 ne gezegensel ne de bolgesel diizeyde
olmayan ve ayni zamanda gelecek nesiller ile paylasilacak dogal sermayeyi zayiflatmayan
sistematik kosullar ifade edilmektedir [25]. Sirdiiriilebilirlik kosullarin1 saglamak igin,
giiniimiizde arastirmacilar alternatif ve yenilenebilir enerji kaynaklarini bulmaya ve bu kaynaklar

araciligiyla enerji iiretiminin verimliligini artirmaya odaklanmiglardir.

Fosil yakitlarin hala ihtiya¢ duyulan enerjinin biiyiik bir kismint sagliyor olmasi
gercegine ragmen, niikleer enerji, biyoyakit, hidrolik ve jeotermal enerji, riizgar ve giines enerjisi

gibi diger kaynaklar da talebi karsilamak i¢in kullanilmaktadir.

Yenilenebilir enerjinin en biiyiik teorik potansiyeli yaklasik 89000 Terawatt (TW) olan
giines enerjisidir [26]. 6.5 milyar insanin giinliik yasamini silirdiirebilmesi i¢in, yaklagik 13 TW
enerji gereklidir. Giinlik yasamimizi siirdiirebilmemiz i¢in 10 TW ekstra bir enerjiye daha
ihtiya¢c duyacagimiz tahmin edilmektedir [27]. Cevresel maliyet, verim ve siirdiiriilebilirlik
dikkate alindiginda, giines enerjisi anilan enerji kaynaklar1 arasinda en avantajli olanidir. Bu
nedenle glines enerjisinin yerine gegecek yeni yontemler gelistirmek, insanligin gelecekteki

enerji ihtiyacini temiz ve karbonsuz bir sekilde karsilamak i¢in 6zellikle 6nemlidir.

Yaygin bir birincil enerji kaynagi saglamak i¢in, gilines enerjisi toplanmali,
doniistiiriilmeli ve ekonomik bir sekilde depolanmalidir. Ancak maliyet azaltma bir giines
enerjisi sistemi icin tek gereklilik degildir. Aym1 zamanda kullanisli, {iretilebilir bir formda
toplama-doniistirme-depolama dongilislinii saglamak i¢in bilim ve teknolojide ilerlemeler de
gerektirmektedir. Bu nedenle giines pili teknolojisinde temel amag; liretim maliyetini azaltirken

ve kullanilabilirligi artirirken malzeme verimliligini gelistirmektir.

Mevcut ticari glines pilleri Si, CdTe ve CulnixGaxSe> [28,29] gibi inorganik maddelere
dayanmaktadir. Ayrica, TiO> [30], ZnO [31], Nb2Os [32] bazli boya hassasiyetli giines pilleri de

glinlimiizde kullanilmaktadir.

Bugiin, pazar paymin %85°ni tekli veya ¢oklu kristal p-n baglantili silikon glines pilleri
olusturmaktadir [33]. Bu tip glines pillerinde, silikon kristalleri alternatif bir sekilde dizilir: n-tipi
ve p-tipi. Silikonun n-tipi ve p-tipi doplama yiik birikimini saglamak ve tabakalar arasinda

fotovoltaik etki yaratmak i¢in yapilmaktadir. Bu durum dogru akimimn {iretilmesiyle
2



sonuglanmaktadir. Elde edilen akim, hemen kullanilabilir hemde bir pilde depolanabilir. Ancak,
bu silikon bazli giines pilleri yiiksek saflik, yliksek fabrikasyon sicakliklarr ve yiiksek tiretim

maliyetleri gerektirmektedir.

Giines pillerinin diger bir sinifi CdTe temelli giines pilleridir. Yiiksek verimlilik elde
etmek i¢in iyi bir sogurucu olan CdTe, yliksek bozunma sicakligina ve uygun yasak enerji bant
araligina sahip bir maddedir. CdTe temelli pillerin 6zellikleri giines pili hiicresini termal ve
kimyasal olarak kararli yapmaktadir ve diisiik maliyetli {iretim i¢in avantajlidir. Birkag¢ farkli

biriktirme teknigi ile %10 verimlilik elde edilmektedir [34].

Boya duyarli giines pilinde, yiik tastyicilarini toplamak i¢in tesadiifi, diizensiz bir TiO2
tanecikleri ag1 kullanilir. Absorpsiyon, boya molekiilleri araciligiyla miimkiin olur: Oksitin
gozenekli yapisi, kimyasal absorpsiyon i¢in mevcut olan ylizey alanini artiracaktir. Sonunda bir
katinin gozenek yapisina niifuz etmesinin daha kolay gerceklesmesi i¢in ara-yiiz mesafesini
minimumda tutmak iizere bir sivi veya iletken bir polimer kullanilmasi gerekmektedir. Bu
sekilde yikler toplanir ve devre tamamlanir. Anot ve katot iizerinde meydana gelen
reaksiyonlarin hizi elektrot yanitim etkilemektedir: eger elektronlar daha hizli transfer olurlarsa,
katodik akim elde edilecektir. Ancak, eger hiicre transferi daha yiiksek oranda gerceklesirse, o

zaman anodik bir akim elde edilecektir [35].

Bu fotovoltaik aygitlarin gii¢ doniistim verimliligi nispeten yiiksek olmasina ragmen,
toksisitesi ve maliyet-verimliligi elverissizdir. Organik yar1 iletkenler ayrica, fabrikasyon
kolayligi, nispeten daha diisiik maliyet, hafiflik, cesitlilik ve esnek aygitlarin imalat1 olasilig
anlaminda yukarida bahsedilen giines pillerine gore daha avantajlidir [36]. Fotovoltaikleri
gelistirme arastirmalart birka¢ on yildan Once baglamistir, ancak maliyetlerin diisiiriilmesi
olasilig1 ve iiretimin kolaylastirilmasi nedeniyle, organik fotovoltaik aygitlara odaklanilmasi

2000’11 yillardan sonra hizl bir artig géstermistir.

Inorganik madde temelli fotovoltaik hiicrelerin aksine, yeni hiicreler olusturmak i¢in gok
cesitli aktif madde ve elektrot kombinasyonlar1 organik fotovoltaik teknolojisi ile miimkiin

olmaktadir, dolayistyla aygit performansini gelistirmek i¢in biiyiik bir sans bulunmaktadir [37].

Organik fotovoltaik hiicreler i¢in literatiirde bildirilen farkli aygit mimarileri vardir: tek
tabakali, iki tabakali ve yi8in-heteroeklem (balk-heterojunction) baglantili yapilar. Tek tabakali
ve iki tabakali aygitlar ¢ok diisiik verimlilikleri ile ilk ¢alismalarin 6rnekleridir [38,39]. Ancak



y1gin- heteroeklem baglantili yapilar, ilk ikisi ile karsilastirildiginda daha yiiksek verimlilige
sahiptir. Aygit yapilar1 Sekil 1. 1° de gosterilmistir.

a) Elektrot I b) Elektrot I c) Elektrot I

(ITO, Metal) (ITO, Metal) (ITO, Metal)

Elektron akseptor

Sekil 1. 1. a) Tek tabakali b) ki tabakali ¢) Y1gin-heteroeklem organik fotovoltaik hiicreler igin
aygit yapisi (ITO: Indiyum kalay oksit, Al: Aluminyum, Mg: Magnezyum, Ca: Kalsiyum)

Organik glines pillerinde kullanilan maddeler i¢in temel gereksinimler; daha ¢ok giines
15181 toplamak icin diisiik bant enerjisi araligi, yiiksek agik devre voltaji Voc elde etmek igin
uygun enerji seviyeleri, uygun eksiton ayirma uyarma kuvveti ve yiik hareketliligini tetiklemek

icin nispeten yiiksek molekiil agirligidir [40].

“Organik yar iletken” yiik tasiyicilar1 tasiyabilen organik maddeleri temsil eden bir
terimdir. Tipik bir organik giines pili verici (dondr) agregasyonu olarak p-tip yari iletkene ve
alict (akseptor) olarak n-tip yari iletkene sahip aktif bir tabakadan olugmaktadir. Yiik tasiyicilar
yar1 iletkenin m orbitallerindeki oyuklar ve elektronlardir ve yiik taginmasi tasiyicilarin bir
molekiilden diger molekiile hareketine baglidir. En yiiksek isgal edilmis molekiiler orbital
(HOMO) seviyesi ile en diisiik isgal edilmemis molekiiler orbital (LUMO) seviyesi arasindaki
enerji aralig1 yiik hareket oranini ve verimliligi etkilemektedir. Organik yar1 iletken maddenin

fiziksel ozelliklerini ayarlamak miimkiindiir. Kimyasal modifikasyonlarla HOMO ve LUMO



seviyeleri, yiik tasiyict hareketliligi ve kristal yap1 diizenlenebilir [41]. Dogru dondr ve akseptor
gruplar1 birlestiren bu gereksinimleri dikkate almak en uygun tasarlanan organik fotovoltaik

aygit yapisint meydana cikaracaktir.

p-n baglant1 hiicrelerindeki yiik transferinin mekanizmasi iyi anlasilmis ve agiklanmistir
[42]. Ancak, organik yar1 iletkenler i¢in durum farkhidir. Sekil 1. 2 yigin-heteroeklem organik

fotovoltaik giines pillerindeki yiik transfer mekanizmasini1 gostermektedir.
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Sekil 1.2. Donor-akseptor farkli baglantili glines pillerinde meydana gelen yiik transferinin temel
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asamalar1

Mekanizmanin ilk asamasi dondr tarafindan bir eksitonun olusturulmasidir. Farkli
baglantili giines pillerinde ise elektronlarin yerine eksitonlar olusmaktadir (Asama 1). Bu
eksitonlar 0.1 eV-0.5 eV arasinda degisen bag enerjilerine sahiptir ve notr eksitonik yapilarla
baglanmistir. Baglanma enerjisi biiyiikk oldugundan dolayr bu maddeler yiik tasinmasi igin
serbest elektronlar ve oyuklar olusturmadigindan dolay1 dogru akim elde edilemez. ilk olarak
eksitonlarin ayrilmasi gerekmektedir. Eksitonlar donor-akseptor ara yiiziine niifuz ederler
(Asama 2) ve ara yiize ulasamadiklari takdirde yeniden birlesirler. Diflizyondan sonra, akseptor
tabakaya bir elektronun tasinmasi i¢in ayrigma ortaya ¢ikmaktadir (Asama 3). Son olarak, yiik

dis elektrotlarda toplanmaktadir (Asama 4).

Gili¢ doniistim verimliligi (Power Conversion Efficiency) elektrige doniistiiriilen gelen
1518 dlglisii olarak tamimlanmaktadir. Ug farkli parametre degerini yiikselterek PCE’yi
yiikseltmek miimkiindiir: kisa devre akim yogunlugu Jsc, dolgu faktorii FF ve agik devre voltaj

Voc. Kisa devre akim yogunlugu yiik tasiyict yogunlugu ve yiik tagiyict hareketliligi ile ilgilidir.
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Hareketlilik ve yogunluk parametrelerindeki artis Jsc’de bir artisa neden olacaktir. Kisa devre
akim yogunlugu, donor-akseptor ara yiizlindeki yiikk ayrilmasinin (AGg) termodinamik itici
giiciindeki artisa neden olan, donoériin elektronik eksitasyon enerjisinin azaltilmasiyla
yiikseltilebilmektedir. A¢ik devre voltaji Voc donériin en yliksek isgal edilmis molekiiler orbital
(HOMO) seviyesine ve akseptoriin en diisiikk isgal edilmemis molekiiler orbital (LUMO)
seviyesine baglidir [43,44]. A¢ik devre voltaji Voc polimer fulleren y18in-heteroeklem baglantili
giines pillerindeki aktif tabakanin nano-morfolojisinden de etkilenmektedir [45]. Voc akseptoriin
LUMO enerjisinin artmasiyla ve donoriin HOMO enerjisinin azalmasiyla yiikseltilebilmektedir.
Ancak, dondriin HOMO’sunun azalmasi yasak enerji bant araligin1 artirdigi i¢in, Jsc ve Voc’un
degerlerinin dengelenmesi gerekmektedir. Dolgu faktorii (FF) elektrotlara ulasan yiik tasiyicilar
tarafindan belirlenmektedir [46] ve yiik ayrilmasi, hareketlilik ve aktif tabaka derinligi gibi

aygitin morfolojik 6zelliklerinden etkilenmektedir.

Yigin-heteroeklem giines pillerinde kullanilan akseptor maddeleri ¢ok farkli degildir.
[6,6]-Fenil-Ce1-butirik asit metil esteri (PCBM) gibi ¢oziinebilen fulleren tiirevleri, sinirh
¢Oziiniirliige sahip oldugu icin genellikle akseptor madde olarak kullanilmaktadir [47]. Bunlarla
birlikte, yigin-heteroeklem baglantili giines pillerinde kullanilmak i¢in tasarlanmis ¢esitli organik
yar1 iletkenler bulunmaktadir. Bunlar yari iletkenler kiiclik molekiillii organik giines pilleri,
tekrar eden bir birimin kisa zincirinden olusan yapilara sahip oligomerler veya polimer zincirleri

olabilir.

Politiofenler [43], oligotiofenler [48], oligoselenofenler [49], ¢Oziilebilir asenler, triaril
aminler, diketopirrolopirrol (DPP) [50] dondr maddelerin farkli siniflarinin 6rnekleridir. Kiiciik
molekiillerin kararli yapilar1 ve bir polimer zincirinde mevcut olabilen elektron yakalama
Ozellikleri fotovoltaik hiicrelerde dondr gruplar olarak kullanilmasi i¢in daha tercih edilebilir bir

secenek olarak oligomerleri gostermektedir.

1.1 Organik fotovoltaik hiicrelerde kullanilan Schiff bazlar

Schiff baz bileskeleri, konjuge bileskelerindeki biyo ¢oziinebilirlik, nontoksitlik, iyi

elektrik iletkenliginden daha ucuz daha kolay iiretiminden dolay1 gelecek vaat etmektedir.



1.2 Organik solar hiicrelerin islevi

Organik giines hiicreleri elektrik enerjisini bir zincir halinde giines 1sinimlarindan direk
bir sekilde elde eder. Bu aygitlarin islevsel mekanizmalar1i Sekil 1,3 ve Sekil 1,4° de

gosterilmistir.
Bunlar iiretim olaylarinin PV siirecidir:

A) Giines 15181ndaki fotonlar aygitin igine girerek bir organik materyalde en yiiksek isgal edilmis
molekiiller orbital(HOMO) dolu bir elektron tarafindan absorbe edilmektedir.

B) Foton absorbe eden elektron, bir eksiton (bagh elektron-oyuk c¢ifti) olustururken, en diistik
isgal edilmemis molekiiler orbital (LUMO) i¢in uyarilmis olur.

C) Olusturulan eksiton iki materyalin (dondr elektron ve akseptor elektron) ara yliziine niifuz

eder ve ekskiton ayrismasindan iiretilerek tasinir.

D) Uretilen tasiyicilar elektrotlar tarafindan toplanir. Dis devreye dogru ilerleyip giig iiretip is

yapar.

Katot Akseptor
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Sekil 1,3. ince organik giines pili ve bilesenleri
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Sekil 1.4. Yeni nesil organik fotovoltaik giines hiicresi

1.3 Fotovoltaik aygitlardaki Schiff bazlar:

1864 yillinda alman kimyager Hugo Schiff yeni bir organik bilesik tiirii gelistirdi. Bu
gruptaki bilesikler, iminler genelde Schiff baz olarak adlandirilir. Schiff bazlarin kimyagerlerin
dikkatini ¢ekmesinin sebebi sentezinin kolay olmasindandir. Konjuge Schiff bazlarinin
polimerleri ve oligomeleri son yirmi yildir 6nemli 6zellikleri olan termal, mekanik, elektronik,
optik, optoelektronik ve lif seklerinden dolay1 genis c¢apta arastirilmaktadir [51-55]. Schiff
bazlar1 azometin grubu icermektedir. ( - RC = N - ) ve genelde yogunlasan birincil aminelerin
karbonil bilesimiyle sekillenmektedir. Schiff bazlar igerdigi aktif merkezlerden ve geometrik
yapisindan dolayi ligant olarak kullanilir. Metal Schiff baz kompleksleri 19. yiizyillin ortalarinda
hatta Oncesinden bile bilinip, genel Schiff bazlarmin hazirlanist olarak rapor edilmistir.
Fizikokimyasal 6zelikleri, molekiil yapilarmin karmasikligi Schiff baz iizerine yapilan yogun
calismalar ¢ok ilging sonuglar ortaya g¢ikarmistir. Organik fotovoltaik aygitlarinin iiretim ve

performanslari lizerine yogun ¢aligmalar yapilmistir. Aragtirmalar konjuge poli-Schiff bazlarinin
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yart iletken materyalerinin ¢ok iyi bir kararliiginin oldugu, elektroaktivite ve elektrik
iletkenligine sahip oldugunu gostermistir. Konjuge baglarin bilesimi, elektronlarin polimer
zinciri boyunca yer degistirmesine ve yiiksek elektrik ylik tasima olasiligini arttirmaya yol agar.
Konjuge polimer, metallerle birlikte Schottky engelini olusturur. Nitro aromatik bileskeler
elektron ¢eken yapilartyla oksidatif saldirilara karsi direncli hale gelirler. Sabit molekiiliin
sonunda bir nitro grupla bilesmesi oksidasyona kars1 direngli oldugu gézlemlenebilir. Bu nedenle
organik giines enerjisi hiicrelerinde Schiff baz polimerlerinin kullanilmas1 verimi artiracaktir.

Saf organik boyalar, fotovoltaik aygitlarda kullanildiginda bir¢ok avantaj elde edilir.
Oncellikle boyalari, metal bilesimlere oranla daha fazla sogurma kat sayisi igermekte ve daha
genis aralikta sogurma yapmaktadir. Saf organik boyalarin maliyeti disiiktir. Kaynaklari
sinirsizdir ayrica kolay bir sekilde yenilenebilirler. Yeni saf organik boya tasariminin
bilgisayarda yapilan simiilasyonu, metal bilesimlere gore daha kolay oldugu igin saf organik
boyalara ilgi gittikce artmaktadir [56]. Bu sartlar altinda saf organik Schiff bazlan ile ilgili
yapilan ¢alismalar incelenmistir.

Kaya ve ark. [57] alifatik ve aromatik gruplarin termal stabilite, optik ve elektronik
ozellikler gibi baz1 fiziksel 6zellikler iizerindeki etkisini incelemek ic¢in yeni diisiik bant araligi
ve termal stabil poliazometin {retanlar (PAMUs) sentezlemistir. PAMU’larin UV-vis
absorpsiyon spektrumu Cizelge 1.1°de ve Cizelge 1.2°de listelenmistir. PU-VANDAP
absorpsiyonu PU-VANDAH absorpsiyonuna gore goriiniir bolgenin daha derinindedir. PU-
VANDAP absorpsiyonu, fotovoltaik amag¢ i¢in aromatik grubun alifatik gruptan daha uygun
oldugunu gosteren PU-VANDAH’dan daha diisiik elektrokimyasal bant araliina sahiptir.
Ayrica TGA sonuglari, sentezlenmis PAMU'lar arasinda, aromatik halkali bilesiklerin, alifatik
gruptan daha yiiksek termal stabiliteye sahip oldugunu gostermistir. Nitekim arastirma,
fotovoltaik uygulamalarda aromatik gruplu Schiff bazlarinin alifatik gruplu olanlarina gére daha
giivenilir olabilecegini gostermistir.

Iwan ve ark. [58] benzotiazol (BTA1 ve BTA2) ¢ekirdekli azometin bazli iki ¢oziiniir
organik molekiiliin optik ve elektriksel 6zeliklerini bildirmislerdir. UV-vis absorpsiyonu ve
fotoluminesans gibi optik 6zelliklerini de incelemislerdir. Her iki bilesen i¢in (BTA1 ve BTA2)
UV-vis absorpsiyon degerleri Cizelge 1.2°de listelenmistir. Yapisinda florin zinciri mevcut
oldugu icin BTAIl’in fotoluminesans 0&zelligi BTA2 ile karsilastirildiginda daha yiiksek
dalgaboyundadir. Florin atomlarinin luminesans spektrumunu soniimledigi ve ayrica 1simali
gecis olasiligini artirarak bilesenlerin elektronik yapisini da etkiledigi anlagilmistir. Fotovoltaik
ozellik, aynt zamanda, yigin hetero-eklem (BHJ) aygitlarda akseptor materyal olarak bu

bilesenlerin uygulanmasiyla da belirlenmistir. Fotovoltaik 6zellikler Cizelge 1.3’te sunulmustur.
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BTAT’in PCE’si florin atomlarinin varligindan dolayt BTA2’ninkinden ii¢ kat daha biiyiiktiir.
Florin gibi polar gruplara sahip bilesenlerin fotovoltaik uygulamalar i¢cin daha iyi oldugu
belirtilmistir.

Dincalpa ve ark. (59) farkli elektron ¢eken gruplara sahip salisilaldimin igeren yeni azo
boyalarin bir serisini sentezlemistir. Farkli polaritede bes ¢oziiciide sentezlenmis salisilaldimin
bazli azo ligandlarinin absorpsiyon ve emisyon spektrumunu incelemislerdir. Optik ve
elektrokimyasal 6zellikleri aragtirilmis ve bu yeni tip salisilaldimin bilesenleri bazli DSSC’lerin
fotovoltaik performanst da incelenmistir. UV-vis absorpsiyon Ol¢iimleri Cizelge 1.2°de
listelenmistir. Absorpsiyon ve emisyon maksimum dalga sayilar1 diger ¢oziiciierde (kloroform,
etilasetat ve tetrahidrofuran) gézlemlenen ayni spektrumla karsilastirildiginda, suda ve 1-butanol
¢oOziiciisiinde dikkate deger bir batokromik kayma elde edildigini gostermistir. Azo boya 3’iin ve
azo boya 4’lin fotovoltaik Ozellikleri Cizelge 1.3’te sunulmustur. Bu calismalar, karboksilat
kopriisii araciligiyla azo boya 3’iin LUMO seviyesinden TiO;’in iletim bandina daha etkili
elektron gecisi nedeniyle, azo boya 3 tepkilerinin azo boya 4’ten daha iyi oldugunu gostermistir.
Bu 6n caligmalar salisilaldimin bazli azo ligandlarin DSSC uygulamalarindaki TiO, yiizeyle
koordine etmek i¢in uygun duyarlilikta oldugunu goéstermistir. Ayrica, dondre bagli akseptor
molekiillerden olusan azo boyalarin yeni molekiil modellemesinin DSSC etkinligini gelistirmek
icin gerekli oldugu ileri siiriilmiistiir.

Tan ve ark.[60], boya duyarli gilines pillerinde kullanmak i¢in iki parfirin boya
sentezlemistir. 3,4,5-Trimetoksibenzaldehid ve akseptdr grubundan (karboksil grubu) olusan,
fakat bir Schiff baz yapisindan olusan degisen p-ayiriciya sahip, dondrii (porfirin tlirevi)
kapsayan boyalar; Schiff bazin hangi yapisinin aygitlarin pil performansimi etkiledigi
incelenmistir. iki boyanin (Pzo--COOH ve Pzy-BIA-COOH) UV-vis absorpsiyonu (Cizelge 1.2)
Pz.-BIA-COOH’nin daha genis ve daha giiglii bir banda sahip oldugunu ve Pz,-COOH'den daha
kirmizi-kaymis oldugunu gostermistir. Arastirmaya gore, Schiff baz iinitesinin meta pozisyonlara
girmesi, azaltilmig bir HOMO-LUMO enerji aralifin1 belirten referans Pz,-COOH ile
karsilastirildiginda, Eox’un (uyarilmis hal oksidasyon potansiyelleri) enerji seviyesini pozitife
kaydirmistir. Fotovoltaik 6zellikler Cizelge 1,3’te listelenmistir. Elde edilen sonuglar duyarh
olarak porfrin Pz,-BIA-COOH kullanan pil performansinin porfrin boyadan daha iistiin oldugu
kaydedilmistir. Pz,-BIA-COOH AM-1.5G “Air Mass” 1simasi altinda %1.75'e ulasan daha
yiiksek bir gli¢ doniisiim etkinligi sergilemistir. AM-1.5G “Air Mass” Hava kiitle katsayisi,
standartlastirilmis kosullar altinda gilines pillerinin performansini karakterize etmek i¢in siklikla
kullanilir ve "AM" s6zdizimi ve ardindan bir say1 gelir. Yerde gii¢ iireten panelleri karakterize

ederken "AM1.5G" evrenseldir.
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Sharma ve ark. [61] furan-2-aldehit ile p-aminobenzenin kondensasyonuyla poli-Schiff
bazin konjiige bir sistemini, poli (fenil azometin furan) (PPAF) sentezlemislerdir. Optik ve
elektrokimyasal Ozelliklerini incelemislerdir. Aseton ¢oziiciisinde UV-vis absorpsiyon
spektrumu alinmis ve goriiniir bolgede bir pik elde edilmistir. Degerler Cizelge 1.2°de
listelenmistir. Fotovoltaik karakteristiklerin incelemesi PPAF icin ¢dziicii olarak dimetil
formamid (DMF) kullanilarak spin kaplama teknigiyle PPAF’ 1n ¢okeltilmesiyle ITO/PPAF/Al
ve ITO/PPAF/Ag aygitlarinin imalatiyla yapilmistir. AI/PPAF/ITO aygiti, AI-PPAF arayiiziinde
bir Schottky bariyeri ve ITO-PPAF arayiiziinde ohmik temas gostermistir. Ag/PPAF/ITO aygitt
her iki araylizde ohmik temas gostermistir. Bu sonuglar, PPAF’1in p-tipi organik yar iletken
oldugu anlamina gelmektedir. Bu aygitta PPAF tarafindan ince tabakadaki 15181n absorpsiyonu
Schottky bariyerinde ayrisan ve fotoakimi vermek i¢in hollerin yari iletkene (PPAF) dogru ve
elektronlarin Al elektroduna dogru hareket ettigi eksitonlar tiretmektedir.

Huang ve ark. [62] akseptor materyal olarak fulleren eklenmis hidrojen-baglayici
barbutirik asit ve melamin ile sonlandirilmis m-konjuge tiyofen bazli oligomeraz ve donor
materyal ile altin {izerinde hidrojen bagi ile sonlandirilmis mono tabakalar1 (SAMs) kullanarak
fotovoltaik bir aygit imal etmislerdir. Altin elektrot yiizeyinin, hidrojen-baglayici molekiiler
tanima uc gruplan tasiyan kendinden bir araya getirilmis mono tabakalarla degistirilmesinin,
hidrojene bagli olmayan, daha yiiksek molekiiler seviye diizenlemesi i¢in oldugu bilinen, C60-
oligomer sistemleri igeren benzer sistemlere kiyasla, foto-akimda 2,5 misli arttirmaya yol agtigi
bildirilmistir.

Organik boya bazli giines pilleri, inorganik fotovoltaik aygitlara gore birka¢ yonden
avantajli olmasia ragmen, yine de verimliliginden yoksundurlar. Saf organik boya, fotovoltaik
uygulama i¢in metal komplekslerine kiyasla diisilk duyarlilik 6zellikleri gostermektedir [63].
Uyarilmis hallerinin emisyon émrii daha kisadir ve ayrica yar iletkenin iletim bandi, organik
boyalardaki elektronun uyarma seviyesinden c¢ok daha blyiiktiir [56]. Karsilastirildiginda;
inorganik metal kompleksi boyalari, daha yiiksek kimyasal ve termal kararlilik, goriiniir bolgede
siddetli absorpsiyon, yari iletken yiizey lizerine kuvvetli adsorpsiyon ve yari iletken iletim
bandina elektronlarin etkin enjeksiyonu gibi bazi 6zellikleri saf organik boyaya gore daha iyi
yerine getirmektedir [64]. Bu nedenle, metal iyonlar1 inorganik bilesiklere ekleyerek, bilesiklerin
fotovoltaik oOzellikleri gelisir ve bdylece daha yiiksek verimlilik elde edilebilir. Bu kosullar
altinda, Schiff bazli metal kompleks tabanli fotovoltaik uygulamalar incelenmektedir.

Kaya ve ark. [65] Cu?*, Co?", Cd?*, Zn?*, Pb%* ve Zr** iyonlariyla O-2-MPIMP nin
reaksiyonundan 2-[(4-morfolin-4-il-fenil)imino]metilfenol (2-MPIMP)’iin bir Schiff baz

oligomerini ve oligomer metal kompleks bilesenlerini sentezlemistir. Schiff baz oligomerin ve
11



metal komplekslerinin iletkenlik Ol¢limleri gergeklestirilmis ve iyodin doplama ajani olarak
kullanildiginda, bu oligomerin ve metal komplekslerinin iletkenliginin arttig1 bildirilmistir. O-2-
MPIMP-Zn bilesiginin iletkenlik degeri O-2-MPIMP, O-2-MPIMP-Co, O-2-MPIMP-Cd, O-2-
MPIMP-Cu, O-2-MPIMP-Pb ve O-2-MPIMP-Zr bilesiklerininkinden daha yiiksek olmustur.
Monomer, oligomer ve oligomer-metal komplekslerinin UV-vis spektrum absorpsiyon degerleri
Cizelge 1,2'de gosterilmistir. Ayrica, monomer, oligomer ve olifomer-metal kompleksinin
elektrokimyasal ve optik bant bosluk degerleri saptanmistir. Sonuglar oligomer metal
komplekslerinin bir elektron dondrii olan azo metin grubundan dolayr monomer ve oligomerden
daha diisiik bant araligina sahip oldugunu ve bunun HOMO’yu LUMO’dan daha ¢ok artirdig1 ve
bdylece bant boslugunu diislirdiiglinii gostermistir. Gozlemlenen bant bosluklar1 diisiik oldugu
icin bu oligomer ve oligomer-metal kompleks bilesiklerin fotovoltaik uygulamalar i¢in son
derece umut verici oldugu ileri siiriilmiistiir. Termal analizler monomer ve oligomerin oligomer-
metal kompleksi bilesiklerden daha az stabil oldugunu gostermistir.

Kaya ve ark. [66], benzer bir ¢alismada oligo-2-[(fenilimino)metil]fenol (O-2-PIMP) ve
Co*2 Ni*2 Cu'?,Cr*3,Pb*?2ve Zn*2?iyonlar1 ile onun metal kompleksleri oligo-2 -
[(fenilimino)metil]fenol (O-2-PIMP) olan Schiff baz oligomer sentezlemistir. Termal,
elektrokimyasal, optik ve elektriksel 6zellikleri incelenmistir. Voltametri 6l¢iimleri ve UV-vis
absorpsiyon spektrumu okumalari, oligomerin lineer olmayan poli konjligasyona bagli olarak 2-
PIMP'den daha diisiik bir bant araligmma sahip oldugunu bildirmistir. Metal kompleks
oligomerlerin, oligomerden daha diisiik bant araliginda degerlere sahip oldugu rapor edilmistir.
Azometin grubunun elektron verici 6zelligi nedeniyle, monomer ve oligomerin bant aralik
degerleri oligomer-metal komplekslerinden daha yiiksek olmustur. letkenlik Slciimii, katkili
kosullar altinda oligomer ve oligomer-metal kompleks iletkenliginin iki kat arttigin1 géstermistir.
0O-2-PIMP-Cu kompleks bilesiginin iletkenlik degeri O-2-O-2-PIMP-Co, O-2-PIMP-Ni, O-2-
PIMP-Cr, O-2- PIMP-Pb ve O-2-PIMP-Zn komplekslerininkinden daha yiliksek olmustur. Bu
bilesenlerin gdzlemlenen bant araligi degerleri ve iletkenligi bu oligomer ve oligomer-metal
komplekslerinin fotovoltaik uygulamalar i¢in ¢ok umut verici oldugunu gostermektedir.

Pasa ve ark. [67] tiyo Schiff baz ligandlarin1 ve bunlarin metal komplekslerini spektral
tekniklerle sentezlemis ve karakterize etmistir. Suzuki reaksiyonlarinda sentezlenmis. Schiff baz
ligand1 verimliligi hesaplanmistir. Ni (II) kompleksinin transmisyon ve absorbsiyon spektrumu
incelenmis ve bant aralig1 degerleri optik metot ile tespit edilmistir. Bir fotodiyot imal edilmis ve
elektriksel karakteristikleri belirlenmistir. Fotovoltaik 6zellikler bir giines simiilatori

kullanilarak incelenmistir.
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Kaya ve ark. [68] yeni poliaminofenolleri ve bunlarin metal komplekslerini sentezlemis
ve FT-IR, UV-Vis, 'H NMR ve *C NMR teknikleriyle yapilarmi dogrulamistir. Polimerlerin
iletkenlik gibi elektriksel ozellikleri dort nokta prob teknigi kullanilarak Olglilmiistiir.
Polimerlerin iletkenligi, dort nokta prob teknigi kullanilarak oSlgiilmiistiir. Floresan ol¢timleri
cesitli sollisyonlarda gerceklestirilmis ve optimum konsantrasyonlar ve maksimum yogunluklar
tespit edilmistir. Yeni sentezlenen poliaminofenollerin karakterizasyonu, bu bilesiklerin poli
konjuge yapilar1 nedeniyle elektronik, opto-elektronik ve fotovoltaik uygulamalar i¢in iyi adaylar
oldugunu gostermistir.

Daha o6nce de belirtildigi gibi, foto elektro-kimyasal 6zelliklerin degerlendirilmesindeki
kolaylik ve yeni organik boyalarin dizayni organik boyalarin arastirilmasi alanindaki biiyiimesi
ve 1ilgili alanlarda biiyilk bir etki yaratmistir [56]. Bir¢cok arastirmaci, bir boyanin
gerekliliklerinin bazilarin1 yerine getirmemis olsalar da, fotovoltaik aygitlarda kullanilma
potansiyeli oldugu ileri siiriilen yeni materyaller gelistirmistir. Bu sartlar altinda, olasi
fotovoltaik 6zelliklere sahip Schiff bazlarina dayanan ¢alismalar da gézden gegirilmistir.

Kaya ve ark. [69] azometin bag iceren ¢Oziinebilir polifenol tiirevleri sentezlemistir. Bu
salisilaldehit (2-HBA- DIAN), 4-hidroksibenzaldehit (4-HBADIAN), vanilin (MHBADIAN) ve
3-etoksi-4-hidroksibenzaldehit (EHBADIAN) ile o-diyanisidin kondensasyon reaksiyonuyla dort
fenolik Schiff bazi1 sentezlemistir ve bu monomerler oksidatif poli-kondensasyon reaksiyonu
(OP) araciligiyla onlarin polifenol tiirevlerine doniistiiriilmiistiir. Sentezlenen bilesenler,
materyallerin UV-vis spektrumu kullanilarak optik bant araliklarinin (Eg) belirlenmesi ile
karakterize edilmistir ve sentezlenen materyallerin hem katkili ve katkisiz hallerinin elektriksel
iletkenlikleri de oOl¢iilmiistiir. Cevrimsel voltametri okumalar1 elektro-kimyasal bant araligini
hesaplamak icin kullanilmistir ve polikondensasyon siirecinden sonra, HOMO enerji
seviyelerinin arttigt ve LUMO enerji seviyelerinin azaldigi, bdylece daha diisiik bir
elektrokimyasal bant aralig1 verdigi goriilmiistiir. Polimerlerin bu 6zelligi, monomerlerden daha
iyi bir elektro-iletkenligi kolaylastirmaktadir. Polimerlerin bu 6zelligi, monomerlerden daha iyi
bir elektro-iletkenligi kolaylastirir. Polimerlerin elektrik iletkenligi yar1 iletken olduklarini ve
polimer P-2-HBADIAN'In elektrik iletkenliginin, diger sentezlenen polimerlere gore 130 kat
daha yiiksek katkisiz iletkenlik oldugunu gostermistir. Yar iletken dogasi ve yiiksek termal
stabilitelerinden otiirii, elektronik, optoelektronik, elektro-aktif ve fotovoltaik uygulamalar olarak
Onerilmislerdir.

Kaya ve ark. [70], farkli metil grubu ile piridin bazli Schiff bazlarinin (3-MAPDHB, 4-
MAPDHB ve 6-MAPDHB) bir dizisini sentezlemistir ve oksidatif polikondensasyon reaksiyonu

(OP) araciligiyla onlarin polifenol tiirlerine (P-3-MAPDHB, P-4-MAPDHB ve P-6-MAPDHB)
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dontistirmiislerdir. Sentezlenen bilesenlerin optik ve elektriksel bant araligi, elektriksel
iletkenligi ve termal stabilitesi karakterize edilmistir. UV-vis absorpsiyon spektrumu,
polifenoller i¢in monomerlerinden daha diisiik bir optik bant araligi bildirmistir (Cizelge 1,2).
Elektrokimyasal bant araligi, ¢cevrimsel voltametri ile belirlenmistir ve optik bant araliklariyla
uyusmustur. Polimerler, poli konjuge yapilarindan dolayr daha diisiik bir bant aralig1 degerine
sahip olmustur. Elektrik iletkenligi ¢aligmasi, polimerlerin iletkenliginin iyot ile doping yoluyla
arttirilabilecegini gdstermistir. Bir elektron verici grup olarak P-3-MAPDHB'deki metil ikame
edici grup, polimerin elektrik iletkenligini gelistirmistir. Termal stabilite sonuglar1 polifenollerin
monomerlerinden daha yliksek termal stabiliteye sahip oldugunu gostermistir. Yazarlar,
polifenollerin yar1 iletken yapisi nedeniyle, elektronik, optoelektronik, elektro-aktif ve
fotovoltaik uygulamalarda kullanilabilecegini ileri siirmiiglerdir.

Kaya ve ark. [71] calismalarinda, bir Schiff baz olan 4-[1-(4-hidroksifenil)
etilidenamino]fenol (4-HPEAP)’in bir polimerini hazirlamistir. Polimerin gelisimine birkag
parametrenin etkisi iizerine c¢esitli c¢alismalar ortaya konmustur. Dahasi, polimerin
elektrokimyasal 6zelligi ve elektrik iletkenligi de belirlenmistir. Optik ve elektrokimyasal bant
araliklarinin sonuglar1 polimerlerin, monomerden daha diisiik bant araliklarina sahip oldugunu
bildirmistir. UV-Vis absorpsiyon spektrum sonuglari Cizelge 1,2'de listelenmistir. P-4-
HPEAP’in elektrik iletkenligi, polimerin tipik bir yari-iletken oldugunu gostermistir.

Demir. [72] 4-((2-fenilhidrazon)metil)fenol (4-PHMP)’{in oksidatif olikondensasyonuyla
yeni bir polifenol sentezlenmistir. Sentezlenen yeni polimer Schiff bazinin termal 6zellikleri ve
elektrokimyasal ozellikleri incelenmistir. Elektrokimyasal sonuglar polimerin diigiik bir bant
araligina (Eg = 1,52 eV) sahip oldugunu bildirmistir. Daha diisiik bant aralikli bilesenler
fotovoltaik uygulamalar icin en elverisli olduklarindan, bu yeni sentezlenen polimerin giines pili

uygulamalari i¢in ilgi ¢ekici bir aday olarak kullanilabilecegi ileri siiriilmiistiir.
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Cizelge 1.1. Bazi Schiff baz ve azo boya ligandlar1 ve bunlarin metal kompleksleri.

Boyalar Kisaltmalar Yap1 Referans
PU-VANDAP [33]
PN O@JWRWLQO-@—E—R—NHEH/\N
OCN HaC
NCO

Toluenediisocyanete

PU-VANDAH NCO [33]
NN
NCO

Hexamethylenediisocyanate

N-[(E,Z)-1,3 BTAl [34]
benzothiazol-2-

ylmethylidene]-4 @[N\> </N‘©7(HCF2)_CF3
(heptadecafluorocty) S H
aniline

N-[(E,Z)-1,3- BTA2 [34]
benzothle}zol-2- N N@ C1eHas
ylmethylidene]- 4- \>_</

hexadecylaniline S H

3,5-Diisopropyl-4- Azo boyal

amino

benzenesulfonic @

acid

1-[3-(((4-Ethyl Azo boya2 Q [35]
carboxylatepyridyl)i i::

mino)methyl)- 4-
hydroxyphenylazo]-

[35]

4-nitrobenzene C,H500C
1-[3-(((4- Azo boya3

Carboxypyridyl)imi N OH
no)methyl)-4- O2N@N _
hydroxyphenylazo]- N
4-nitrobenzene N /

[35]

HOOC
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Cizelge 1.1.(devam)

1-[3-(((2,6- Azo boya4
Diisopropyl-4-
sulfophenyl)imino)

methyl)- 4-

hydroxyphenylazo]-
4-nitrobenzene

5-(4- PZn-COOH
Carboxyl)
phenyl-
10,15,20-
tris (3,4,5-
trimethoxyl
phenyl)
porphyrin
5-[p-(4- PZn-BIA-
Carboxylbenzyliden COOH
eamino)|phenyl-
10,15, 20-tris(3,4,5-
trimethoxy-
Iphenyl)porphyrinzi

ne

Poly(phenylazometh PPAF
inefurane)PPAF

N,NO-bis(2-

hydroxy-1-
naphtaldehydene)-
1,4-bis(o-amino
phenilthio)butane

HO,S

Pzn-BIA-COOH

N e O/_\o NH;
=N
NHz%L}N\ TN s I\ s Y /N§/fH2N
NH, SN/ s /) s N, N
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Cizelgel.1.(devami)
Poly-4-[1-(4-
hydroxyphenyl)ethyl
ideneamino |phenol

2-[(4-Morpholin-4-
yl-

phenyl)imino |methy
Iphenol

Oligo-2-[(4-
morpholin-
4ylphenyl)imino]me
thylphenol

0-2-MPIMP-
metalcomplexes

P-4-HPEAP

2-MPIMP

0-2-MPIMP

0-2-MPIMP Cu
0-2-MPIMP Co
O-2-MPIMP Cd
0-2-MPIMP-Zn
O-2-MPIMP Pb
0-2-MPIMP-Zr

— |_—
HO (I)—_N —
— CH3 ——~—
n
OH
C=N N O
! _/
H
OH
C=N N O
' _/
H
n
n
2:N4<_ [ \O
| N\ 7/ '\ /
0~ ""M/;
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Cizelge 1. 2. Cesitli Schiff bazlarin, azo boyalarin ve bunlarin metal kompleks boyalarinin UV-
vis absorbsiyon spektroskopik parametreleri

Boyalar Coziici Dalga titresim boyu A (nm) Referans
PU-VANDAP DMSO 272,335, 444 [33]
PUVANDAH DMSO 281, 333, 425 [33]
BTA1 Kloroform 324 [34]
Solid stateasthin film 335 [34]
(Kat1 hal olarak ince film) [34]
BTA2 Kloroform 315, 355 [34]
solid state as thin film 353 [35]
Azo boyal (Kat1 hal olarak ince film) [35]
Kloroform 1359 [35]
Etil Asetat 356 [35]
Tetrahidrofuran 362 [35]
1-Butanol 380 [35]
Azo boya2 Su 381 [35]
Kloroform 379 [35]
Etil Asetat 373 [35]
Tetrahidrofuran 271 [35]
1-Butanol 407 [35]
Azo boya3 Su 447 [35]
Kloroform 378 [35]
Etil Asetat 370 [35]
Tetrahidrofuran 273 [35]
Azo boya4 1-Butanol 276 [35]
Su 448 [35]
Kloroform 267 [35]

18



PZn-COOH
PZn-BIA-COOH
PPAF

4-HPEAP
P-4-HPEAP
2-MPIMP
0-2-MPIMP
0-2-MPIMP—Cu
0-2-MPIMP-Co
0-2-MPIMP-Cd
0-2-MPIMP-Zn
0-2-MPIMP-Pb
0-2-MPIMP-Zr
2-PIMP
O-2-PIMP
0-2-PIMP—Cu
O-2-PIMP-Ni
0-2-PIMP-Co
O-2-PIMP-Cr
O-2-PIMP-Pb

O-2-PIMP-Zn

Etil Asetat
Tetrahidrofuran
1-Butanol

Su

DMF c¢ozeltisi
DMF c¢ozeltisi
Aseton ¢ozeltisi
Metanol ve DMSO
Metanol ve DMSO

Metanol

DMSO

Metanol

DMSO

19

277

268

380

379

423, 559, 600
431, 564, 606
330.8, 527
289

296

364

367

423

454

435

466

445

459

332

341

384

354

358

372

377

373

[35]
[35]
[36]
[36]
[37]
[41]
[41]
[43]
[43]
[43]
[43]
[43]
[43]
[43]
[43]
[44]
[44]
[44]
[44]
[44]
[44]
[44]

[44]



Cizelge 1. 3. Schiff bazlari, azo boyalar1 ve bunlarin metal kompleksleri tarafindan duyarl hale
getirilmis glines pillerinin fotovoltaik parametreleri.

Kompleks Jsc (Acm™2) Voc (V) ff n (%) Referans
P3HT:BTAI(I: 1) 1.47x10°° 4.4x10°%  0.25 0.2x107 [34]
P3HT:BTA2(1: 1) 1.56x107° 2.4x10°%  0.13 0.05x10°
P3HT:PCBM:BTAI1(1:1:1)  1190x10° 400x1073  0.23 0.1
P3HT:PCBM:BTA2(1:1:1)  15x10° 30x1073 0.28 12.6x107°

Azo boya3 0.80x1073 0.33 0.51 0.14 [35]
Azo boya 4 0.65x1073 0.35 0.52 0.12

PZn-COOH 4.0x1073 0.40 0.66 1.06 [36]
PZn-BIA-COOH 5.5x107 0.49 0.65 1.75

PPAF 0.2x1073 1.2 0.38 1.9x1072 [37]

Organik fotovoltaik malzemeler ve cihazlardaki etkileyici ilerlemelerle, son birkag yilda,
Schiff bazlarinin ve onlarin metal komplekslerinin fotovoltaik malzeme olarak kullanimi, kolay
sentez prosediirleri ve metal iyonlar1 ile komplekslesmesi nedeniyle ilgi gormiistiir.
Schiff bazlarinin ve onlarin metal komplekslerinin kalitesi, onlar1 organik giines pilleri i¢in bir
potansiyel madde haline getirmistir. Schiff bazlariyla ve boya duyarli giines pillerinde
duyarlilastirici ve akseptdor materyali oldugu i¢in onlarin metal kompleksleriyle aragtirma
yapilmustir, fakat onlarin inorganik giines pillerindeki uygulamalart bilinmemektedir. Yiiksek
termal stabilite, daha genis absorpsiyon spektrumu, daha diisiik bant aralig1 ve iyi elektrik
iletkenlik 6zellikleri, Schiff bazlariin ve bunlarin metal komplekslerinin organik fotovoltaikler

icin gelecekteki materyal olarak kullanilmasini vaat etmektedir.
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2. YONTEM

2.1. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi bir sistemin elektronik yapisinin hesaplanmasini saglayan
bir kuantum mekanik yontemdir. Kuantum mekaniginde bir pargacigin tam konumunu ve
momentumunu ayni anda belirlemek imkansizdir. Bu nedenle konum, belirli bir alandaki
parcacigl bulma olasilig1 olarak ifade edilmektedir. Olasilik dalga fonksiyonunun karesidir ve

dalga foksiyonu Schrodinger Denklemi’nin ¢6ziilmesiyle bulunmaktadir:

Ay =Evy (2.1)

H Hamiltoniyendir ve onun 6zdegeri sistemin enerjisini belirler.

n
H hZ V2 hZ [72 £ esz_I_ ez+ eZZkZl
= — s — i n _
- 2m, ' 2my, Zi Zk Tij erij Z Tk

i i<j k<l

(2.2)

Burada i, j elektronlar, &, / ¢ekirdekler, & (%) sabiti, my ¢ekirdegin kiitlesi, m. elektronun

kiitlesi, V2 Laplace Operatorii, nj, molekiildeki atom sayis1, Z atom numarasi ve r parcaciklar

arasindaki mesafedir.

Esitlik 2. 2°de bir sistemin enerjisine katkida bulunan bes farkli bilesen vardir. Ik iki
terim sirasiyla elektronlarin ve cekirdeklerin kinetik enerjileri, iiclincli terim elektronlarin
cekirdeklerle etkilesmesi, dordiincii terim elektronlarin birbiri ile etkilesmesini ve sonuncu terim

cekirdeklerin etkilesme enerji operatorleridir.

Esitlik 2. 1. birgok kabuledilebilir 6zfonksiyona ¥ sahiptir, her biri ¢ézlimlerin sonsuz bir
dizisine sahip olabildigi anlamina gelen farkli bir 6zdegerle iliskilidir. Bu ylizden her bir ¥, i¢in

bir 6zdeger E vardir.
HY, = EY,(x),n =123, .... (2.3)

Ancak, sistem i¢in tiiretilmis dogru Hamiltonyen’de elektron-elektron etkilesim terimi
cok karmasik oldugu i¢in ¢ok elektronlu sistemlerin Schrodinger Denklemi’nin kesin ¢ézlimiinii
bulmak son derece zordur. Bu nedenle, uygun ¢oziimii bulmak igin, biitiin sistemi tanimlayan

dalga fonksiyonu bir¢ok tek elektronlu sistemlerin iirliniine ayrilmalidir, yani, X;(1), X,(2),
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X3(3) Hamiltoniyen tek elektron kinetik enerji ve niikleer ¢ekim kuvveti terimlerinden olustugu

igin:

H = z hy (24)

N
i=1
Olarak yazilabilir.

Burada, N elektron sayisi ve 4; bir elektronlu Hamiltonyendir:

M

h Z

hy = — Viz . “k (2.5)
2m, kzlrik

Burada M ¢ekirdeklerin toplam sayisidir.

Dolayistyla bu saglanmalidir.

hiy; = €1, (2.6)
Bu, tek elektronlu Hamiltonyen’in 6zdegerleri tek elektronlu Schrodinger Denklemi’ni sagladigi

anlamina gelmektedir. Esitlik 2. 4 ile tanimlanan Hamiltonyen operatorii ayrilabildigi i¢in onun

0z fonksiyonlar1 da ayrilabilir.

Y = P1Y; Yy (2.7)

Pup “Hartree” dalga fonksiyonu olarak adlandirilir. Birbirlerinden bagimsiz olarak davranan
elektronlar sistemdeki bazi etkilesimleri ihmal edilmelerine sebep oldugundan dolay1 diizeltme

terimleri hesaplamalardan sonra eklenmelidir.

Pauli Dislama ilkesi’nin dalga fonksiyonunun antisimetrik olmasi gerektirdigi
unutulmamalidir. Bununla birlikte ¥ dalga fonksiyonu tek elektron dalgafonksiyonlarinin bir

tirtinii olarak alinirsa Pauli Disarlama ilkesine uymaz ve ¥ slater determinant1 olarak asagidaki

gibi ifade edilir.
1) x2(1) . ()

p, = % X1§2) XzE(Z) XNE(Z) (2.8)
xiN)  x2(N) ... xn(N)

N elektronlarin toplam sayisidir ve X bir spin-orbitaldir.
22



N N N
N 1
B = [ wottoo = Y IR0 +5 D" > Gl - ) (29)
i i

M

N 1 Z
(i|h|i) = _]-XF(JQ)N (E v — Zé))ﬁ(%)dﬁ (2.10)
@l = JJ 1 |2 = 125 0e0) [ 2dxade, (2.11)
UIIDER Xi(x1))(;(x1)é)(j(xz))(;(xz)d%dxz (2.12)

Esitlik 2.10 bir elektronun kinetik enerjisini ve bu elektron ve cekirdekler arasindaki
etkilesim enerjisini tanimlamaktadir. Esitlik 2.11 iki elektron arasindaki toplam Coulombic
itmeyi veren Coulomb integrali olarak bilinir. Esitlik 2.12 doniisiim integrali K olarak

adlandirilir. Klasik karsilig1 yoktur ve tamamen Pauli Dislama Ilkesi’nden dogmaktadir [73].

Elektron-elektron etkilesimlerini hesaba katmadigi i¢in Hartree-Fock metodu belirli
diizeltmelerden yoksundur. Elektronlarin hareketi birbirlerinin uzaydaki konumundan
bagimsizdir ve bu nedenle incelenen elektronlardan kaynaklanan hatalar ayri sistemler olarak
diizeltilmelidir. Bu hatalar1 minimize etmek icin gelistirilen metotlar vardir, ancak bunlar zaman

alic1 ve pahalidir. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, bununla birlikte bu metotlara bir alternatiftir.

Yogunluk Fonksiyonel Teorisinde, elektronlar birbirleriyle ve ayni zamanda bir dig
potansiyelle de etkilesimdedir. Hohenberg-Kohn Teoremi islenmis zemin durum yogunlugunun
Hamiltonyeni ve bu nedenle dalga fonksiyonunu belirlemek i¢in yeterli oldugunu bildirmektedir.
Hohenberg-Kohn varyasyon Teoremi, daha diisiikk enerjileri saglayan farkli yogunluklari
secebilecegimizi bildirmektedir. Yani, bir yogunlukla tahmin edilen enerji, biitiin Schrodinger
esitligini ¢o6zmedikge gercek enerjiden daha biiyiik olacaktir. Yogunluk Fonksiyonel Teorisi’nin
motivasyonu biitiin esitligin ¢oziilmesini Onlediginden dolayi, dogru bir sonucu elde etmede

yetersiz kalir.

Kohn ve Sham [74] 1965°te, eger Hamiltonyen elektronlarin interaktif olmayan bir

sistemi i¢in ifade edilirse hesaplamalarin ¢ok daha basit olacagini ifade etmistir.

Elp(M)] = Thilp(M] + Vaelo ()] + Vee[p (1] + AT [p(1)] + AV [p(1)] (2.13)
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Esitlik 2.13 etkilesim i¢inde olmayan elektronlarin kinetik enerjisini, ¢ekirdek-elektron etkilesme
enerjisini, kinetik enerji diizeltme terimini ve elektron-elektron itme enerjisine klasik olmayan

diizeltmeleri igerir.

Elp(r)] = i <Xi|_%‘7i2|)(i> - <)(i| Ziekirdek |TiZ—ka| |)(l->)
i< |z fl par |x,> + Exclp(m)] (2.14)

Burada N elektronlarin sayisidir ve yogunluk fonksiyonu soyledir:

N
p= Z(xilxi) (2.15)

AT ve AVe doniisiim korelasyon enerjisi olan Ey. terimine dahil olmaktadir. Doniisiim
korelasyon enerjisi kuantum mekanik doniisiimii ve korelasyonun ve klasik kendi etkilesim
enerjisi i¢in diizeltme teriminin her ikisini de kapsar. Ayrica, interaktif olmayan sistem ve gercek

sistem arasindaki kinetik enerjideki farki da kapsamaktadir.
hSxi = e (2.16)

ve Kohn-Sham operatorii su sekilde tanimlanir:

cekirdek

h§<5=—ll7i2— Z f Py + Ve (2.17)
2 —rkl ]

k

ve fonksiyonel tiirevi sdyledir:

SExc

VX'C = (5p

(2.18)

Esitlik 2.13°te £’yi minimize ettigimizden dolayi, orbitaller x tam yogunlugu vermelidir.

Bu orbitaller Esitlik 2.17 i¢in Slater-determinant 6z fonksiyonunu olusturur, sdyle ki;

N

N
Z hES | X\ Xy .. Xy) = Z & | X1 Xy . Xy) (2.19)
i=1

=1

Bu nedenle Kohn-Sham yaklagimi kendi i¢inde uyumludur.
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Degis-tokus korelasyon fonksiyonelinin tam sekli bilinmez. Bu nedenle, Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi gelistirildiginden dolayi, Ex. i¢in farkli yaklasimlar kullanilmaktadir. Yerel
Yogunluk Yaklasimi gercek homojen olmayan sistemi sonsuz hacimlere bdlen ve bu
hacimlerdeki elektron yogunlugunu sabit olarak alan bir metottur. Ancak, yogunlugun bir
gradyani gerekli oldugu i¢in, farkli materyallerin hizla degisen elektron yogunluklari i¢in uygun

bir yaklagim degildir.

Hibrid fonksiyonelleri HF fonksiyonelinin DFT’ye doniisiimii ve korelasyonu
araciligiyla hesaplanan tam doniisiime eklenmektedir. Adiyabatik baglant1 formiilii, Esitlik 2.20

interaktif olmayan sistemle gercek sistemi baglamaktadir.

Ey. = [U}dA (2.20)
Burada, 4 elektronlararasi baglanma kuvvet parametresidir.

En yaygin olarak kullanilan fonksiyonel B3LYP [75]’nin, asagidaki formu vardir:

E,. = ELSPA 4 g (EHF — ELSPAY 4 g  AESC 4 a, AESC 2.21)

B3LYP Becke’nin Lee-Yang-Parr korelasyonuna sahip olan iic parametreli hibrid
fonksiyonelidir. Parametreler a;=0.2, a,=0.72, a3=0.81°dir. E.P1 yerel spin yogunluk
yaklasimindan elde edilen doniisiim enerjisidir, £,°C ve E.C sirastyla déniisiim ve korelasyon
icin gradyan diizeltmeleridir. BH&HLYP, PBE, MPWIK, X3LYP gibi diger diizeltmeler de
B3LYP gibi ayn1 metodu kullanmaktadir, ancak farkl katsayilarla.

MO06 ve MO6-L ile fonksiyonellerin ayni sinifina ait olan diger fonksiyonel M06-2X,
sadece metal olmayanlar i¢cin parametrize edilen Zhao ve Truhlar’in hibrid meta doniisiim
korelasyon fonksiyonelidir. M06-2X, termokimyasal 6zellikler, uyarilmis durum hesaplamalari

icin kullanilir ve elektronik eksitasyonlar dikkate alindiginda dogru sonuglar verir [76].

®B97XD uzun menzilli diizeltilmis (LC) hibrid yogunluk fonksiyonelidir. Uzun menzilli
elektron-elektron etkilesimleri igin %100 Hartree-Fock degis-tokus kolerasyonlarmi ve kisa
menzilli olanlar %22 oraninda degis-tokus kolerasyonlarini1 uygular. Dondr ve akseptor arasinda
uzun menzilli yiik trasfer eksitasyonlart durumunda B3LYP gibi hibrid yogunluk fonksiyonelleri
cogunlukla basarisiz olur. ®@B97XD gibi diger hibrit fonksiyonelleri bu problemi ortadan kaldirir
[77].
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CAM-B3LYP, B3LYP’ye benzedir, fakat uzun menzilli 6zellikleri gelistirir. “CAM”
“Coulomb Attenuating Method” yani “Coulomb Zayiflatict Metodu” anlamina gelir.
Fonksiyonel kisa menzilde 0.19 Hartree Fock (HF) ve 0.81 Becke degis-tokus kolerasyonuna ve
uzun menzilde 0.65 HF ve 0.35 Becke degis-tokus kolerasyonuna sahiptir [78]. Yiikiin daha 1yi

transfer edilmesini tahmin etmek i¢in uygulanir.

2.2. Temel Setler

Temel setler dalga fonksiyonlarin1 tanimlamaktadir ve Schrodinger Esitligi’nin ¢oziilmesi
gerekir. Pople’nin boliinme degerligi temel setleri en sik kullanilan temel setlerdir. 321G, 6-21G,
6-31+G ve 6-311G* bunlara 6rnektir. Fonksiyonlar boliiniir, ilk say1 ¢cekirdek fonksiyonlarindaki
primitifleri tanimlar ve sonraki sayilar kullanilan degerlik fonksiyonlarindaki primitiflerin
say1sin1 gosterir. Iki say1 ¢ift degerlikli-C temel seti ve ii¢ say1 ii¢ degerlikli-{ temel seti anlamina
gelir. Polarizasyon fonksiyonlar1 eklenirse ve temel set yeniletilebir uzatilabilir, sistemi daha iyi
tanimlayabilir ve hesaplamalarda daha ¢ok matematiksel esneklige sahip olunur. Cekirdekten
cok uzaktaki bir elektronu eklemek icin temel set icin yeterli esnekligi saglamanin miimkiin
olmadig1 yerlerde difliz fonksiyonlar1 da eklenebilir. Difiiz fonksiyonlar1 “+” isareti ile gosterilir.

(33 323

Hidrojen olmayan atomlardaki polarizasyon fonksiyonlari ile gosterilir ve eger iki yildiz
“*¥*” vyerilmigse, polarizasyon fonksiyonlar1 hafif atomlara hidrojen(H) ve helyum(He) da

eklenir.

2.3. Zamana Bagh Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Zamana Bagli Yogunluk Fonksiyonel Teorisi, TD-DFT, elektronik uyarilmis durumlari
hesaplamak i¢in bir aragtir. Esitlik 2. 1 ve Esitlik 2. 2°deki Hamiltoniyen su sekilde ifade
edilebilir:

oy
ih—> = Hy (2.22)
A=T(r)+W(r) + Voe(r, t) (2.23)

Oyleki; ilk terim elektronlarin kinetik enerjisini gosterir, ikinci terim elektronlar arasindaki
Coulomb etkilesimini agiklar ve ti¢lincii terim elektronlarin etkisi altinda olduklari zamana bagl
potansiyeli tanimlar. Uyarilmis durum enerjisi dig potansiyele baghdir; bu yilizden sistem
tizerindeki uyarilmis durum oOzelliklerini hesaplayabilmek i¢in potansiyelin etkisini bilmek

gerekir.
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Hohenberg-Kohn Teoremi eylemi kapsayan bir varyasyon ilkesi olarak uygulanir:

oty .90 5
A=t <1,z;(zr)|la - H|1/)(t)> dt (2.24)
ve dalga fonksiyonu zamana bagli bir katsay1 olarak belirlenir:
Y1y, oo, Ty, ) = P[p](t) e ® (2.25)
Faz faktorii Esitlik 2.29°deki eyleme bir sabit ekler:

~ ) ~ ~

Alp] = [ (Lo ®)]i 3~ AO|BlI©) de + a(ty) = alto) = Alp] + const. (2.26)
Ve A[p] su sekilde yazilabilir:
Alp] = Blp] — [ dr fttol dt v(r, t)p(r, t) (2.27)

Burada B[p] dis potansiyelden bagimsizdir. Esitlik 2.24°teki 6zellige sahip olan bagimsiz bir

sistem varsayalim:
p(r,t) = Xifilpi(r, tI? (2.28)
Bu nedenle B[p] yeniden yazilir,

f; herbir durum igin tanimlanan normalizasyon katsayisidir.

i@y~ [ e [[ dryan, 200Dy g

|7y — 73]

Bl =Y [ aetnolig -3

(2.29)

Burada A../p] doniisim ve korelasyon eylem fonksiyonelidir. Varyasyonel prensibini (2.32)’e

kisitlamayla uygulayarak;

N
p(,0) = D il O = ) (O (2:30)

Esitlik 2.35’teki zamana bagli Kohn-Sham Esitligi elde edilir:
1 .0
[~V + Verr (e, 0| i (1,0) = 159, 0) (231)

Vere(r, £) = Vi (1, 8) + Ve (1, £) + Vere (1, £) (2.32)
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ve simdi bilinmeyen zamana bagli doniisiim potansiyelidir ve TD-DFT nin biitiin doniisiim ve

korelasyon etkileri Esitlik 2.38’de toplanir:

Vee(r, 1) = (2.33)

Zamana bagli yogunluk fonksiyonel teorisi esitlikleri, yapilmis higbir yaklasim yoktur ve
teori kesindir. Ancak, donilisim korelasyon eylem fonksiyoneli bilinmedigi i¢in yaklasimlarin

gelistirilmesi gereklidir.

Adyabatik yaklasim (AA) Esitlik 2.39°de gosterilmistir:

SAxclp ‘SExc[P]
[p] (r t) 6p(r t) 6,0(1') | p=p(r,t) (2'34)

Bunun anlami, eger elektron yogunlugu degisirse doniisiim ve korelasyon potansiyeli aninda

degisir.
2.4. Organik Giines Pillerinin Calisma Prensibi

Anorganik kristal malzemelerdeki fotovoltaik o6zellikler, enerji bandi modeliyle
aciklanabilir. Anorganik malzemelerin aksine organik malzemelerde, lic boyutlu kristal yap1
bulunmazken, farkli molekiil i¢i ve molekiiller aras1 etkilesimler mevcuttur. Organik fotovoltaik
hiicrenin calisma prensibini anlamak i¢in anorganik p-n eklemi temel alinmaktadir. Organik
fotovoltaik hiicrelerinde 1s181n elektrik akimina doniistiiriilme islemi arka arkaya dort adimda

aciklayabiliriz;

1) Eksiton (elektron-oyuk ¢ifti) olusturulmasi i¢in foton sogurulmast,

2) Alict (akseptor) ve verici (dondr) ara yilizeyine eksiton diflizyonu (yayilmast),
3) Bu bolgede yiik ayriminin olmast,

4) Son olarak da dogru akim elde etmek icin desiklerin anotta ve elektronlarin katotta toplanmast

[79].

Organik glines pillerinin ¢alisma prensibine gore kiiciik bir mesafe igerisinde eksitonun
ayrismasi gerekmektedir. Elektron transferi ile gergeklesen eksiton ayrismasi metal kontak ile
organik yariiletken ara yiizeyinde veya farkli elektron akseptor/dondr 6zellikteki molekiil ara

yiizeyinde gerceklesir. Elektron, yiiksek elektron ilgisi olan malzeme (akseptdr) tarafindan,
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elektron boslugu ise diisiik iyonlasma potansiyeline sahip malzeme (donor) tarafindan kabul
edilmektedir. Ayrica eksiton, elektron ve oyuk arasindaki Coulomb ¢ekim kuvvetinden daha

giiclii bir elektrik alan tarafindan da ayristirilabilir.

Organik giines pillerinin biiyiik ¢ogunlugunda olusan elektron ve elektron bosluklar
birbirinden farkli bolgelere tasinmaktadir. Bu tasimma islemi, elektrotlarin simetrik olmayan
(farkli is fonksiyonlar1) veya uygulanan potansiyel sebebi ile olusan elektrik alanda
gerceklesmektedir. Geri yiik gecisini 6nlemek amaci ile elektron ve elektron bosluklari tercihen
farkli malzemelerde veya fazlarda tasinmaktadir. Ornegin dondr-akseptdr hiicrelerde elektron
iletkenligi 1yi olan akseptor ve bosluk iletkenligi iyi olan dondr malzeme kullanimi daha
uygundur. Yiksek yiik toplama verimliligi yani iyi bir performans icin organik yariiletken
malzeme ile metal elektrot arasinda herhangi bir enerji bariyeri olmamasi gerekmektedir. Baz1
durumlarda iki malzeme arasindaki enerji bariyerini gidermek i¢in ilave bir malzeme daha

kullanilmasi yiik toplama verimliligini arttirmaktadir[80].

Bir foton hv enerjisine sahiptir ve bu enerjinin bant boslugu enerjisinden biiyiik olmasi
halinde foton, yariiletken malzeme tarafindan sogurulur ve elektron arkasinda bir bosluk
birakarak (the highest occupied molecular orbital) HOMO denilen en yiiksek isgal edilen
molekiil orbitali seviyesinden (thelowest unoccupied molecular orbital) LUMO olarak
adlandirilan en diisiik isgal edilemeyen molekiil orbitali seviyesine ¢ikar ve eksiton olarak
sekillenir. Enerji seviyesi ve 1s18in sogurma yapmasi silirecindeki islemler Sekil 2.1°te
gosterilmektedir. Organik glines pillerinde bu siire¢ eksitonlarin ayrilmasiyla devam eder. Yik
ayrimini yapabilmek icin elektriksel alana ihtiya¢ vardir. Elektriksel alan ise simetrik olmayan
iyonlagma enerjisi veya is fonksiyonlarindan saglanir [81].

Enerji Vakum

r'y - F 3 4

®rT0 f"”

Sekil 2.1. Fotonun sogurumu ve yiik tasiyici transferleri [82].
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2.5. Fotovoltaik Hiicrelerin Esdeger Devre Diyagrami

Herhangi bir fotovoltaik hiicre fotonlar tarafindan meydana getirilen akimi1 gecirecek
durumda olan bir diyot iizerine paralel bagli, sabit bir akim kaynagi gibi davranir. Bir fotovoltaik

hiicrenin es deger devre diyagrami asagidaki gibi gosterilebilir.

A, /,
o O

¢ Ish !

Rgp v R,

Y O

Sekil 2.2. Fotovoltaik hiicreye ait es deger devre [83]

Burada /. 151k altinda meydana gelen akimi (fotoakim), /o karanlik doyma akimini, Rsseri direnci,
Rsu paralel direnci, Ip diyot akimini, Isu kagak akimi ifade etmektedir. Devreden gecen akim, a
diizeltilmis idealite faktorii olmak iizere, I, lo, Rs, Rsu ve a’ya baghdir. Diizeltilmis idealite
faktorii: Ncs seri baglh glines gozesi veya modil sayisi, n diyot idealite veya kalite faktorii, ks
Boltzmann sabiti, g elektron yiikii, 7c Kelvin olarak etkin giines gozesi sicakligi olmak iizere
a=NcsnksTc/q olarak hesaplanmaktadir. Kirchhoff’un akim kuralina gore segilen herhangi bir
noktada devreden gecen akim igin; v glines gozesinde 1sikla iireyen akimi; V siiriilen Ru yiikii

tizerine diisen gerilimi, I, diyot akimini, Iy kagak akim olmak iizere devreden gecen akim;

I=IL_ID_ISH (235)

yazilabilir.

ID diyot akim1 ve paralel direng iizerinden gecen Iy kagak akim yukaridaki denklemde yerine
konulursa devreden gecen akim;

I=1,— I {exp |55 — 1} - T (2.36)

RsH

olarak elde edilir. Karanlik akimi I, fotovoltaik hiicrelerin yapildigi malzemelerin bant yapisina
ve sicakliga baglhdir. Isik altinda herhangi bir besleme olmaksizin ve ideal durumda devreden
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gecen akim Ig. olarak gosterilip kisa devre akimi olarak ifade edilir. I yaksalik olarak I}
degerine esittir ve gelen 15181 karakteristigi ile orantilidir. Ideal bir fotovoltaik hiicrede seri
direng sifir, paralel diren¢ sonsuz olmalidir. Oysa seri direng sifirdan biiyiik paralel direncte

sonsuzdan kii¢iik oldugu icin fotovoltaik hiicrelerde gilic kayb1 meydana gelmektedir [83].

2.6. Fotovoltaik Hiicre Verim Analizi Hesap Yontemi

Foton ile uyarildiktan sonra olusan fotoakimi karakterize etmenin en iyi yolu akim-voltaj
egrilerine bakmaktir. Asagidaki grafikte tipik bir fotovoltaik hiicrenin akim yogunlugu voltaj
grafigi lineer Ol¢ekte gosterilmistir. Bu grafikte; Ipp ve Vypp sirasiyla akim ve gerilim igin
maksimum gii¢ noktalarin1 gostermektedir. Bu noktalar ile verimin hesaplanmasinda kullanilan
dolgu faktorii hesaplanabilir. Verim fotovoltaik hiicreden elde edilen maksimum giiclin
fotovoltaik hiicre lizerine diisen maksimum giice orani olarak tanimlanir. Fotovoltaik hiicrenin
verimi 7 simgesi ile gdsterilir. Buna gore bir fotovoltaik hiicrenin verimi Pypp (maksimum gii¢

cikist) ve P;, (optik girig glicii) olmak lizere;

_ Ppum __ Voc*Isc*FF
n= P 5. (2.37)
m mn

olarak tanimlanir. Denklemden goriildiigii iizere verim {i¢ dnemli parametreye baglidir. Bunlar
acik devre voltaji (Vo ), kisa devre akimi (I5¢) ve dolgu faktorii FF”dir. Bu {i¢ kritik parametre

ne kadar biiyiikse devrenin veriminin de o kadar biiyiik olacagi sdylenebilir [83].

0.5+
0.4 (d)

- ‘,/
0.3 1 4

| e

I (mA) 02.] e

0.1+ il
0.0 - v ~ ey T T ]

" oz os | os  od.. oe UNV
-0.1 4 // (b)

- rd
-0.2 + /‘/

R /.‘/
-0.3 - — G |

© ] e MPP
L PPN F— — |

. V A sC

= MPP
(a)
V
oC

Sekil 2.3. Organik fotovoltaik hiicrenin karanlik ve aydinliktaki akim-voltaj egrisi.
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Ordinat ve apsisin kesisim noktalar1 sirasiyla kisa devre akimi Isc (c) ve agik devre voltaji Voc
(b)’yi verir. Maksimum g¢ikis giicii (Pmax) voltaj ve akimm maksimum oldugu nokta ile

belirlenir. Pmax’in Isc ve Voc’ye orani dolgu faktoriinii verir [46].

2.7. Kisa Devre Akim (Isc)

Idealde, kisa devre akimi Isc fotonla iiretilen yiik tasiyic1 yogunluguna ve organik yari

iletkendeki yiik tasiyici mobilitisine baglidir. Yiik tasiyicit mobilitesi;
Isc = nepukE (2.38)

ile ifade edilir. Burada » tasiyici yiiklerin yogunlugu, e elektron ytikii, # mobilite ve E£’de elektrik
alandir. Foton ile ylik iiretim veriminin %100 oldugu bir hacim heteroeklem karisimda, » hacim
basina sogrulan foton sayisini ifade eder. Mobilite organik yari iletken ince filmlerin yiizey
morfolojisine baghdir. Hazirlanan bir filmde nanomorfoloji ise ¢oOzilicii tipi, ¢Oziicliniin

buharlagma (kristalizasyon) zamanina, alttas sicakli§ina baghdir [46].

Kisa devre akimi 151k altinda agik devre geriliminin sifir oldugu durumda devredeki
akimi ifade eder ve Isc ile gosterilir [83]. Kisa devre akimi malzemenin sogurma araligi ile
giinesten gelen 1518 sogurma spekturumlarinin ¢akismasiyla orantilidir. Cakisma ne kadar

biiyiikse devreden gecen akimin o kadar ¢ok olmas1 beklenir [84].

I¢ kuantum verimi (/PCE), kisa devre kosullar1 altinda toplanan elektron sayisinin gelen

foton sayisina orani olarak ifade edilir. /PCE asagidaki formul kullanilarak hesaplanir:

1240*Igc

IPCE = TP

(2.39)

Burada A [nm] gelen 151810 dalga boyunu, Isc. [mA/cm?] devrenin fotoakimi ve P;,,[W /m?]

gelen 15181 giiclinii ifade etmektedir [46].

2.8. Acik Devre Gerilimi (Voc)

Genel olarak metal-yalitkan-metal devrelerde acgik devre voltaji iki metal kontak
arasindaki is fonksiyonu farki olarak tanimlanir [82]. Ancak p-n eklemde elde edilebilecek en
yiiksek voltaji sirasiyla n katkili yari iletken ile p katkili yar1 iletkenin fermi seviyeleri arasindaki
fark olarak tanimlanir. Organik fotovoltaik hiicrelerde agik devre voltaji p tipli yar iletkenin

HOMO seviyesi ile # tipli yariletkenin LUMO seviyesi arasindaki farka baghdir [46].
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Acik devre voltaji akimin sifir oldugu anda devredeki voltaji ifade eder ve Voc ile

gosterilir. Ideal bir fotovoltaik de Ig- > I, oldugundan Voc asagidaki bagintiyla ifade edilir.

Voc = aln (ISCI—HO) ~ aln (IIS—C) (2.40)

0 0

Denklemde a ile gosterilen ifade diizeltilmis idealite faktoriidiir ve
a = NCSnkBTc/q (241)

ifade edilir [83].

2.9. Dolgu Faktorii (FF)

Dolgu faktorii, fotovoltaik hiicrenin bir giic kaynag1 olarak kalitesinin bir ol¢iisiidiir ve
maksimum giiciin, acik devre gerilimi ile kisa devre akimi ¢arpimina oranina esittir.
FF = mpe-Vmpp (2.42)
Isc*Voc
Dolgu faktoriiniin degeri seri ve paralel direnglere baglidir. Kullanilan malzemelerden ve
elektrotlarla kontaklarin direncinden kaynaklanan i¢ direncin miimkiin oldugu kadar kiigiik,

paralel direncin ise miimkiin oldugu kadar yiliksek olmas1 beklenmektedir [83].
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3. TEORIK HESAPLAMA YONTEMLERI

Bu c¢alismada, APTD-1, APTD-2, APTD-3, APTD-4 (Sekil 3.1 ve Sekil 3.2)
polimerlerinin taban durum geometrilerini elde etmek amaciyla teorinin B3LYP/6-31G(d) [85]
seviyesinde optimize edildi. Optimize edilmis geometrik yapilar iizerinden frekans hesabi
B3LYP/6-31G(d) yapild1 ve titresim dalgasayilarinda negatif frekans degerine rastlanmadi. Bu
durum optimize edilmis geometrik yapilarin taban durumda oldugunu gostermektedir.

Polimer yapilarin UV/vis absorbsiyon spektrumlar1 B3LYP/6-31G(d) seviyesinde taban
durumda optimize edilmis yapilar1 iizerinden Franck-Condon dikey uyarilma prensibine gore
DFT-B3LYP/6-31G(d) [86] yontemi ile hesaplandi.

Polimer yapilar, B3LYP/6-31G(d) seviyesinde taban durumunda optimize edilmis
yapilari lizerinden yeniden TDDFT-B3LYP/6-31G(d) yontemi ile optimize edildi ve uyarilmis
durum geometrileri elde edildi. Uyarilmis durum geometrileri lizerinden “Energy” hesabi
yapilarak polimer yapilarin floresans spektrumlar1 hesaplandi.

Polimer yapilarin molekiiler orbital sekilleri, taban ve uyarilmis durumda Enomo, ELumo
degerleri ve agik devre gerilimi (Voc) sirastyla B3LYP/6-31G(d) ve TDDFT-B3LYP/6-31G(d)
ile hesaplandi. Teorik hesaplamalar Gaussian 09W (Frisch vd., Gaussian 09, Revision B.0I,
Gaussian, Inc., Wallingford CT, 2010.) [87] paket programini ile yapildi. Hesaplama ¢iktilari
GaussView 5.0 [88] programi kullanilarak elde edildi.
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APTD-1

(E)-5-(4-amno-6-(bis(4-(hexyloxy)phenyvl)amino)-8-((2-hvdroxybenzylidene)amino)benzo[1,2-5:4 5-
b'"ldithiophen-2-yl)phenanthro[3.4-4:9.10-d Tbis([1.2.3]thiadiazole)-10.12-dicarbonitrile

Donér Akseptor
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APTD-2

(E)-5-(8-amino-6-(bis(4-(hexyloxy)phenyl)amino)-4-((2-hydroxybenzylidene)amino)benzo[ 1,2-b:4 5-
b']dithiophen-2-yl)phenanthro[3.4-4:9.10-d "Jbis([1.2.3]thiadiazole)-10.12-dicarbomitrile

Sekil 3.1. APTD-1 ve APTD-2 molekiillerinin geometrik yapilari, [IUPAC isimleri ve donor,
akseptor bilesenleri.
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QCH Donér Akseptor
W
N

APTD-3

(E)-5-(4,8-diamino-6-((4-((benzylideneanuno)oxy)phenyl)(4-(hexyloxy)phenyl)amino)benzo[ 1.2-5:4 5-
b'|dithiophen-2-vl)phenanthro[3 4-4-9.10-dTbis([1.2_3]Jthiadiazole)-10.12-dicarbonitrile

Donér Akseptor

APTD-4

(E)-5-(4.8-diamino-6-((4-(hexyloxy)-3-((2-hydroxybenzylidene)amino)phenyl)(4-
(hexvloxy)phenyl)ammo)benzo[1.2-5:4 5-5"]dithiophen-2-yl)phenanthro[3.4-4-9.10-d bis([1.2 3]
thiadiazole)-10.12-dicarbonitrile

Sekil 3.2. APTD-3 ve APTD-4 molekiillerinin geometrik yapilari, [IUPAC isimleri ve donor,
akseptor bilesenleri.
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4. BULGULAR

4.1. Taban Ve Uyarilmis Durum Geometrileri

APTD-1, APTD-2, APTD-3, APTD-4 molekiillerinin taban durumu (So) geometrileri
DFT-B3LYP/6-31G(d) yontemi ile optimize edilerek elde edilmistir. Molekiillerin uyarilmis
durum (Si1) geometrileri ise TDDFT-B3LYP/6-31G(d) yontemi ile optimize edilerek elde
edilmistir. Molekiillerin taban durumu geometrileri ve tek bag etrafinda donme eksenleri ve
dihedral agilar1 (d1, d2, d3, d4, d5, d6, d7) Sekil 4.1ve 4.2°de verilmistir. Taban ve uyarilmis
durum geometrileri Cizelge 4.1°de verilmistir. Polimer yapilarin donor ve akseptor molekiilleri
arasindaki dihedral a¢1 dl, taban durumunda 2°-9° derece sapmalar ile frans formundadir.
Uyarilmig durumda d1 dihedral agisi ¢trans formundan yaklasik 74° sapmistir. Bu durum polimer
yapilarda uyarilma durumunda dondr ve akseptor molekiiller arasinda siddetli yiik transferi
oldugunu gostermektedir. Polimerlerin taban durumunda d2 dihedral agist APTDI1-4 igin
stirastyla -144.1° ile -152.7° araliginda degismektedir. Uyarilmig durumda ise d2, 10° ile 19°
donerek farklilik gostermistir. Bis(4-(hekziloksi)fenil)amin yapisi icerdigi fenil ve alkiloksi
gruplarindan dolay1 2,8-dimetilbenzol[1,2-b:4,5-b'|dithiyofen-4-amin yapisina dogru elektron iter
ve molekiili geometrisinde kirilmalara sebep olur. d3 ve d4 dihedral agilar1 bis(4-
(hekziloksi)fenil)amin ile 2,8-dimetilbenzo[1,2-b:4,5-b'|dithiyofen-4-amin yapilar1 arasindaki
acilardir. d3’iin taban durumundaki degerleri APTD1-4 i¢in -131° ile -137° arasinda degisirken
uyarilmis durumda bu deger -117° ile -125° araligindadir. Goriildiigi gibi taban durumu ile
uyarilmis durum degerleri arasindaki fark kii¢iik degerdedir. Benzer durum d4 i¢in de gecerlidir.
d5 ve d6 dihedral agilar1 hem taban durumda hem de uyarilmis durumda yaklasik olarak trans
formundadir. d7 dihedral agis1 polimer yapilarin dondr kismina siibstitiient olarak eklenen (E)-2-
((metilimino)metil)fenol Schiff bazinin olusturdugu acidir. APTD1, APTD-3 ve APTD-4
molekiillerinin taban ve uyarilmis durumunda d7 acis1 icin kiigiik farklar gézlenirken APTD-2
molekiilinde taban ve uyarilmis durumda bu ac1 sirasiyla -152.7° ve -129.4° olarak
hesaplanmistir ve dihedral aginin 23.3° kirildig1 gozlenmistir. (E)-2-((metilimino)metil)fenol
Schiff bazinda OH grubundaki hidrojen atomu ile -CH=N- grubundaki nitrojen atomu molekiil
i¢i hidrojen bag1 yapmaktadir ve bu bagin uzunlugu incelenen polimer yapilar i¢in 1.76 A
civarindadir. Burada, hidrojen bagi olusumu molekiiliin diizlemsel yapida olmasini saglar ve

bdylece elektron delokalizasyonunun artmasiyla birlikte yapidaki konjugasyon artar.
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Cizelge 4.1. Molekiillerin sirastyla DFT-B3LYP/6-31G(d) ve TDDFT-B3LYP/6-31G(d)

yontemleri ile hesaplanan taban ve uyarilmis durumdaki dihedral agilari.

Molekiiller

Dihedral APTD-1 APTD-2 APTD-3 APTD-4
Act (©)

Taban | Uyarilmis | Taban | Uyarilmis | Taban | Uyarilmis | Taban | Uyarilmis

durum | durum |durum| durum | durum | durum | durum | durum
dl 170.9 106.2 -1779 | -106.4 176.2 106.1 -169.3 -106.4
d2 -152.7 | -163.6 |-1447| -163.6 | -147.1 -164.1 -144.1 -159.8
d3 -131.4 | -1255 | -133.7| -123.1 -1352 | -122.1 -137.2 -117.9
d4 -1247 | -123.7 | -131.1 -124.2 -1299 | -122.4 | -127.1 -126.1
ds -178.4 178.5 178.6 -179.3 179.9 -179.2 176.1 176.9
dé6 -178.7 | -179.9 179.6 -178.6 | -179.9 | -179.7 | -179.7 -178.9
d7 -143.1 -143.9 | -152.7 | -1294 | -179.6 | -179.9 141.6 139.9
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Sekil 4.1. APTD-1 ve APTD-2 molekiillerinin DFT-B3LYP/6-31G(d) yontemi ile optimize
edilmis taban durumu geometrileri ve tek bag etrafinda donme eksenleri.
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Sekil 4.2. APTD-3 ve APTD-4 molekiillerinin DFT-B3LYP/6-31G(d) yontemi ile optimize
edilmis taban durumu geometrileri ve tek bag etrafinda donme eksenleri.

40



4.2. Elektronik Yap1 Analizi

Incelenen molekiiller icin taban durumda ve uyarilmis durumda hesaplanan HOMO,
LUMO enerjileri ve orbital dagilimlari, HOMO-LUMO enerji araligt E;=Enomo-ErLumo sirastyla
Cizelge 4.2° de verilmistir. Acik devre gerilimi (Voc) yalnizca taban durumda hesaplanmis olup
degerleri Cizelge 4.2° de verilmistir. Organik fotovoltaik hiicrelerde akseptor olarak kullanilan
PCBM’nin HOMO, LUMO enerji degerleri ve HOMO-LUMO enerji araligl E, Cizelge 4.2°de
verilmistir. Incelenen molekiillerin HOMO-LUMO enerji aralig1 taban durumunda 1.57-1.79 eV
araliginda hesaplanmistir. Bu deger organik yariiletken malzemelerin sahip oldugu HOMO-
LUMO enerji aralig1 degerleri araligindadir. Enerji araligi 1.8 eV ve daha diisiik olan malzemeler
organik yariiletken malzeme olarak kabul edilmektedir. Diisik HOMO-LUMO enerji araligi
degerleri, APTD1-4 molekiillerinin organik fotovoltaik hiicrelerde dondr molekiil olarak
kullanilabilecegi yoniinde ipuglar1 vermektedir. Bununla birlikte agik devre gerilimi (Voc)
degerleri 0.58 eV - 0.86 eV degerleri araliginda hesaplanmis olup en yiiksek Voc degeri APTD-1
polimeri i¢in 0.86 eV olarak hesaplanmistir. Voc degeri organik fotovoltaik hiicrelerde giic
dontlisiim verimi ile dogru orantilidir. Dolayisiyla APTD-1 ve APTD-2 polimer yapilarinin Voc

degeri organik fotovoltaik hiicrelerde kullanilabilecek kadar yiiksek oldugu kabul edilebilir.

Cizelge 4.2. APTD-1, APTD-2, APTD-3, APTD-4 molekiillerinin taban durumda B3LYP/6-

31G(d) yontemi ile hesaplanan optoelektronik parametereleri ve agik devre voltaji Voc.

Molekiiller Enomo (V) Erumo (eV) Eg (eV) Voc (eV)
APTD-1 -4.86 -3.07 1.79 0.86
APTD-2 -4.75 -3.02 1.63 0.79
APTD-3 -4.63 -3.06 1.57 0.58
APTD-4 -4.68 -3.10 1.59 0.60
PCBM -5.65 -3.09 2.56
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4.3. Optik Ozellikler Ve Elektronik Gegisler

Incelenen ko-polimerlerin optik absorbsiyon ve floresans spektrumlar1 TD-FT/B3LYP/6-
31G(d) yontemi ile hesaplanmigtir. Sekil 4.3. Giines’in UV-vis spektrumu ile birlikte teorik
absorbsiyon ve floresans spektrumlarini gostermektedir. Molekiillerin genis absorbans
spektrumlar1 molekdil i¢i yiik transferini gdstermektedir ve tek dalga boyunda pik vermektedir.
APTD-1, APTD-2, APTD-3, APTD-4 molekiillerinin maksimum absorbans dalga boylar1
sirastyla, 591 nm, 677 nm, 694 nm, 689 nm’dir. Elde edilen dalga boylarinin NIR (yakin
infrared) bolgesinde oldugu goriilmektedir. 591-694 nm aralifinda gozlenen absorbans dalga
boylarmin N2, N?-bis(4-(hekziloksi)fenil)benzo[1,2-b:4,5-b"|ditiyofen-2,8-diamin  molekiiliiniin
HOMO enerji seviyelerinde bulunan elektronlarin fenantro[3,4-d:9,10-d"|bis([1,2,3]tiyadiazol)-
10,12-dikarbonitril molekiiliiniin LUMO enerji seviyelerine gegisi ile meydana gelen molekiil i¢i
yik transferine karsilik gelen m-n* gecisleri oldugu goriilmektedir. Sirasiyla, APTD-1
molekiiliiniin absorbans dalga boyuna goére 86 nm, 103 nm ve 98 nm’lik batokromik kayma
molekiilin omurgast boyunca daha siddetli n-konjugasyonundan kaynaklanir [89, 90].
Molekiillerde gozlenen diisiik HOMO-LUMO enerji aralig1 Schiff baz siibstitiientinin konumuna
bagli olarak sadece konjugasyonun artmasina degil ayn1 zamanda sterik engellerin azalmasina da
baglidir.

Sekil 4,3’ten goriildiigii gibi Glines’in UV spektrumu ile incelenen polimer yapilarin UV
absorbsiyon spektrumlarinin spektrum sekilleri ve dalga boyu araliklar1 olduk¢a uyumlu
goriinmektedir. Bu durum tasarlanan polimer yapilar1 organik fotovoltaik gilines hiicrelerinde
kullanilabilecekleri anlamina gelmektedir.

Sekil 4,3’den gorildiigii gibi APTD-1 molekiilii 661 nm ve 1201 nm olarak iki farkl
floresans dalga boyuna sahip iken, APTD-2, APTD-3,APTD-4 molekiilleri sirastyla 907 nm,
1108 nm, 1124 nm’de tek floresans piki vermektedir. Gorildiigii gibi molekiiller NIR (yakin
infrared) bolgesinde pik vermektedir ve floresans dalga boyu batokromik kayma (kirmiziya
kayma) gostermektedir. APTD-1 molekiiliinii iki dalga boyunda floresans piki vermesi

molekiilde iki farkli florofor yap1 oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.3. Giines’in UV spektrumu ile birlikte teorik absorbsiyon ve floresans spektrumlari
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4.4. Molekiiler Orbital Analizi

Bu ¢alismada incelenen polimer yapilarin taban ve uyarilmis durumlarinda en yiiksek
isgal edilmis molekiiler orbitalleri (HOMO: The Highest Occupied Molecular Orbital) ve en
disiik isgal edilmemis molekiiler orbitalleri (LUMO: The Lowest Unoccupied Molecular
Orbital) incelenmis olup HOMO ve LUMO sekilleri Sekil 4.4 ve Sekil 4.5°da verilmistir.
Tasarlanan polimer yapilar m-elektronlarina ve bag yapmamis elektron ciftlerine (lone-pair)
sahiptir. m-elektronlar1 aromatik bolgelerde yogunlagmis olup, bag yapmamis elektron ¢iftleri O,
N, S atomlar1 iizerinde yer almaktadir. Molekiiller tasarlanirken HOMO ve LUMO arasinda
etkin bir yiik dagilimi ve uygun mesafelerde yogunlasmis bir yiik diizensizligi saglamak
amaglanmistir. APTD-1 polimeri hem taban hem de uyarilmis durumda HOMO orbitallerini
donor kisimdaki (E)-2-(((8-aminobenzo[1,2-b:4,5-b']ditiyofen-4-il)imino)metil)fenol molekiilii
tizerinde tagir. Taban durumunda LUMO orbitalleri donér kisim olan (E)-2-(((8-aminobenzo|1,2-
b:4,5-b'|ditiyofen-4-il)imino)metil)fenol iizerinde ve uyarilmis durumda yogun olarak akseptor
molekdil olan fenantro[3,4-d:9,10-d"]bis([1,2,3]tiyadiazol)-10,12-dikarbonitril iizerine
dagilmistir. APTD-2 polimeri i¢in de taban ve uyarilmis durumda HOMO orbitalleri donor
kisimdaki (E)-2-(((8-aminobenzol1,2-b:4,5-b'|ditiyofen-4-il)imino)metil)fenol molekiilii {izerine
lokalize olmustur. Taban durumda LUMO orbitalleri molekiilin donér kismi ve akseptor
molekiilii iizerine dagilmistir. Uyarilmis durumda ise LUMO net olarak sadece akseptor molekii
tizerinde lokalize olmustur. APTD-3 polimerinde taban ve uyarilmis durumunda HOMO’nun
benzo[1,2-b:4,5-b']ditiyofen-4,8-diamin {izerinede yogunlastig1 goriilmektedir. Taban durumda
LUMO orbitalleri benzo[1,2-b:4,5-b'|ditiyofen-4,8-diamin ve akseptdr yagi tlizerinde dagilim
gosterirken uyartlmis durumda LUMO orbitalleri net olarak akseptor iizerine yerlesmistir.
APTD-4 polimerinde taban ve uyarilmis durumlarin her ikisinde HOMO donoér molekiiliin
benzo[1,2-b:4,5-b']ditiyofen-4,8-diamin yapis1 iizerine yerlesmisken, taban durumda LUMO
orbitallerinin ¢ok az bir kismi benzo[1,2-b:4,5-b'|ditiyofen-4,8-diamin yapis1 iizerinde kalir
biiyiik bir kismi ise akseptor yapi tizerine go¢ eder. Uyarilmis durumda ise HOMO orbitallerinin
tamami akseptdr yapi tizerindeki LUMO orbitallerine go¢ eder.

Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’dan gibi alkiloksi gruplar1 ve bu yapilara bagli aromatik halkalar
HOMO ve LUMO orbitalleri tasimazlar. Bu durum alkil gruplarin doymus hidrokarbon
yapilarindan (m yerine ¢ bagi vardir) ve aromatik halkalarin bagli oldugu gruplarin geometrik
yapilarindan ileri gelir. Buna ragmen bu yapilar sisteme elektron veririler. Uyarilmis durumdaki

HOMO ve LUMO dagilimlarindan goriildiigii gibi uyarilmis durumda molekiiller cok net bir ytik
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dagilimi ve yiik ayrilig1 gostermektedir. Bu durum bu polimer yapilarin organik fotovoltaik

hiicrelerde kullanilabilecegini gostermektedir.
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Sekil 4.4. APTD-1, APTD-2, APTD-3, APTD-4 molekiillerinin B3LYP/6-31G(d) yontemi ile
hesaplanmis taban durumdaki HOMO ve LUMO sekilleri.
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Sekil 4.5. APTD-1, APTD-2, APTD-3, APTD-4 molekiillerinin TDDFT-B3LYP/6-31G(d)
yontemi ile hesaplanmis uyarilmis durumdaki HOMO ve LUMO sekilleri.

4.5. Heteroyap: Giines Hiicresi Tasarim

Genellikle, en verimli polimer giines hiicreleri elektron akseptor olarak fulleren tiirevleri
ve elektron dondr olarak m-konjuge ko-polimer iceren yigin heteroeklem tabanli giines
hiicreleridir [91, 92]. [6,6]-Fenil-Ce; biitirik asit metil ester (PCBM) (Sekil 4.6) gibi orijinal {i¢
boyutlu fullerenler ve tiirevleri enerji depolama ve fotovoltaik doniisiim i¢in yiliksek potansiyele
sahiptir [93]. Incelenen ko-polimer yapilarin optoelektronik 6zelliklerini organik fotovoltaik
hiicrelerde kullanilabilecek diizeyde tasarlamak i¢in ilk olarak donér PCBM’nin orbital enerji
seviyeleri DFT-B3LYP/6-31G(d) ile optimize edilmis polimer yapilardan elde edilen degerlerle
kiyaslanmustir. Ikinci olarak odak noktasi, PCBM’nin LUMO enerji seviyesine kiyasla incelenen
ko-polimer yapilarin LUMO enerji seviyelerinin daha yliksek degerde olmasidir. Son olarak,
verimli organik fotovoltaik hiicre elde etmek i¢in ko-polimer ile PCBM’nin birlesik adapte
edilmis, bant yapilar1 analiz edilmistir. Organik fotovoltaik hiicrelerde gii¢ doniisiim verimi

asagidaki denklem ile hesaplanabilmektedir [94].

FFV,
PCE = OC]SC (4.1)
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Burada P, gelen 15181n gii¢ yopunlugu, Jg- kisa-devre akimi, V. acik devre voltaji, FF
dolgu faktoriidiir. Goriildiigii gibi agim devre voltaji gii¢ doniisiim verimi ile dogru orantilidir.
Dolayisiyla Vy. parametresinin belirlenmesi gerekir [95]. Bir diger 6nemli konu V. ’nin
tamamen teorik olarak belirlenebiliyor olmasidir [96]. Polimerlerdeki dondr molekiiliin sinir
molekiiler orbital 6zellikleri organik giines hiicresinin agik devre voltajiyla ve optik 6zellikleriyle
iligkilidir [97]. Y1gin heteroeklem giines hiicresinin maksimum V. degeri elektron dondriin
HOMO’su ve elektron akseptoriin LUMO’su arasindaki farktan hesaplanabilir. V.’ nin teorik
degeri asagidaki ifade ile hesaplanabilir [94]. Polimer yapilarin V. degerleri ve HOMO, LUMO
enerji degerleri Cizelge 4,2’de verilmistir. Polimer yapilarin ve PCBM’nin HOMO, LUMO

enerji diyagrami Sekil 4,7’ de verilmistir.
Voc = |[E(HOMQ)4o™T | — |E(LUMQ)%kseptor| — .3 (4.2)

PCBM’nin ve incelenen polimer yapilarin HOMO, LUMO degerleri ve polimer yapilarin V.
degerleri (0.58 eV — 0.86 eV) gozoniine alindiginda yalnizca APTD-2 molekiiliiniin (V=0.79
eV) organik fotovoltaik hiicrelerde kullanilabilecek bir molekiil oldugu goriilmektedir. Ciinkii
yalnizca APTD-2 molekiilii ile dondr ve akseptor arasinda elektron transferi saglanabilmekte ve
boylece akim olusturulabilmektedir. Elektron transferi Sekil 4.8’da gosterilen heteroeklem giines

hiicresinde gosterilmistir.

PCBM([6,6]-phenyl-C61-butyric acid methyl ester :
[6,6]-fenil-Cg-butirik asit metil ester)

Sekil 4.6. PCBM’nin molekiiler geometrik yapis1 ve B3LYP/6-31G(d) yontemi ile optimize
edilmis yapisi.
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Sekil 4.7. APTD-1, APTD-2, APTD-3, APTD-4 molekiillerinin ve PCBM’nin B3LYP/6-31G(d)
ile hasaplanan enerji seviyesi diyagramlari.

Tasarlanan y18in heteroeeklem giines hiicresinden goriildiigii gibi HOMO ve LUMO
degerlerine gére PCBM’nin akseptér APTD-2 molekiilii dondr olarak kullanilabilir (Sekil 4,8).
Y18in heteroeklem fotovoltaik hiicre agirlikca 1:1 oraninda APTD-2: PCBM tabanli olarak
tasarlandi. Fotovoltaik hiicredeki dondr ve akseptor bilesikler kiyaslanirsa, APTD-2 ile
PCBM’nin ekleminde HOMO farki 0,9 eV ve LUMO farki 0.07 eV olarak elde edildi. Elektron
transferi tasarlanan heteroeklem giines hiicresinin sematik diyagraminda gosterilmistir (Sekil
4,8). Bu durum optik uyarilma ile elektron transferinin fotovoltaik aygitlarda kullanmak igin

uygun olarak elde edildigini gostermektedir.
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HOMO

-6,0 -

Sekil 4.8. Onerilen y1

g1n heteroeklem giines hiicresinin sematik enerji diyagrami (ITO/APTD-

2:PCBM/Mg).
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5. SONUC VE ONERILER

Donér ve akseptor ozelligi gosteren dort yeni konjuge tip ko-polimer yapi organik
fotovoltaik hiicrede dondr molekiil olarak kullanilmasi i¢in tasarlanmistir. Tasarlanan biitiin
molekiillerin diisik HOMO-LUMO enerji araliklari organik yariiletken malzeme olabilecegini
gostermistir. Molekiillerin optik absorpsiyon spectrumlarinin Giines’in UV spektrumu ile uyumlu
oldugu goriilmiistiir. Molekiillerin Voc ve HOMO, LUMO degerlerine gore APTD-2 molekiiliiniin
organik fotovoltaik hiicre i¢inde dondr molekiill olarak kullanilabilecegi goriilmektedir.

Heteroeklem organik fotovoltaik hiicrenin bant yapis1 tezde onerilmistir.
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