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PVvC : Polivinilkloriir
PLED : Polimerik 151k yayan diyot
FET : Alan etkili transitor
LCD : S1vi kristal ekran
iB : Tletim bandi
DB : Degerlik band1
Eq : Band boslugu
HOMO : En yiiksek enerjili molekiil orbitali
LUMO : En diistik enerjili molekiil orbitali
PTH : politiyofen
THF : Tetrahidrofuran
PEDOT : polietilendioksitiyofen
IR : Kuzil otesi
uv : Mor Otesi
: Enerji
h : Planck sabiti
c : Isik hiza
A : Dalga Boyu
Fc : Ferrosen
Eon : Onset potansiyeli
Cd-Se : Kadmiyum-Selenir
ITO : Indiyum kalay oksit
HTM : Bosluk aktarim materyali
PPV : polifenilenvinilen
MEH-PPV  : poli[2-metoksi-5-(2’-etil-hegziloksi)-1,4-fenilenvinilen]
PCBM : 6,6-fenil-C61-biitirikasitmetil ester
MDMO-PPV : poli[2-(3,7-dimetilotiloksi(5-metiloksi)-1,4-fenilenvinilen)
CN-PPV : poli(2,5,2’5’-tetrahegziloksi-7,8’-disiyano-di-1,4-fenilenvinilen)
P3HT :poli-3-hegziltiyofen
PDA : perilen-3,4,9,10-tetrakarboksilikdianhidrit
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GUNES PILLERINDE ELEKTROLIT OLARAK GOREV YAPACAK
ILETKEN POLIMERLERIN SENTEZi

OZET

Bu tez c¢aligmasinda organik giines pillerinde kullanilabilecek ti¢ farkli tiirde
orjinal iletken polimerler (Tiyofen-Perilen, Perilen-Karbazol, Tiyofen-Karbazol)
sentezlenmistir. Sentezlenen tiim ¢ikis bilesiklerinin ve sonug tirlinlerinin yapilarinin
belirlenmesi 'H-NMR ve FT-IR spektrofotometre Olgiimleri ile yapilmistir.
Polimerlerin termal dayanimlart TGA (termogravimetrik analiz) Olgililerinden,
Molekiil Agirligi Dagilimlart (PDI) ise biiyliklilkce ayirma kromatografisi (SEC)
Olciimleri ile belirlenmistir. Bir iletken polimerin fotovoltaik teknolojiye
uygulanabilmesi i¢in ilk Once temel hal enerji seviyesi (HOMO) ve uyarilmis hal
enerji seviyesinin (LUMO) belirlenmesi gerekmektedir. Bu kapsamda iletken
polimerlerin optik band boslugu degeri UV-Vis absorbsiyon spektrumlarindan,
elektrokimyasal band boslugu degeri ise dongiisel voltametri (CV) dlglimlerinden
belirlenmistir. Fotovoltaik teknoloji i¢in ikinci ve en Onemli husus ise iletken
polimerin kontrollii ve etkili elektron transferi yapabilmesidir. Sentezlenen iletken
polimerlerin UV-floresans Ol¢limleri alinarak, UV-Vis ve CV o6l¢limleriyle beraber
degerlendirilmesi sonucunda elektron transfer mekanizmalar1 belirlenmistir. Son
olarak ti¢ farkli tiirdeki iletken polimer i¢in organik gilines pili denemeleri
yapilmistir. Elde edilen verimler diisiik olsa da farkli pil konfigiirasyonlar1 ve
molekiil lizerinde yapilacak baz1 modifikasyonlar ile verimin yukariya ¢ekilebilecegi

diistiniilmektedir.

Analtar kelimeler: Organik Giines Pilleri, Iletken polimerler, Karbazol, Tiyofen,

Perilen

vil



SYNTHESIS OF CONDUCTING POLYMERS
USED AS ELECTROLYTE IN SOLAR CELLS

ABSTRACT

In this thesis, three novel conducting polymers which can be used in organic
solar cells were synthesized (thiophene-perylene, carbazole-perylene, thiophene-
carbazole). Structural characterizations of synthesized compounds were idetified by
using FT-IR and '"H-NMR spectrophotometer. Thermal stabilities and molecular
weight determination of these polymers were determined via thermogravimetric
analysis (TGA) and size exclusion chromatography (SEC), respectivelly. Initially,
the HOMO and the LUMO levels of the conductive polymers must be determinated
to apply them in PV technologies. For this purpose, the optical and electrochemical
band gap values of conductive polymers were calculated via UV-Vis absorption
spectrums and the of the conductive polymers were calculated via cyclic
voltammetry measurements. However, the most important point for the PV
technologies is the conductive polymers must make an effective and controlled
electron transfer. Electron transfer mechanisms of synthesized conductive polymers
are determined by utilizing UV-fluorescence, UV-Vis and cyclic voltammetry
measurements. Consequently, three different types of conductive polymers were used
in organic solar cells applications. Despite of low efficiencies, it is predicted that
efficiencies can be increased via different cell configurations and modification on the

molecules.

Keywords: Organic solar cells, conducting polymers, carbazole, thiophene, perylene
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BOLUM 1
GIRIS

Eski cagda insanoglu kesfedemese de her zaman polimerik materyaller insan
yasaminin bir parcasi olmustur ve insanoglu bu tiir materyalleri gelistirme teknikleri
lizerine ¢aligmustir. Ornegin hayvan postlarinin islenerek giyecek olarak kullanilmast,
bitkilerden boya ve tutkal {liretimi gibi bir¢ok siire¢ insan hayatina dogal yollardan
girmistir. Organik kimyanin ge¢misi 1700’1l yillara dayanmasina ragmen, polimer
bilimi son 80 yildan beri bilinmektedir. Ranby (1993)’e gore polimerik materyallerin
gelisimi dort evreye dayanmaktadir (Ranby, 1993). 1950’lere kadar gelisen birinci
jenerasyon, ticari polimerler olarak da bilinen polistiren, polivinilkloriir (PVC),
poliakrilatlar, polimetakrilatlar, ilk sentetik fiberler, alifatik poliamitler vb... gibi
basit plastiklerdir. 1950-1965 arasinda gerceklesen ikinci evrede, yiiksek yogunluklu
polietilen, izotaktik polipropilen, polikarbonatlar ve dogrusal poliester fiberler ve
filmler gibi oOzelligi gelistirilmis yap1 malzemleri kesfedilmistir. Bu materyaller
birinci evredeki materyallere nazaran daha yiiksek yumusama sicakligina ve mekanik
dayanima sahiptirler. 1965 den sonraki donemde ise karmasik kimyasal yapida
yiiksek mekanik dayanima sahip, cok yiiksek fiziksel ve kimyasal kararliliga sahip ve
ticari olarak da yasamimiza girmis olan teflon, yapay kavuguk, epoksi regineleri gibi

polimerik materyallerdir.

Polimerik malzemeler konusunda en biiyiik atilim onlarin iletken malzeme
olarak kullanilabileceginin bulunmasiyla atilmistir (4. kusak polimerler). Polimerler,
eskiden beri yalitkan olarak kullanilan materyaller olarak bilinir. Yillardir elektrik
tellerini polimerik maddelerle yani plastiklerle sararak elektrik akimiindan
korunmak i¢in kullandigimiz malzemelerin, elektrik akimini iletebileceginin
bulunusu siiphesiz birgok bilim adami tarafindan yiizyilin en biiyiik kesfi olarak

goriilmektedir.

Gliniimiizde fosil yakitlara ve petrol iirlinlerine dayali enerji tiiketimi giderek
artmakta ve yeryiiziindeki kaynaklar gitgide tiikenmektedir. Ham petrol fiyatlarinin
varilinin 110 dolar civarlarina ulastig1 glinlimiizde, eger ucuz ve kullanilabilir olan

yenilenebilir enerji kaynaklarina dayali teknolojilere ge¢is olmazsa ¢ok yakin



gelecekte diinyadaki tiim kaynaklar tiikenecektir. Bunun yaninda fosil yakitlarin
cevre lizerindeki biiyiik olumsuz etkileri de géz oniine alindiginda, diinya giderek

biiylik bir felaketin esigine siiriiklenmektedir.

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan en verimli olani eger kullanilabilirse giines
enerjisidir. Giines Enerjini elektrik enerjisine doniistiiren teknoloji gilines pilleri ile
saglanmistir. Giines pilleri, yapiminda kullanilan malzemeye bagli olarak, organik ve
anorganik gilines pilleri olmak iizere ikiye ayrilirlar. Teknolojisi daha eskilere
dayanan, anorganik giines pilleri mono ve multikristalin silikon gibi anorganik yari-
iletkenlerden olugmaktadir. Giinlimiizde {iiretilen anorganik gilines pilleri yiiksek
vakum sartlarinda bununla birlikte yiiksek sicakliklarda (400-1400 °C) islev
gormektedir. Teknolojik olarak uzun zamandir iiretilen anorganik giines pillerinden
en fazla %?24’liik bir verim elde edilmistir ve bu degerin en fazla %30’a ¢ikabilecegi
diistiniilmektedir. Silikon bazli anorganik tabanli giines pilleri ¢ok hassas prosesle
tiretildiklerinden ve buna bagh olarak yiiksek maliyetlerinden 6tiirii glinlimiizde ticari
olarak yaygin olmalarina karsin daha ucuz alternatiflerinin iiretimi kaginilmazdir. Bu
baglamda, organik malzemelerin, anorganik malzemelere gore, kolay islenebilirlik,
esneklik, estetik goriiniim gibi avantalariin bulunmasi, bilim adamlarin1 organik
glines pili Uretimi {izerine ¢alismaya yoneltmistir. Organik giines pilleri konusunda
gelisim saglanamamasinin en biiylik sebeplerinden biri, bu tiir malzemelerden
tiretilen giines pilinin aktif tabakasinin ¢ok dar bir bolgede absorbsiyon yapmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu konudaki en biiyiik atilim, ilk olarak 1991 yilinda O’Reagen
ve Gratzel (1991) tarafindan teorisi ortaya konulan organik boya esaslt TiO, giines
pilleridir (O’Reagen ve Gratzel, 1991). Heniiz birka¢ firma tarafindan ticari
liretimine baslanmis olmasina ragmen, veriminin %11 civarinda olmasi1 nedeniyle
organik boya esasli TiO, gilines pilleri, silikon gilines pillerinin en O6nemli

alternatifidir.



BOLUM 2
ILETKEN POLIMERLER

Polimerler, ilk bulunuglarindan bu yana genelde yalitkan malzeme olarak
kullanilmiglardir. ilk iletken polimer 1977 yilinda Shirakawa ve dig. tarafindan
sentezlendikten sonra (Shirakawa ve dig., 1977), 1990 yilina kadar yapilan

calismalar, ¢oziinebilir, kararli ve iletken polimerlerin sentezi lizerine olmustur.

Elektroliiminesant konjuge polimerler ilk olarak 1990 yilinda sentezlendikten
sonra , polifenilenvinilen kullanilarak polimerik bazli 151k yayma diyotu (PLED)
hazirlanmistir (Burroughes ve dig., 1990). Bunu takiben organik boya sensorlii ilk
biines pili 1991 yilinda (O’Reagen ve Gratzel, 1991) ve ilk polimerik giines pili ise
cift tabakali olarak 1992 yilinda iiretilmistir (Sariciftci ve dig., 1992). Iletken
polimerler ayrica, alan etkili transitorlerde (FET), fotodiyot teknolojisinde, lazer
teknolojisinde, LCD monitorler gibi birgok alanda kullanilmaktadir ve giin gectikge
degisik kullanim alanlar1 ortaya ¢ikmaktadir.

Iletken polimerler hem kimyasal yolla hem de elektrokimyasal yolla
sentezlenebilmektedir. Elektrokimyasal sentezin, film iizerine direkt polimerizasyon
ve daha saf polimer eldesi gibi birgok bakimdan kimyasal senteze gore
istiinliiklerinin bulunmasina karsin, elektrokimyasal yolla hazirlanan polimerin
molekiil agirhigin1 ve heterojenlik indeksini kontrol etmek zordur. Bu sebeple 1985-
1990 arasindaki ¢aligmalarda elektrokimyasal sentezin optimizasyonu hedeflenmistir

(Roncalli ve dig., 1989 ve 1990).

Polimerin yiiksek iletkenlik gostermesi her zaman ¢ok kullanigli oldugu
anlamma gelmez. Bu yilizden giiniimiizdeki calismalarda kontrolii bir sekilde
elektronu bir ugtan digerine tasiyabilen, ayni zamanda esnek, 1siya ve 1518a karsi
dayanikli iletken polimerlerin sentezi {izerine devam etmektedir. Iletken polimerlerin
uygulamalar temelde ii¢ sinifta toplanabilir. Birinci kategoride, iletken polimerlerin
noétral formlar1 kullanilir ve bu formdaki yari-iletken ve liiminesans 6zelliklerinden

faydalanilir. Bu formdaki birka¢ uygulamasi, organik fotovoltaik sistemlerde kati



elektrolit (bosluk aktarim materyali) olarak, alan etkili transistorlerde yari-iletken
materyal olarak kullanimlaridir (Star ve dig., 2004). Iletken polimerlerin
kullanildiklart ikinci kategori ise doplanmis sekilde kullanimlaridir. Doplanmis
iletken polimerler 6zellikle, kapasitorlerde elektrot materyali olarak kullanilirlar.
Iletken polimerlerin kullanildigi son kategori ise tersinir bir sekilde yiikseltgenip
indirgenebildiklerinden ve bu doniisiim sirasinda renk degistirmelerinden dolayi, pil
elektrotlarda (battery electrodes), mekanik hazlandiricilarda, sensor teknolojisinde,
ila¢g saliniminda ve ozellikle elektrokromik materyallerde kullanimlaridir (Scott ve
dig., 1997; Miller ve dig., 1993). Bu boliimde iletken polimerlerin tim 6zellikleri
ayrintili bir sekilde tartigilmistir.

2.1. iletkenlik
Elektrik akimi ya elektronik ya da iyonik olarak iletilir. Elektrik akiminin
elektronlarla iletilmesine elektronik (metalik) iletkenlik, iyonlar yardimiyla

iletilmesine elektrolitik iletkenlik adi verilir. fletkenligin birimi S cm™” dir.

Metallerin iletkenligi elektronik iletkenliktir ve bu iletkenlik bant teorisi
yardimi ile agiklanabilir. Bu teoride esas olan maddelerdeki dolu bant (degerlik
elektronlarinin bulundugu bant) ile bos bant (iletim band1) arasindaki enerji farkidir.
Bu enerjinin  biiylikliigiine gore elektronlar dolu banttan bos banta
gecebilmektedirler. Elektronlarin bu hareketi maddede iletkenligi meydana getirir.
Elektronlarin dolu banttan bos banta ge¢ebilme durumlarina gére maddeler yalitkan,

yari-iletken ve iletken 6zelligi gosterirler (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1 a) iletken b) yari-iletken ve ¢) yalitkan i¢in bant yapist.

Bu teoride, en diisiik enerjili bos banda iletim band: (IB) ve en yiiksek enerjili
dolu banda da degerlik bandi (DB) denir. Bu bantlar arasindaki enerji farki, bant
boslugu (Eg) adi verilen degeri verir (Reynolds ve dig., 1998). Buna gore bir
materyalin iletkenligi, kismen dolu olan degerlik bandi ile bos iletim bandi

arasindaki boslugun az veya sifira yakin olmasina baglidir.

Iletkenlerde bu bosluk hemen hemen sifirdir. Yalitkanlarda, degerlik bandi ile
iletkenlik bandi arasindaki enerji farki (bant boslugu) elektronlarin gecisine olanak
vermeyecek Ol¢iide biiyliktiir ve bu nedenle elektriksel iletkenlik s6z konusu degildir.
Yari-iletkenlerde ise, degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasindaki enerji farki,
elektronlarin gecgebilecegi Olciidedir (I — 4 eV arasinda). Bu enerji, goriiniir
bolgedeki 1simanin enerjisine karst gelir (Blasse ve Grabmaier 1994), bu nedenle bu
tiir materyaller genellikle renklidir. Sekil 2.2’de bazi maddelerin S m™ olarak

iletkenlik degerleri verilmistir.
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Sekil 2.2. Bakirdan Kuvarsa kadar olan materyaller ile iletken polimerlerin

iletkenliklerinin karsilastiriimasi.

Biitiin iletken polimerlerdeki ortak 6zellikler goz Oniine alindiginda, tiimiiniin
polimer zinciri boyunca konjuge ¢ift baglar (konjuge n-sistemi)  icerdigi
belirlenmigtir. Fakat, polimerik materyalin iletkenlik gostermesi icin sadece
konjiigasyon yeterli degildir. Konjligasyona ek olarak, elektronca zengin ya da fakir

yiik tastyicilarinin polimere ilave edilmesi gerekir. Bu islem daha sonra anlatilacak

olan doplama iglemi ile yapilir.

Konjiige polimerlerin bant yapisi, © orbitallerinin zincir boyunca tekrarlanmasi
ile olusur ve konjligasyon arttikca, HOMO ve LUMO seviyeleri arasindaki enerji

farklar1 azalacagi i¢in, iletkenlik de artar. Bu durum, Sekil 2.3’de gosterilmistir.
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Sekil 2.3. iletken polimerlerde konjiigasyonun bant bosluguna etkisi.

Iletken polimerler, ekonomik olmalart ve ince film olusturabilme gibi
potansiyel avantajlara sahip olduklarindan, her gecen giin kullanim alanlar1 biraz
daha genislemektedir. Bunlara Ornek olarak, paslanmay1 Onleyici, kompakt
kapasitorii, antistatik kaplama, bilgisayarlarin elektromanyetik perdelenmesinde ve
cesitli miktarlarda renkli 1siklarin gecisine olanak verdiginden siislii camlardaki

kullanimlari verilebilir.

2.2. iletkenlik Mekanizmasi

2.2.1. Yiik tasiyicilar

Konjiige polimerlerin iletkenlik mekanizmasinin temeli, konjiige polimer
zinciri iizerindeki yiiklerin hareketine dayanir. Yiik tastyicilar, ya pozitif (p tipi) ya
da negatif (n tipi) olmak iizere sirasiyla polimerin ylikseltgenip indirgenmesini
saglarlar. n tipi ve p tipi tasiyicilar aym islevi gérmesine ragmen, asagida

politiyofenin p tipi tasiyicilarla yiikseltgenmesi aciklamistir.

Politiyofen temel halde iki mezomerik yapiya sahiptir: aromatik ve quidoinal
(Chance ve dig., 1984). Politiyofende yiikseltgenmeye bagli olarak yapisal
degisiklikler meydana gelir (Sekil 2.4 A) (Janssen ve dig., 1998). Politiyofen polimer
zinciri yiikseltgendiginde (p tipi doping) (Sekil 2.4 B), elektronun degerlik
bandindan uzaklagmasi ile bir radikal katyon olusur. Polaron olarak isimlendirilen bu

radikal katyon, yapidaki birkag¢ birim {izerinde kismen delokalize olur (Sekil 2.4 C).



Elektronétralligin siirdiiriilmesi i¢in, polimer i¢ine karsit iyonlar difuze olur. Polimer
zinciri lizerinde ikinci bir polaronun meydana gelmesi ile bipolaron olusarak (Sekil
2.4 D), polimerin yiikseltgenmesi devam eder. Bipolaronlarin ¢ogalmasi ile enerji
diizeyleri {ist iiste Ortliserek, polimerin bant boslugunu daraltirlar. Benzer durum
polimer indirgendiginde de (-n tipi doping) gerceklesir ancak burada enerji diizeyleri,
iletkenlik bandinin altindadir (Baudouin ve dig., 1989). Hem polaronlar hem de
bipolaronlar, bir elektrik alanda polimer zinciri boyunca hareket edebilirler ve bu

nedenle elektriksel iletkenlik saglanir.
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Sekil 2.4. Uygun bir yiikseltgeyici madde ile dopinglenme sonucu, politiyofende
gerceklesen yapisal degisiklikler.

2.2.2. Doplama

Bir konjiige polimerin elektriksel iletkenligi, yalitkan veya yari iletkenlik
degerlerinden (10" — 10° S cm™), metalik iletkenlik degerlerine (1 - 10* S ecm™)
kadar arttirilabilir. Polimerin elektriksel iletkenliginin arttirilmasi, doping olarak da
bilinen bir safsizligin zincire katilmasi ile gerceklesir. Yani, bir indirgenden polimere
veya bir polimerden yiikseltgene elektron ilavesi (redoks yontemi) sonucu doping
islemi gerceklesir (MacDiarmid ve Heeger, 1979; Kanatzidis, 1990). Doping islemi,

genellikle polimer zincirinin kimyasal yapisim1 degistirmeyen, tersinir bir islemdir



(Sekil 2.5). Iletken polimerler ya kimyasal ya da elektrokimyasal yolla doplanirlar.
Kimyasal yolla doplama, uygun bir yiikseltgen veya indirgenin polimerle reaksiyonu
sonucu meydana gelir. Elektrokimyasal yolla doplama ise polimer filminin bir ¢ozelti

icinde, uygun potansiyele taranmasi ile yapilir (MacDiarmid, 2001).
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Sekil 2.5. Heterohalkali bilesiklerin tersinir doping iglemi.

Kimyasal doplama ya AsF;, PF; veya I, gibi gazlarin reaksiyonu ile ya da
FeCly’ iin sulu ¢ozeltisi i¢inde gerceklestirilir. Polimerin I, ile yilikseltgenmesi ile (p-

doping) ilgili reaksiyon;

(poly),, + 3/2 nx (I,)———3= [(poly)™X(I;)],

seklinde ifade edilir.



Genel olarak, polimerin bir n-tipi dopinglenmesi ise tetrahidrofuran ¢ozeltisi

icinde sodyum naftalid (Na 'Npt) ile;

(poly), + [Na®(Npt) ] ———= [(Na*) (poly)™] +nx {I\]Pt)“

seklinde olusur.

Burada poli; bir m-konjlige polimeri, n; polimer sayisini ve x; polimer
zincirinden karsit iyonlara transfer olan yiik miktarim1 géstermektedir (Yoshino ve

dig., 1986; Riande ve Diaz-Calleja, 2004).

Doplama diizeyinin ayarlanmasi ile, polimerin doplanmamis (yalitkan veya
yari-iletken) hali ile tamamen doplanmis (yliksek iletken) hali arasindaki ara haller

de kolaylikla g6zlenebilir (Sekil 2.6) (Reynolds ve Child 1991).
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Sekil 2.6. a) Doplanmamis b) Az Doplanmis ve ¢) Cok doplanmis iletken

polimerlere ait bant modelleri.

Elektrokimyasal doplama, doping yonteminin kontrol edilmesi i¢in en uygun
yoldur. Elektrokimyasal doping isleminde, elektrot, konjiige polimerden elektron alir
veya polimere elektron verir ve ayn1 zamanda yiik dengesi icin, elektrolit icindeki

karsit iyonlar da polimer zincirine difuze olurlar (MacDiarmid ve Heeger, 1979).
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Elektrokimyasal doping asagidaki 6rneklerde gosterilmistir:

p-tipi:

(poly),+ ny [L1"(BF)(sol'n)] ——3= [(poly) +'a"’|[]31:4'j},]n+ n yLi(elec'd)
n-tipi:

(poly),,+ ny Li(elec'd) ———— = [[Li_}ly{]}ﬁl}*]'?]n +ny [LiY(BE,)] (sol'n)

Burada sol’n ¢ozelti ve elek’d elektrodu simgelemektedir.

Sekil 2.7°de iletken polimerlerin iletkenlik araliklar1 ve diger materyallerle
kiyaslanmalar1 gosterilmistir. Doplama ile meydana gelen ¢esitli degisikliklerin
biiyiikliigii, elektrokimyasal doping isleminde uygulanan potansiyel ile kontrol

edilebilir (Nalwa, 1997).
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Sekil 2.7. Bazi metal, yari-iletken ve yalitkanlarin iletkenlik degerleri.
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2.2.3. Sigsrama (Hopping)

Iletken polimerlerin, iletkenlik mekanizmasin1 anlamak ve karakterize etmek
uzun zaman almistir. iletkenligin agiklanmasinin zor olmasinin en biiyiik nedeni, yiik
tastyicilarinin hareketidir. Doping isleminde potansiyel yiik tastyicilart meydana gelir

ancak onlarin iletkenlige katki saglamasi i¢in hareketli olmalar1 zorunludur.

Elektriksel yiiklerin zincir boyunca hareketi, ya zincir i¢i (ayn1 zincir boyunca)
taginma (Sekil 2.8 A) ya da bir zincirden digerine sigrama yolu ile taginma (zincirler
aras1) seklinde olabilir (Sekil 2.8 B). Zincir i¢i taginma polimerin konjiigasyon
derecesine bagh iken, zincirler arasi tasinma polimer zincirlerinin birbirine yakin
olmasma baghdir. Iletkenlik, sadece zincir boyunca yiik tasinmasmin bir sonucu
degildir, ayn1 zamanda, ayni zincirin konjlige kisimlar1 arasinda elektronlarin

sigramasi ile de meydana gelir (Sekil 2.8 C).

\

Sekil 2.8. iletken polimerlerde yiik tastyicilarin transferi.

Bu nedenle, yiiklerin tiim hareketleri, zincir i¢i, zincirler aras1 ve partikiil igi
hareketler olarak siralanabilir. Polimer ag1 icindeki hareketlilik bu {i¢ parametreden
olusur. Yani, hareket, pu, ve buna baglh iletkenlik, hem mikroskobik (zincir i¢i ve
zincirler arasi) ve hem de makroskopik (partikiil i¢i) degerlerle belirlenir.

Iletkenlik mekanizmasini agiklayan cesitli sigrama modelleri ortaya konmustur. Mott

sicrama modelinde, iletkenlik;
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o= G exp [-(T/T)]'

formiili ile verilir. Burada, o, ve T, sabitler ve y bir say1 (1/4<y<1/2) y1 ifade
etmektedir. Bu say1 ise, boyuta bagl olarak, sigrama yontemi yolu ile asagidaki

formiil ile bulunur (Lyons, 1994).

v=1/(1 + d)

Polimer sistemlerinde boyutlulugun, yiik tasiyicilarina uygun bir tiir transferini ifade
ettigi diisliniilmelidir. Birgok polimerik materyalin elektronik iletkenligi 3 boyutlu
(3-D) olup, dogrusal log & vs. T"* bagimlilig1 sigrama ydnteminde transfer i¢in genis

bir aralikta kullanilir (Epstein ve dig., 1998; Rieke ve dig., 1995).

2.3. iletken Polimerlerin Sentezi

Iletken polimerlerin sentezi i¢in en &nemli nokta yapidaki m-elektron
konjiigasyonunun arttirilmasidir. Iletken polimerler, kimyasal ya da elektrokimyasal
yontemlerle elde edilebilirler. Kimyasal olarak, kondenzasyon polimerizasyonu veya
katilma polimerizasyonu ile yalitkan olarak elde edilen polimerler, kimyasal veya
elektrokimyasal islemlerle doplanarak iletken hale getirilirler. Elektrokimyasal
yontemde ise, polimerler, ylikseltgenmis hallerinde, iletken olarak elde edilir. Bu
yontemin kimyasal yonteme gore {stlinliigi polimer filmlerinin kalinlhik ve

morfolojisinin kontrol edilebilmesidir. (Komehl ve Schopf, 1997).

2.3.1. Kimyasal polimerizasyon

Iletken polimerler, yani doplanmaya bagli olarak iletken 6zellik gdsteren
polimerler, iki yontem ile sentezlenebilirler: (1) FeCl; veya diger ge¢is metal
klorlirleri varliginda monomerin ylikseltgenmesi (2) 2,5-dihaloheterohalkali
bilesiklerin nikel katalizli Grignard baglanmasi ile gergeklestirilir (McCullough,
1998).
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Katilma polimerizasyonu, polimerizasyon ortaminda serbest radikal veya
iyonlarin olusturulmasi ile baslar ve zincir biiylimesi yine bu radikal veya iyonlar
lizerinden devam eder. Bu baslaticilar ise polimerizasyon ortamindaki bir
yiikseltgeyici ajan tarafindan (genellikle FeCls) tiretilir. Sekil 2.9’da piroliin, FeCls
ile polimerlestirilmesine iligkin reaksiyon denklemi verilmistir ([FeCls/Pirol] molar

orani=2.3) (Teasdale ve dig., 2003).

Cr | + 7FeCly + 6 HCI

¢\

7FeCly+ 3

3+ Pl‘l —_—
H

Sekil 2.9. Piroliin FeCl; varliginda oksidatif kimyasal polimerizasyonu.

Politiyofenin, kontrollii kimyasal sentezi, metal katalizli baglanma 2,5-
dibromotiyofen ile yapilir (Sekil 2.10). Dibromotiyofen, THF i¢inde Mg ile aktive
edilir ve aktive edilmis tiyofen birimleri bir metal kompleks katalizorliiglinde
(6rnegin  Ni(bipy)Cly), 2 ya da 5 konumlarindan birbirlerine katilarak,
polimerizasyon gerceklestilir. Bu yoOntemin en biiylikk avantaji politiyofenin
kondenzasyon reaksiyonu sonunda istenmeyen 2,3’ ve 2,4’ baglanmalari olmadan
elde edilmesidir. Yamamoto ve ¢alisma arkadaslari tarafindan bulunan bu yontemde,
capraz bag orani diisiik ve heterojenlik indeksi (My/M,) 1’ e yakin oldugundan, hem

¢Oziiniirliigl yliksek hem de kararli polimerler elde edilebilir (Malinauskas, 2001).

oA e e, o A I Mooy, (Y Y

n
Sekil 2.10. Tiyofenin metal katalizli kimyasal polimerizasyonu.
Iletken polimerlerin sentezlenmesinde kullanilan kimyasal yontemler, diisiik

maliyet, hiz ve elektrotlardan ileri gelen sinirlamalardan bagimsiz olma gibi bazi

avantajlara sahip olsalar da, bu yontemlerin dogasindan ileri gelen bazi
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dezavantajlar1 vardir. Ciinkii polimer yiikseltgenmis halinde nétral haline gore daha
serttir ve ylkseltgenmis haldeki polimer zincirleri polimerizasyonun orta safthasinda
cokerek sorun yaratabilirler. Ayrica bu tlir polimerizasyonda giiclii yiikseltgeyici
ajanlarin kullanilmasindan &tiirii asir1 yiikseltgenme ve diizensiz zincir istiflenmesi

meydana gelebilir (Shacklette, 1982).

2.3.2 Elektrokimyasal polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyon, genellikle elektrot ylizeyinde elekroaktif
polimer filmleri hazirlanarak yapilir. Bu yontemde; kullanilan hiicre ig¢inde tglii
elektrot (calisma, referans ve yardimci elektrotlar) sistemi, monomer ¢ozeltisi ve

elektrolit bulunur (Sekil 2.11).

Elektrotlar

Eef:
"E'P“td”te‘i:?l:Eﬂﬂfﬁﬁt‘c%ﬁﬁn

Farkh ti
lektrot yumerleri

: ik
Gizemekli tahaka {j’

Sekil 2.11. Elektrokimyasal hiicre.

Poli(heterohalkalar)in elektrokimyasal polimerizasyonu anodik veya katodik yol ile

saglanabilir (Sekil 2.12).
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Sekil 2.12. Politiyofenin elektrokimyasal yolla sentezi.

Elektroindirgenme yonteminin en biiyilk dezavantaji, polimerin yalitkan
formunda elde edilmesidir ki bu durum, elektrodun pasiflesmesine yol agar ve
polimer filminin elektrot yiizeyinde birikerek kalinlasmasini sinirlar (Reynolds ve

dig., 2006).

Elektroyiikseltgenme ile sentezlenmis polimerler, genellikle, kimyasal veya
elektroindirgenme yolu ile sentezlenmis polimerlere gore daha iyi oOzellikler
gosterirler. Yiikseltgenme elektropolimerizasyonu yonteminin avantajlari siralanacak

olursa (Roncali, 1992; Chan ve dig., 1998):

(1) Yiiksek elektro-aktiflige sahip iletken polimerler, bir elektrot yiizeyinde
kolayca olusturulabilir.

(i1) Uygulanan potansiyel, polimerlesme zamani ve tarama hizi yardimiyla, film
kalinlig1, morfolojisi ve iletkenligi kolayca kontrol edilebilir.

(iii) Polimerizasyon yonteminin ve elektrokimyasal/spektroskopik tekniklerle,
iletken polimerlerin 6zelliklerinin incelenmesinin “’in situ’’ yolla yapilmasina

olanak saglar.

2.3.2.1. Elektrokimyasal polimerizasyonun mekanizmasi

Sekil 2.13°de heterohalkalarin anodik baglanma yoluyla
elektropolimerizasyonuna ait reaksiyon mekanizmasi verilmistir. ik elektrokimyasal
adimda (E), monomer yiikseltgenerek radikal katyon haline doniisiir. Elektron-
transfer reaksiyonunun, monomerin ¢ozeltiden difiizyonuna gore daha hizli olmasi

nedeniyle, olusan yiiksek derisimdeki radikaller, siirekli olarak elektrot yiizeyi
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yakininda bulunurlar. ikinci adim, baglanmanin iki farkli yolla ilerlemesi nedeni ile
biraz karmagsiktir. Baglanma, ya iki radikal katyonun birlesmesi ile ya da
heterohalkali monomere radikal katyonun eklenmesi ile ilerler. Radikal-radikal
baglanmasi, iki radikalin baglanarak, once dihidro dimer dikatyonu olusturmasi ve
ardindan iki protonun kaybedilmesi ile tekrar aromatik dimer yapinin elde edilmesi
basamaklarini igerir. Aromatik yapinin tekrar kazanilmasi kimyasal basamak ile
gerceklesir (C). Uygulanan potansiyel nedeni ile dimer, monomere gore daha kolay
yiikseltgenerek, radikalik hale gelir ve polimerizasyon bu sekilde devam eder.
Radikal-monomer baglanma mekanizmasinda, radikalik katyon, monomer ile
reaksiyona girerek, diger elektron ve iki protonun kaybi ile notral dimer olusturur.
Olusan bu dimerin yiikseltgenerek radikalik hale gelmesi ve ortamdaki bir monomere
saldirmasi ile trimer yapt meydana gelir ve baglanmanin bu sekilde siirmesi ile de
polimer zinciri uzar. Oligomerin elektrolitik ortamda ¢oziinmez hale gelmesi ve
elektrot ylizeyinde ¢okmesi ile polimerlesme sonlanir (Pagani ve dig., 1993; Hapiot
ve Audebert, 1995). Elektropolimerizasyon, genel bir E(CE)n mekanizmasina gore

ilerler.
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Sekil 2.13. Heterohalkali bilesiklerin elektropolimerizasyonuna ait reaksiyon

mekanizmasi.

2.3.2.2. Elektropolimerizasyonda monomer yapisi ve substituent etkisi

Farkli uygulamalar icin, heteroatom igeren iletken polimerlerin sentezinde,
subtitiisyon ¢ok Onemlidir. Polimerin yan zincirindeki substitiientin karakteri
(elektron alan-akseptdr veya elektron veren-dondr) ve pozisyonu, polimerin
¢cozlinlirliigiinli, bant boslugunu, iyonik iletkenligini, morfolojisini ve diger
bilesiklerle kompozit olusturabilme Ozelligini etkiler. Heteroatom igeren
polimerlerin, yapisindaki elektronegatif S, N ve O gibi atomlar sebebiyle zincirler
aras1 etkilesim ¢ok fazladir ve bu nedenle ¢oOziniirliikleri diisiiktiir. Ancak bu tiir
monomerler 3 pozisyonlarindan uzun alkil zincirleri ile siibstitiie edilirlerse,
polimerizasyon sonunda zincirler arasi mesafe artacagindan, c¢oziiniirlik artar

(Inganas ve dig., 2003).
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Elektron ¢ekici veya elektron verici gruplarin meydana getirdigi elektronik etki
nedeniyle, heteroatom igeren polimerlerin elektron yogunlugu degisir. Eger bu tiir
monomerler siyano (-CN), formil (-CHO) veya nitro (-NO;) gibi elektron ¢ekici
gruplarla substitiie edilirlerse, substitiie edilmemis molekiile gore daha yiiksek
potansiyelde yiikseltgenirler; bu da elektropolimerlesmelerini zorlastirir. Bu durum
elektron verici gruplar i¢in tam tersidir. Yani, elektrodonér gruplarla substitiie edilen
heteroatom iceren monomerler, halka i¢indeki elektron yogunlugunun artmasindan
dolay1 daha diisiik bir potansiyelde yiikseltgenerek, elektrokimyasal polimerizasyona

ugrarlar.

Monomere baglanan grup, yiikseltgenme potansiyelini de etkiledigi igin,
molekiiliin temel hal enerji seviyesini ya diisiirlir ya da arttirir ve buna bagl olarak
bant boslugu degeri de degisir. Ornegin; politiyofenin bant boslugu degeri 2.0 eV
iken, tiyofenin 3,4 pozisyonlarindan etoksi gruplari ile substitiie edilmesi ile olusan,
poli(3.,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT)’ in bant boslugu degeri 1.6 eV’ dur (Reynolds
ve Irvin, 1998).

2.4. Tletken Polimerlerin Optik Absorbsiyon ve Elektrokimyasal
Ozellikleri
Dogadaki tiim molekiiller, kizil 6tesi bolgeden (IR), mor 6tesi bolgeye (UV)
kadar olan 15181n belli bir bolgesiyle etkilesim halindedirler (Rohatgi, 1978). Band
boslugu degerleri 0,5 eV dan 4 eV’a kadar degisen yar iletken konjuge polimerler
cogunlugu goriiniir bolge 1s18indan etkilenir. Isik yeterli bir enerji ile molekiil
tarafindan absorblandiginda, bir elektron temel hal enerji bandindan (HOMO)
uyarilmis hal enerji bandina (LUMO) gecer [Sekil 2.14 (a)].

Organik elektronik sistemlerde kullanilmasi diisliniilen molekiillerin i¢in en
onemli parametrelerden birisi bu molekiillerin HOMO-LUMO enerji diizeylerinin
belirlenmesidir (Watkins, 1974). Bir elektronu HOMO diizeyinden LUMO diizeyine
uyarmak i¢in gerekli olan en diisiik enerji (en yliksek dalga boyuna sahip 151n) optik
band boslugu degerine (Eg’) esittir. Iletken polimerde bant boslugunun artis1 ya da

azalis1, sirastyla absorbsiyon spektrumunda mavi bolgeye ya da kirmizi bolgeye
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kaymalara neden olur. Uyarilmis hale gecen elektron ise temel hale gecerken 1s1mali
ya da 1s1masiz olarak geri doner. Optik band boslugu, polimerin UV-absorbsiyon
spektrumunda en diisiik enerjili gecese cizilen teget ile belirlenir ve bu teget ve

apsisin kesisimi molekiiliin optik band boslugu (E;) degerini verir.

‘I:J.. @} lﬁm

Sekil 2.14. (a) Molekiildeki temel hal enerji seviyesindeki elektronun 11k

absorbsiyonu sonucunda uyarilmis hal gecisi (b) bu gecis sirasinda meydana gelen

absorbsiyon bandi.

Burada bulunan sonu¢ dalgaboyunun bir fonksiyonu oldugundan nanometre
(nm) cinsinden Olgiilir. Bu olglilen dalgaboyunun nanometre degerini enerjiye

dontistiirmek i¢in Planck esitligi kulanilabilir.

E=hv=—

Bu esitlikte, E:enerji (J), h: Planck sabiti (6.626x107* Js), c: 151k uz1 (3x10°
ms” ), ve A:dalga boyunu (m) ifade eder. Bilindigi gibi leV, 1.602x10™"° J* diir,
Hesaplamalar bir cevrim esitligi ile yapildiginda asagidaki denklem bize band

boslugunun eV cinsinden enerji degerini vermektedir.

1240.8

E(eV)= A (nm)
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Bu yontemle band boslugu degeri belirlenebilmektedir fakat HOMO ve
LUMO’nun enerji diizeyleri olarak ayr1 ayr1 belirflenememektedir. Iletken
polimerlerin HOMO ve LUMO seviyesi, dolayisiyla buna bagli olarak
elektrokimyasal band boslugu degerleri dongiisel voltametri teknigi ile belirlenebilir.
Bilindigi gibi dongilisel voltametri teknigi ile molekiilin ne kadar enerji ile
ylukseltgenip indirgenebildigi belirlenir. Bu teknikle HOMO ve LUMO seviyelerinin
enerji diizeylerinin belirlenebilmesi icin molekiilde ylikseltgenebilecek ve
indirgenebilecek gruplarm bulunmasi gerekir. iletken polimer yiikseltgenirken
HOMO pozisyonundan elektron vereceginden otiirii donglisel voltamogramda
gozlenen ylikseltgenme potansiyelinin enerji olarak degerinden HOMO seviyesinin
enerjisi hesaplanabilirken, indirgenirken LUMO pozisyonuna elektron alacagindan
oOtiirii dongiisel voltamogramda gdzlenen indirgenme potansiyeli degerinden LUMO

seviyesinin enerjisi hesaplanabilir (Sekil 2.16).

H ? ﬂE
T
E—E & E HOMO
= LUMO
e AE
E ............................................................................ -
(5
B—D —&—@®—— HOMO
yiikzeltgenme indirgenme

Sekil 2.15. Molekiilde meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenmelerin gematik

gosterimi.
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HOMO-LUMO degerlerinin hesaplanmasinda Cowan ve ark. tarafindan onerilen

denklem kullanilabilir (Cowan ve Drisko. 1970).

ELumo = -e(Eon(ind.) - E;2(Fc) + 4.8)
Enomo = -e(Eon(yiik.) - E12(Fc) + 4.8)

Burada; Egn(ind.) dongiisel voltamogramda molekiile ait indirgenme pikinin
baslangic noktasinin potansiyel degeri, Eq,(yiik.) ise dongiisel voltamogramda
molekiile ait yiikseltgenme pikinin baslangi¢ noktasinin potansiyel degerini verir. Bu
degerlerin enerjitik olarak karsiliklar1 Sekil 2.17°de gostermektedir. Formiildeki Fc

ise standart olarak kullanilan ferrosen bilesigine ait simgedir.

E[eV] E..(ind.)

» | [A]
HOMO \_T™E_ (yiik)

¥
E[V]

Sekil 2.16. Molekiilde meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenme potansiyellerinin

enerjitik olarak karsiliklari.

2.5. Donor-Akseptor Tipi Iletken Polimerler

Diisiik bant bosluguna sahip dondr-akseptor tipi polimerler, kiiciik bir
potansiyel araliginda c¢ok ¢esitli elektronik hallere (p tipi veya n tipi) ulasabilme
0zelligi nedeni ile onemlidirler. Giiglii bir donér molekiilin HOMO enerji diizeyi

yiiksek olmalidir ve bu nedenle calismalarda dondr se¢imi ¢ok Onemlidir. Bir
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akseptoriin ise LUMO enerji diizeyinin diisiik olmasi istenir. Dondr ve akseptor
birlikte kullanilarak yeni bir molekiil sentezlendiginde, elde edilen D-A molekiiliin
HOMO enerji diizeyi, dondriin HOMO diizeyine ve LUMO enerji diizeyi de
akseptorin LUMO diizeyine benzer olur. Elde edilen D-A molekiiliin
HOMO-LUMO boslugu (bant boslugu) ise daha az olur. Yani gii¢lii bir dondriin,
gliclii bir akseptorle kombine edilmesi ile bant boslugu daha diisiik olan konjiige
polimerler elde etmek miimkiindiir (van Mullekom, 2001). Bu tiir polimerler,
elektrokromikler, fotovoltaikler ve polimerik 151k yayan diyotlar (PLED) da

kullanilirlar.

Energy

D D-A A

Sekil 2.17. Dondr-akseptor bant boslugu kiyaslamasi.

Ozellikle elektrokromik materyalerde, polimer zinciri {izerinde elektro-
dondr ve elektro-akseptor gruplarin  bulunmasi, farkli elektronik gegisleri
saglayacagindan, uygulanan pozitif ve negatif potansiyel ile ¢ok genis bir renk

bandinin polimer filmi lizerinde goriilmesi miimkiindiir (S6nmez, 2005).

Donor-akseptdr  tipi  molekiiller  literatirde  polimer  zincirindeki
pozisyonlarina gore iki sekilde isimlendirilmektedirler: Birinci tiirde, donér grup,
akseptor grup ile polimerin ana zinciri lizerinde diizenli ya da diizensiz olarak

tekrarlaniyorsa bu tiir polimer ya da molekiillere literatiirdeki ismiyle “dyad” ya da
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“triad” molekiller denir. Literatiirde gegen bazi dyad ve triad molekiillerin

formilleri agagidaki gibidir (Chen ve dig., 2005; Cremer ve dig., 2005; Mullen ve
dig., 2005).

o

C; 58 o o% s

LURF]

{PDCIY; (7 =0} 2(n=2); 4(n=4} 6 (r=86)

Ikinci tiirde ise akseptdr molekiil dondr polimer zincirinin yan grubunda yer
altyorsa bu tiir polimer ya da molekiillere “double cable” olarak isimlendirilirler.
Literatiirdeki tiyofen-fulleren double cable polimeri asagida gosterilmektedir

(Cravino ve dig., 2000).
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BOLUM 3
FOTOVOLTAIK TEKNOLOJi VE GUNES PILLERI
Fotovoltaik materyaller 15181 elektrige doniistiiren teknoloji olarak bilinirler.
Fotovoltaik araclarin en Onemli avantajlari ¢evreye hi¢c zarar vermeden enerji

tiretmeleridir. Fotovoltaik etki li¢ temel prensipe dayanir;

e Is181n absorblanmasi
e Zit yiiklerin transferi ve ayrimi
o Elektrotlardaki yiik taginmasi ve toplanmasi

Bii ii¢ prensip, ilk kez Fransiz fizik¢i Edmond Becquerel tarafindan 1839’da
ortaya konulmus, fakat ilk kez Amerika birlesik Devletleri Uzay programi
blinyesinde 1950’lerde teknolojik uygulamalari miimkiin olmustur. Giinlimiizde,
Silisyum tabanli giines pilleri, biitiin fotovoltaik sistemler i¢inde %99 ile en ¢ok
kullanilan sistemlerdir (Goetzberger ve dig., 2003). Fakat son yillarda, iiretim
yontemini kolaylastirmak, iiretim maliyetini azaltmak ve esnek malzeme yapabilmek
amaciyla iletken polimer malzemelerin giines pili uygulamalar1 genis bir bicimde

arastirilmaktadir.

3.1. Giines Pillerinin Tarihsel Gelisimi

1839-1899: Fotovoltaik Materyallerin Kesfi ve Ozellikleri

Isigin elektrige doniisiimii gegmisten bu yana olaganiistii ilgiyle karsilanmustir.
Ilk kez Fransiz fizik¢i 1839 yilinda Fransiz fizik¢i Alexandre Edmond Becquerel
tarafindan kesfedilmistir. Becquerel’in bu arastirmasi, metal halojeniir tuzu igeren bir
cozelti igerisine iki platin elektrodun daldirilarak akim {iretilmesi esasina dayanan

fotografinin kesfi ile ivme kazanmustir.

1873 yilinda Willoughby Smith Selenyumda fotovoltaik etkiyi kesfetmistir.
Bundan ii¢ y1l sonra William G. Adams Selenyum ve Platin arasinda bir baglant1 ile
de fotovoltaik etkinin olabilecegini bulmustur. Bu iki kesif ile 1877 yilinda ilk kez
selenyum igeren giines pillerinin yapiminin temelini atmistir. Yapilan bu ilk gilines

pilinin veriminin yaklasik %1 civarinda oldugu saptanmaistir.
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Charles Fritts bu giines pillerinin ayrintilarim1 1883°de tarif etmistir. Bunlarin
paralelinde, Vogel, 1883 yilinda bir boya katilarak giimiis halojeniir ¢6zeltilerinin
duyarli hale gelebilecegini ve fotoduyarliliklarinin daha uzun dalga boylarina
kayabilecegini kesfetmistir. Ik olarak, band boslugu 2,7-3,2 eV olan &zellikle
kirmizi 151k ve orta bdlge spektrumuna duyarsiz ve bunun neticesinde 460 nm’den
daha uzun dalga boylarindaki 151k absorbsiyonu ihmal edilebilen glimiis halojeniir
kullanilmigtir. Dort yil sonra Moser tarafindan fotografideki boya kavrami
arttirilarak, fotoelektrokimyasal hiicrelere giimiis halojeniir lizerine eritrosin boyasi
kullanilarak uygulama yapilmistir. Fotografi ve foto-elektrokimya arasindaki bu

paralellik bir¢cok kimyaci tarafindan sasirtict bulunmustur.

1900-1949: Fotovoltaik Etkinin Teorik Olarak Aciklanmast ve Ilk Giines
Pilleri

Fotovoltaik etki ile ilgili en kapsamli teorik ¢alismay1 1904’de Albert Einstein
yapmistir. Bu teorik agiklama, ona 1921°de Nobel odiiliinii getirmistir. Einstein’in

teoriksel agiklamasi, 1916’da Robert Milikan tarafindan denenmistir.

1918’ de Polonyal1 bilim adami Jan Czochralski, bu tip giines pili iiretimine
imkan veren monokristalin silikon iiretimini kesfetmistir. Ilk monokristalin silikon

giines pili 1941 de yapilmustir.

1932°de Cd-Se’ de fotovoltaik etkinin gozlendigi agiklanmistir. Cd-Se,

giiniimiizde giines pili liretiminde en énemli materyallerden biridir.

1950-1969: Yogun Uzay Arastirmalart
1951° de ilk Germanyum giines pili yapilmistir. Wayne State Universitesinden
Dr. Don Trivich farkli materyallerin giines pili verimleri hakkinda teorik

hesaplamalar yapmustir.
Silikon pillerin % 4.5 verime sahip ilk fotovoltaik yapilar oldugu 1954’ de

yayimlanmigtir. Bu piller, 1958 lere kadar uzay araglarinda gii¢ kayagi olarak

uygulama alani bulmuslardir. Giines pili ile ¢alisan ilk uydu devamli olarak 8 yil
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boyunca ¢alismistir. 1960’ larin basinda, uzayda kullanilan gilines pillerinin tasarimi
optimize edilmistir. 1970 lere kadar giines pillerinin ana uygulama alan1 uzaysal

calismalar olmustur.

1970-1979: Biiyiik Fotovoltaik Kuruluslarinin Kurulmasi

1970’ lerin basinda, silikon pil gelisiminde 1s1k enerji donilislimiiniin veriminin,
ticari amagcla kullailmasinda bir artis gézlenmesi ile yenilik¢i bir periyoda girilmistir.
Ayni zamanda giincel uygulamalara ilgi de artistir. Bu tiir uygulamalarin 6nem
kazanmasi, bu pillerin iiretim hacminde artisa neden olurken, ayni zamanda giines
pili fiyatlar1 da 6nemli oranda diismiistiir. 1973’ de bir silikon giines pili her watt
basimna 3 dolara iiretilmeye baslanmistir. Ama bu fiyat da, diger elektrik iireten
kaynaklara gore hala ¢ok yiiksekti. 1970 de Giines Enerjisi Dernegi kurulmustur
(Solar Power Corporation). 5 yil sonra Solec Internatiol ve Solar Tecnology

Internatinal kurulmustur.

1980-giiniimiize: Fotovoltaiklerin gelisimi, yeni teknolojiler

1980’lerin basinda ikinci petrol krizi, fotovoltaik pillere olan ilgiyi arttirmstir.
Yeni malzeme teknolojileri pilot liretim sathasinda degerlendirilmesi ile fiyatlarin
daha fazla diismesine imkan saglamistir. Organik materyaller esnek olmalar1 kadar
ucuz islenme yontemleri nedeniyle de uygulamalarda kullanilmaktadirlar. Organik
materyallerin bu ilgi ¢ekici 6zellikleri boya duyarli giines pillerine yeni bir yaklagim
getirmistir. Bu avantajlarindan dolay1 giinlimiizde organik malzemeler kullanilarak
“Organik Boya Sensorlii Giines Pilleri” ve “Plastik giines pilleri” yogun olarak
calisilmaktadir. Boliim 3.2 ve Boliim 3.3’de bu iki teknoloji ayrintili bir sekilde
tartisilmistir.
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3.2. Organik Boya Sensorlii Giines Pilleri

Teknolojisi daha basit prosediirlere dayanan ve anorganik giines pillerinin
aksine daha diislik sicakliklarda iiretilen organik boya sensorlii TiO, giines pilleri
yapilirken fotosentez mekanizmasindan yararlanilmistir. Bu mekanizmaya gore,
klorofilin temel diizeyinden uyarilmis diizeyine giines 15181 ile uyarilan elektron,
membran ylizeyinden aktarilarak ilk 6nce su olusumunda kullanilir, daha sonra
olusan su pargalanarak O, ve H' iretir ve 1 elektron klorofilin temel diizeyine

transfer olarak dongliyli tamamlamis olur.

Sekil 3.1 Klorofilin 151k ile etkilesimi ve fotosentez ile oksijen tiretimi.

Organik boya sensorlii TiO, giines pili baslica bes tabakadan olugmaktadir.
En dista indium katkili kalay oksit vardir ve lizerine TiO, ile organik boya
kaplanmistir. Bu boya I/I5" elektrolit ile Al veya Au gibi ig fonksiyonu diistik bir
metal ile iletim halindedir. Bu bilgiler 1s18inda organik boya sensorlii TiO, giines

pilinin sekli asagidaki gibidir.
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Sekil 3.2 Organik Boya Esasli TiO; organik giines pili semas.

Burada; giines 1s181yla organik boyanin temel diizeyinden uyarilmis diizeyine gegen
elektron, TiO, tabaka vasitasiyla, indiyum kalay oksit (ITO) yiizeyinden is foksiyonu
diisiik metalin temel enerji diizeyine transfer olur ve I/I5" elektrolit ile organik
boyanin temel diizeyine gecerek elektrik devresini tamamlar. Burada 6nemli olan
nokta, tabakalarin temel hal (HOMO) ve uyarilmis hal enerji diizeylerinin (LUMO)

birbiriyle uyumlu olmasidir. Bu siirecte ger¢eklesen reaksiyonlar asagidaki gibidir:

TiO2|S + hv — TiO2|S* (1)
TiO;|S* — TiO:|S +e, (2
TiO2 |5t +e3, — TiO:|S (3)
TiO2|St +31™ — TiO2S + 315~ @
%13_ +E|:_Pt) — %I_ (3)
I3” +2e; — 31 (6)
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Organik giines pilleri siirekli 1518a maruz kaldiklar1 i¢in 1s1 ve 1s18a karsi
dayanikli olmak zorundadirlar. Elektrolit kullanilan I/I3" asetonitril gibi ugucu bir
¢oziiclide ¢oziinerek hazirlandigi icin, zamanla ¢6ziicli ortamdan uzaklasmakta ve pil
islevini kaybetmektedir. Bu tiir dezavantajlardan dolayr son zamanlarda yapilan
calismalar sonucunda kati elektrolit iceren plastik organik gilines pilleri
gelistirilmistir. Burada ara ylizeyde I/I5” yerine bosluk aktarim materyali (HTM)

olarak iletken polimer kullanilmaktadir. Ger¢eklesen reaksiyonlar asagidaki gibidir:

S% — 8T + e (Ti0y) (7)
StT+HTM — 5 + HTM™* (8)
HTM*+e~ (Alor Au) — HTM (9)
ST+e (Ti0z) —+ S (10)
e~ ({Ti0;) + HTM' — HTM (11)

Metal (Al, Ag)

HTM

(hosluk akiarim
materyali. jletken
polimer)

/ Yogun TiO, Filmi
¥

Boya adsorblanmig
TiO, Filmi

TCO

Cam veya Polimer substrat

Tow

Sekil 3.3 Kat1 hal boya sensdrlii Organik Giines Pilinin semast.

Burada; iletken polimer olarak politiyofen gibi {izerinde heteroatom bulunduran
iletken polimerlerin yaninda, son zamanlarda en yaygin olarak triarilamin tlirevleri
ve bunlarin dendrimerik ve polimerik {irlinleri yaygin olarak kullanilmaktadir

(Johansson ve dig., 2007).
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Organik boyalar konusunda en yiliksek verimler, yapisinda karboksil grubu
iceren Rutenyum bipiridil bilesiklerinden elde edilse de, son zamanlarda karbazol
iceren boyalar kullanilarak yapilan organik boya sensorlii TiO, giines pillerinde

oldukg¢a umut verici sonuclar elde edilmistir.

1980’lerin basinda fotoelektrot duyarliligi yeniden 6nem kazanmasiyla, boya
TiO, gibi bir anorganik yar iletken yiizeyine kimyasal olarak adsorbe olursa ¢ok
verimli bir sekilde elektrik elde edilebilecegi diislincesi ortaya atilmigtir
(Dareedwards ve dig., 1980; Tsubomura ve dig., 1976; Clark ve dig., 1977). Yari-
iletken ylizeyine partikiillerin dagitilmas1 ile gerekli arayiizey saglanarak bu
diistincenin uygulamasi gergeklestirilmistir (Duonghong ve dig., 1984). TiO,’in bu
Ozelliklere sahip bir yar iletken oldugu ve giines pillerinde kullanilabilecegi
kesfedilmistir. TiO,, fiyatinin diisiik olmasi, toksik olmamasi ve kolay islenebilirlik
gibi 6zelliklerinden dolay1, fotokimya ve fotoelektrokimya alaninda bir¢ok avantaja
sahiptir. 1991 yilinda, karboksil grubuna sahip Rutenyum bipiridil komplekslerinin,
-COOH grubu {iizerinden kimyasal olarak TiO, ylizeyine tutturulmasi ve elektron
cevrimi i¢in elektro-donor siv1 elektrolit kullanilmasi (I'/15") ile, %7,1 gibi yliksek bir
verimle organik boya sensorlii giines pili iiretilmistir (O’Regan ve Gratzel, 1991).
Bu verim benzer tiir konfigiirasyonlar ile 2005 yilinda %11 civarlarina kadar
yiikseltilmigtir. Elektrolit olarak I/I3" kullanilmasiyla boya sensorii organik gilines
pillerinde yiiksek verim elde edilen Rutenyum bipiridil bilesiklerinin bazilar1 ve elde

edilen verimler Tablo 3.1°de gosterilmektedir (Kroon ve dig., 2007).
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Tablo 3.1. Organik boya sensorlii TiO2 giines pili yapiminda kullanilan bazi

Rutenyum polipiridil bilesikleri ve elde edilen verimler

Sentezlenen Molekiil Elde edilen Verim
% 6,0
N -
~ N/l Sy, (Wang ve dig. 2004)
YN Cs
O/ S
OH 2
Na0O” ~O
7-907
/
0]
q
o |
%10,2
I
~,
a ’[/‘”N/ [ N‘C’S (Zakeeruddin ve dig. 2004)
OH ]
TBAO™ O
Z-910
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(Wang ve dig. 2004)

/I/WOA/\N -
|
|
o7 TN

%11,18

(Nazeeruddin ve dig. 2003)

LX %7,3
=N e -
M (Ono ve dig., 2008)
HO
? CO,H
1 X=NCS
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1998’ de Gratzel ve dig. (1998) elektro-donor olan siv1 elektrolit yerine ilk
kez katt hal organik bosluk aktarim materyali kullanmistir. Giiniimiizde bu
teknolojiyle tiretilen giines pillerinde spiro-OMETAD molekiilii ile %4 liik verimlere
ulagilabilmistir ( Gratzel ve dig., 1998). Son donemlerde c¢aligilmakta olan, kat1 hal
organik giines pillerinin verim degerleri ¢ok yiliksek olmamasmna ragmen,

kararliliklarindan dolay1 daha fazla tercih edilmektedirler.

spiro-OMETAD

Son zamanlarda ucuz ve kolay elde edilisleri, kolaylikla radikal katyon
(polaron) olusturabilmeleri, yiiksek yiik transfer mobilitelerinin yaninda, yiiksek
termal ve fotokimyasal kararliliklarindan dolay1 karbazol igeren polimerler organik
fotavoltaik sistemlerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Karbazol, difenil amine
oldukca benzemesine ragmen, diizlemsel yapisindan dolay1 difenil aminden {istiin
ozellikleri mevcuttur. Karbazol ayrica 3,6 ve 2,7 pozisyonlarinin yaninda N-
pozisyonundan da kolaylikla fonksiyonlandirilabilir ve bu sekilde polimerik
sistemlerin ana zincirlerine ya da yan zincirlerine kolaylikla baglanabilir (Watanabe

ve dig., 2000).

Karbazol iceren polimerlerin gecmisi 1950’1l yillara dayanmaktadir.
Polivinilkarbazol ilk kez Hoegl dig. (1965) tarafindan 1957 yilinda sentezlenmis ve
polimer zincirinde elektro-donér olarak  davranan karbazol  grubunun
fotoiletkenliginin yeterli diizeyde olmasi sebebiyle, elektrofotografide Onemli
kullanim alanlarina sahip olabilecegi saptanmistir (Hoegl, 1965). Bunu takiben 1970
yilinda IBM firmas1 kendi iirettigi fotokopi makinalarinda bu bilesigi fotoiletken
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olarak kullanmasiyla ticari anlamda ilk kez karbazol igeren polimerler kullanima
girmistir. Bu tarihten sonra bir¢ok karbazol iceren polimer sentezlenmis ve patentleri
alimmistir. Gilinlimiizde karbazol iceren polimerlerin organik 151k yayan diyotlar,
fotovoltaik sistemler, fotorefraktif materyaller ve organik -elektroliiminesans

malzemelerde 6nemli kullanim alanlar1 bulunmaktadir (Grazulevicius ve dig., 2003).

Chi=gh Fen—gi,
N N
QL0 —
Yinil karbazol pali-vwinil karbazal

Karbazol iceren polimerlerin fotovoltaik sistemlerde yaygin olarak

kullanilmas1 asagidaki bes sebebe dayanmaktadir (Grazulevicius ve dig., 2003).

e Karbazol molekiilii ¢ok kolay bir sekilde radikal katyon (bosluk)

olusturur ve bu hali oldukg¢a kararlidir

e Baz1 karbazol tiirevleri yiliksek derecede yiik tasima kapasitesine

sahiptir.
e Karbazol bilesigine farkli yan gruplar kolayca takilabilir.
e Karbazol igeren bilesikler yliksek termal ve fotokararliliga sahiptir

e Karbazol bilesigi ucuzdur ve ¢ok kolay sekilde elde edilebilir

Son yillara kadar boya sensorlii organik giines pili teknolojisinde karbazol
iceren dondr-akseptor tipi molekiiller kullanilarak bu zamana kadar en yiiksek verim
elde edilmis olan Rutenyum-bipiridil komplekslerinden elde edilen verimlere

oldukca yaklagilmistir.

Hara ve ¢aligma grubu tarafindan 2006 yilinda yapilan ¢alismada asagida
formiilleri gosterilen {i¢ adet karbazol iceren donor-akseptdr tipi oligomerik molekiil
sentezlenmis ve sentezlenen molekiillerin organik giines pilleri tizerine uygulamalari

sonucunda %7,2 gibi ¢ok yiiksek degerlere ulasilmistir (Hara ve dig., 2006). Ayn
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grubun 2008 yilinda yaptigi bir baska calismada ise, sentezlenen yapilar iizerine
farkl alkil zincirleri modifiye edilerek, organik giines pili performanslart arttirilmis
ve verim %8,3 gibi yiiksek bir degere cikartilmistir. Sentezlenen yapilar asagida

gosterilmistir (Hara ve dig., 2008).

I MK-3

Son yillarda literatiirde, bosluk aktarim metaryali (HTM) olarak /I3
kullanilarak elde edilen, karbazol iceren benzer tiir yapilara ait verimler Tablo 3.2’

de goriilmektedir.
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Tablo 3.2. Organik boya sensorlii TiO, glines

Karbazol bilesikleri ve elde edilen verimler

pili yapiminda kullanilan bazi

Sentezlenen Molekiil

Elde edilen Verim

JK-24

%S5,02

(Kim ve dig., 2007)

%S5,15

(Kim ve dig., 2007)

JK-26

%1,79

((Kim ve dig., 2007)
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%0,55
[
(Kim ve dig., 2007)
JK-27
%3,87
CH . .
(Kim ve dig., 2007)
JK-28
[
%3,76
(Kim ve dig., 2007)
JK-29

% 6,02

(Ning ve dig., 2008)
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3.3. Plastik Giines Pilleri

Plastik gilines pilleri anot ve katot arasinda elektron transferi yapabilecek

elektro-donor ve elektro-akseptor olan iki tabakadan olusur (Sekil 3.3).

rd i
HOMO| P

HOMO

anot  eleltron elektron katot
alczeptor donor

Sekil 3.4. Plastik Giines pilinin sematik gosterimi.

Birinci basamakta 1s1k elektrodonor tabaka tarafindan (genellikle iletken
polimer) absorblanarak, bir elektron, en yiiksek enerjili dolu orbitalden (HOMO) en
disiik enerjili bos orbitale (LUMO), bir uyarilmis hal kompleksi olusturarak
gecmektedir [Sekil 3.4 (1)]. Ikinci basamakta ise bu siireci, uyarilmis hal
kompleksleri olusturan yiiklerin ayrilmasi takip etmelidir [Sekil 3.4 (2)]. Bu
basamak, fotovoltaik aygitlarda giines 1s18min elektrik enerjisine donilislimiinde
anahtar basamaklardan biridir. Birgok organik giines pilinde, yiikler 1s1k etkili
elektron transferi ile olugsmaktadir. Bu reaksiyonda, bir elektron vericiden (bir p-tipi
yariiletkenden) bir elektron aliciya (bir n-tipi yariiletkene) elektron transfer olur.
Verimli bir yiik olusumu i¢in yiik ayriminin, 1s1kla uyarilmadan sonra termodinamik
ve kinetik agidan tercih edilen yol olmasi énemlidir. Elektronun, uyarilmis haldeki
elektron vericiden daha elektronegatif alictya transferi, bu durum sadece enerjitik
olarak tercih edilebilir oldugu zaman miimkiindiir. Bu nedenle, absorblanan fotonun
enerjisinin, yik ayrigsmasmin olusumunda kullanimi ve fluoresans, 1s1masiz enerji
kaybi, sistem ici enerji donilislimii ya da sistemler arasi gecis [Sekil 3.4 (4)] gibi

stireglerde kaybedilmemesi 6nemlidir. Ek olarak, yiik ayrimi halinin kararli olmasi
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da onemlidir. Boylece 1sikla {iretilen yikler elektrotlardan birine go¢ edebilirler
[Sekil 3.4 (3)]. Bu nedenle geri elektron transferi [Sekil 3.4 (5)] miimkiin oldugunca
yavaglatilmalidir. Bosluk anota ulasmalidir ve ayni zamanda elektron da katota
ulagsmalidir. Yik ayrimmi saglamak icin, elektrotlarin asimetrik is fonksiyonu ile
elde edilen bir elektrik alanina ihtiyag vardir. Bu asimetrinin nedeni, elektron
akisinin diisiik i fonksiyonlu elektrottan yiiksek is fonksiyonlu elektrota dogru

tercihli olmasindandir.

3.3.1 Tek tabaka plastik giines pilleri

Birinci nesil polimerik giines pilleri farkli is fonksiyonlarina sahip iki metal
elektrot arasinda tek tabaka organik katmandan olusmakta idi (Weinberger ve dig.,
1982; Glenis ve dig., 1986). Is fonksiyonlarndaki fark, yiik tasiyicilarin kontak
noktalarina dogru yonelimlerini hizlandiran elektrik alan1 saglamaktadir. Bu elektrik
alan, 1sikla olusan uyarilmis hal kompleksini bozmak i¢in nadiren yeterlidir.
Uyarilmis hal kompleksi organik tabakada kontaga varana kadar difiize olmak yerine
ya farkli yiikler olusturarak bozunabilir ya da rekombinasyona ugrayabilir. Uyarilmis
hal kompleksi diflizyon mesafesi kisa ise (organik malzemeler i¢in 1-10 nm arasi),
bu kisa mesafede olusan uyarilmis hal kompleksleri, devrede olusan akima katkida
bulunur (Halls ve dig., 1996). Eksiton diflizyonu bu tiir aygitlarda yiik tastyici
olusumunu simirlar. Bu sekilde polifenilenvinilen (PPV) ile yapilan tek tabaka giines

pilleri beyaz 151k altinda %0,1 den diisiik verimler vermistir (Karg ve dig., 1993).

3.3.2. Cift tabaka heteroeklem plastik giines pilleri

Cift tabaka heteroeklem polimerik giines pillerinin katmanlar1 Sekil 3.4° de
gosterilmigtir. Aktif tabakanin (donor ve akseptor molekiil) kaplanma durumuna
gore, iki tabaka heteroeklem olmak ve dispers (bulk) heteroeklem iizere iki sekilde

hazirlanabilirler.
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Metal Katot
Altit Tabaka _\

PEDOT tabalka
ITO/Cam Anot —
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Iki tabaka heteroeklem Dispers (Bulk) heteroeklem

Sekil 3.5. Cift tabaka heteroeklem polimerik giines pillerinin katmanlari.

Cift tabakali heteroeklem plastik giines pillerine gecis bu teknoloji i¢in i¢in en
biiylik adimlardan biri olmustur (Tang, 1986). Bu yontemle hazirlanmis olan ilk
giines pili bakir ftalosiyanin ve tetrakarboksilik asit tlireviyle yapilmis ve % 0,95
verim elde edilmistir. Bu bulusun ardindan konjuge polimerlerde bu tur aygitlarda
incelenmeye baslanmis ve 1993°te Sariciftci ve dig.’nin (1993) “ultra fast
photoinduced charge transfer from conjugated polymers onto fullerenes” (konjuge
polimerlerden fullerenlere ultra hizli 1g1k etkili yiik transferi) buluslariyla hizlanmistir
(Sarigiftgi ve dig., 1993). Spin kaplama teknigi ile kaplanmis poli[2-metoksi-5-(-2'-
etil-hekziloksi)-1,4-fenilen  vinilen] = (MEH-PPV)  {izerine = Cg—fulleren’in
buharlastrilmasiyla hazirlanan pil, konjuge polimer giines pillerinin ilk uygulamasidir
(Sarigiftei ve dig., 1993). Bu pilde MEH-PPV goriiniir 15181 absorblamak ve
uyarilmis hal kompleksinin arayiizdeki ayrismasindan sonra bosluklar1 iITO elektroda
tagimasi icin kullanilmistir. Elektron ilgisi konjuge polimerden daha fazla olan Ceo,
elektronlar1 kabul eder ve Al elektroda iletir. Bu malzemelerle iiretilen ilk pil igin
verim % 0,1 olarak bulunmus fakat daha sonra yapilan iyilestirmelerle, % 1,9 gibi,

0 zamana gore yiiksek bir verim degerine ulasilmistir.

Bu yontemle hazirlanan pillerde (iki tabaka heteroeklem) eksiton ayrigsmasinin,
heteroeklem giines pillerinde p- (dondr) ve n- (akseptor) tipi malzemelerin ara
ylziinde daha fazla oldugu, bu nedenle uyarilmis hal kompleksinin ara yiizeyde,
difiizyon mesafesi i¢inde olusmasi gerektigi agikca goriinmiistiir. Burada difiizyon

mesafesi 10 nm'dir ve bu da 15181 absorblayan tabakay1 sinirlandirmistir (Geens ve
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dig., 2002). Fakat ¢cogu organik yari-iletkenin yeterli 15181 absorblayabilmesi i¢in
kalinliginin 100 nm olmasi1 gerekmektedir. Daha kalin film, 151k absorbsiyonunu
arttirir ancak, uyarilmis hal komplekslerinin sadece kiiciik bir boliimii ara yiize ulasir
ve ayrisir. Organik fotovoltaiklerdeki devrimsel gelisme 1990°larin ortasinda,
elektron verici ve alict malzemenin birlikte kaplandigi ve bdylece genisletilmis
arayiiz bolgesinin elde edildigi, disperse (daginik) heteroeklemin sunulmasiyla
baslamustir. ilk olarak, Yu, MEH-PPV ve Cg karisimi ile yapilmis ve %2,9'luk
monokromatik doniisiim verimi elde edilen giines pilini rapor etmistir (Yu ve dig.,
1995). Elektron alici malzeme (6,6)-fenil C¢; biitirik asit metil ester (PCBM),
elektron verici malzeme de baska bir PPV tiirevi, poli-[2-(3,7-dimetiloktiloksi)-5-
metiloksi]-p-fenilenvinilen (MDMO-PPV) olarak degistirilerek optimizasyon
yapilmis ve pil veriminde %3 e ulagilmigtir (Muntes ve dig., 2002).

Ayni tarihte, polimer/polimer “bulk” heteroeklem gilines pillerine ait ilk
raporlar, poli(2,5,2°,5 -tetrahekziloksi-7,8’-disiyanodi-p-fenilenvinilen) (CN-PPV)
(elektro-dondr) ve MEH-PPV (elektro-akseptdr) ile yayinlanmistir (Yu ve dig., 2002;
Halls ve dig., 1995). Daha sonra bir ¢ok polimer/ polimer kombinasyonlar1 denenmis
fakat performanslar, genelde elektro-akseptdr polimer uygun olmadigindan, daha
diisiik olmustur (Zhang ve dig., 2003). Bu da tamamen polimer bir giines pili
yapmak i¢in uygun elektro-akseptdr polimer arastirmalari yapilmasi gerekliligini

ortaya ¢ikarmustir.

Disperse heteroeklem aygitlarinda morfoloji kontroliiniin kritik bir nokta
oldugu aciktir (Hoppe ve dig., 2006). Faz dagiliminin derecesi ¢oziicli se¢imine,
buharlasma hizina, ¢oOziiniirliige, elektro-dondr ve elektro-akseptor malzemelerin
karisabilirligine, vs baghdir. Su ana kadar morfolojinin optimizasyonunda en {imit
verici sonuglar yine poli-3-hekzil-tiyofen (P3HT) (£, = 1.8 V) ve fulleren tiirevleri

ile elde edilmistir.
Literatiirde, tez ¢alismasindaki sentezlerde kullanilan, karbazol, tiyofen ve

perilen molekiilleri igeren polimerlerlerle ilgili bazi 6rnekler mevcuttur. (Chen ve

dig., 2005).

42



Leclerc ve dig. (2007) tarafindan yapilan ¢alismada, karbazol igeren donor-
akseptor tipi yeni tiir bir iletken polimer sentezi gergeklestirilmis ve
cam/ITO/PEDOT:PSS/PCDTBT-PCBM  (1:4)/Aluminyum sistemiyle hazirlanan
organik giines pilinden % 3.6 gibi yiiksek bir verim elde edilmistir (Leclerc ve dig.,
2007).

Hi7Cs CgHiz  (PCDTBT)

Donor-akseptor tipi polimer

PCBM

Akseptor molekiil

Bu konuda yapilan calismalardan bir digeri de Mullen ve dig. (2006)
tarafindan yapilan ¢alismadir. Bu ¢alismada aktif tabakada donor olan poli-2,7-
karbazol ile akseptdr olan perilentetrakarboksidimid bilesiklerinin kullanilmasi
sonucunda %16 gibi literatiire gore ¢ok yiiksek bir kuantum verimi elde edilmesine
karsinn pil verimi %0,6 larda kalmistir. PCBM ile literatiirde yiiksek verimlere
ulagilmasina karsin, elde edilen sonu¢ kati hal organik giines pillerinde akseptor
tabakada kullanilan perilendimid tiirevleriyle umut verici bir verimdir (Mullen ve
dig., 20006).
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akdif tahaka

Catn

Beaurle ve dig. tarafindan yapilan bir bagka ¢aligmada tiyofen ve perilen iceren
Donor-akseptor tipi molekiiller sentezlenmistir. Yapida tiyofen gruplari basamak
basamak uzatilarak molekiiliin HOMO seviyesi ayarlanmistir. Yapilan organik gilines
pili denemelerinde Akseptdr tabakada PCBM kullanialarak  %0,2 verim elde
edilmistir (Baeuerle ve dig., 2006).

{PDCI), (n =0). 2(n=2);4 (n=4),6(n=6)
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BOLUM 4
DENEYSEL CALISMALAR VE SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

4.1. Denemelerde Kullamilan Sarf Malzemeleri

Perilen-3,4:9, 10-tetrakarboksilik dianhidrit (PDA), tiyofen, Ni(dppp)Cly, 2-
etilhekzilamin, imidazol (C3H4N,), 4-fert-biitilfenol, tiyonilkloriir (SOCI,), ferrosen
(Fc), 2-tiyofenkarbaldehit, /,4-fenilendiamin, etilmagnezyum bromiir (C,HsMgBr),
2,5-dimetil-/,4-fenilendiamin, benzidin, ter-biitilkloriir (C4HoCl), karbazol, 4-
iyodonitrobenzen, bakir tozu (Cu), Paladyum/Aktif karbon (Pd/C), iyot (I,), susuz
demir(IlT) kloriir (FeCls), tetrabiitilamonyum hekzaflorofosfat (TBAPFs),
hidrazinmonohidrat (NH,NH,H,0), potasyum karbonat (K>COs3), susuz Mg(S04),,
NaCl, KOH, NaOH, CaCl,(susuz), potasyum iyodiir (KI), yapilan kimyasal
sentezlerde reaktif olarak kullanilmis, Fluka, Meck, Aldrich ve Alfa Aesar

firmalarindan temin edilmistir.

Glasiyel asetik asit (CH3;COOH), N,N-Dimetilformamid (DMF), benzen
(C¢Hg), piridin (CsHsN), kloroform (CHCIs), diklorometan (CH,Cl,), asetonitril
(MeCN), etanol(EtOH), metanol (MeOH), 2-propanol (PrOH), tetrahidrofuran
(THF), etil asetat (EtAc), toluen (C¢HsCHs), nitrobenzen, trietil amin, karbon
tetraklorlir (CCly), siilfiirik asit (H2SOs), hidroklorik asit (HCI), dimetilsiilfoksit
(DMSO), etil asetat (CH3;COOC,Hs), fert-biitanol, dietil eter (C4H;00O), aseton
(CH3COCH3;) reaksiyonlarda ¢oziicli olarak kullanilmis ve Merck firmasindan temin

edilmistir.

4.2. Denemelerde Kullamilan Analiz Yontemleri

4.2.1. Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FT-IR)

Perkin Elmer Spektrum-One model spektrofotometre, yapilan reaksiyonlarin
takibi icin kullanilmigtir. Reaksiyon sonucunda olusan iirlinlere bagli olarak
molekiiliin yapisinda meydana gelen degisiklikler (yeni bag olusumu ve baglarin

kaybolmasi) bu yontemle kolaylikla belirlenmistir.
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4.2.2. "H-NMR spektroskopopisi

Bruker Avance DPX-400 model NMR cihazindan alinan veriler sonucunda,
cikis bilesiklerinin ve sonug {lirlinlerinin yapilart ayrintili olarak aydinlatilmistir.
Olgiimler CHCl;-d (ddtero-kloroform) veya DMSO-ds (détero-dimetilsiilfoksit)
¢oziicii varliginda 25 °C’de TMS (teterametil silan) i¢ standart kullanilmasiyla

alimmustir.

4.2.3. Termogravimetrik analiz (TGA)

Perkin Emler Diamond termal analiz sistemi kullanilarak yapilan ol¢iimlerde
molekiillerin sicakliga kars1 kiitle kayiplar1 belirlenmistir. Yapilan 6l¢iimler, azot
atmosferinde, 20-1000 °C arasinda, sicakligin dakikada 10 °C arttirilmast ile
yapilmistir. TGA ve DTG (TGA’nin 1. tiirev egisi) egrilerinden yararlanilarak
molekiillerin maksimum kiitle kayiplarinin hangi sicakliklarda gerceklestigi (W4, T),
ilk olarak hangi sicaklikta bozunmaya basladiklar1 (7,,), %20 kiitle kaybinin (75) ve
%350 kiitle kaybinin hangi sicakliklarda gergeklestigi gibi, molekiillerin sicakliga

kars1 davranislari ile ilgili birgok veri tespit edilmistir.

4.2 4. Biiyiikliikce ayirma kromatografisi (SEC)

Shimadzu VP-10A model cihaz kullanilarak yapilan 6l¢timlerde polimerlerin
sayica ortalama molekiil agirligi (M,), agirlikca ortalama molekiil agrligr (My) ve
buna bagli olarak heterojenlik indeksi (PDI) degerleri belirlenmistir. SEC analizleri
i¢in, 3,3 mm x 30 cm boyutunda SGX kolon (100 A ile 7 nm ¢ap araliginda dolgu
materyali igeren), yiiriitiicii faz olarak DMF/MeOH (v/v, 4/1, 0,4 ml/dak hizinda)
karisimi, polistiren standart ve refraktif indeks dedektor (RID) kullanilmigtir. Tim

Olctimler 25 °C sabit sicaklikta gerceklestirilmistir.

4.2.5. Mor otesi-goriiniir bolge absorbsiyon spektroskopisi (UV-Vis)

Perkin Elmer Lambda 25 model UV-Vis spektrofotometre, sentezlenen
molekiillere ait ¢ozelti fazindaki absorbsiyon gecislerinin hangi dalga boyunda
gerceklestigi ve bu gegislere bagli olarak optik band boslugu’nun (Eg”)

belirlenmesinde kullanilmistir. Olgiimler 1 ¢cm x 1 cm x 4 cm boyutunda kuartz
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kiivetlerde alinmis, ¢oziicli olarak ise metanol (MeOH), kloroform (CHCIs) veya

DMF kullanilmustir.

4.2.6. Mor otesi-goriiniir bolge floresans spektroskopisi (UV-Floresans)

PTI-QMI model floresans spektrofotometre, sentezlenen molekiillerin belli
dalga boyunda uyarilmalar1 sonucunda meydana gelen emisyon gecislerine ait
bantlarin gézlenmesinde kullanilmistir. Ozellikle UV-Vis spektrofotometreden alinan
verilerle birlikte degerlendirilerek, sentezlenen dondr-akseptor tipi polimerlerde
meydana gelen elektron transferlerinin hangi mekanizma iizerinden gergeklestigi

konusunda 6nemli bilgiler elde edilmistir.

4.2.7. Elektrokimyasal ¢alisma iinitesi

CH Instruments 660 B model elektrokimyasal caligsma {iinitesi (potansiyostat-
galvanostat) molekiillerin ¢6zelti fazinda uygulanan potansiyel karsisinda molekiilde
meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenmelerin, hangi potansiyelde ve hangi
mekanizma ile gergeklestigini belirlemede kullanilmistir. Bu analizler vasitasiyla
elde edilen veriler kullanilarak sentezlenen bilesiklerin temel hal enerji seviyeleri (en
yuksek enerjili dolu molekiil orbitali-HOMO), uyarilmis hal enerji seviyeleri (en
diisiik enerjili bos molekiil orbitali-LUMO) ve buna bagl olarak elektrokimyasal
bant boslugu (E;) degerleri hesaplanmistir. Elektrokimyasal calisma hiicresinde,
referans elektrot olarak Ag/AgCl, yardimci elektrot olarak platin tel, calisma
elektrotu olarak c¢ozelti fazinda camsi1 karbon elektrot kullanilmistir. Tiim
calismalarda destek elektrolit olarak; asetonitril, kloroform/asetonitril karisimi ya da
molekiiliin ¢6ziiniirliik durumuna gore sadece kloroformda ¢oziilmiis 0,1 M
tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat (TBAPFs) ¢ozeltisi kullanilmistir. Olgiim aralig
en genis ¢Ozlicli olmasindan dolay1 sentezlenen molekiiller ¢oziindiikleri takdirde
asetonitril ilk tercih edilen ¢Oziicli olmustur. Her 6l¢climden 6nce destek elektrolit
argon ile doyurulmustur. Voltametrik tarama hizlar1 deney kosuluna goére 25 mV/s ile

250 mV/sn arasinda degismistir.

Elektrokimyasal polimerizasyon caligsmalarinda ise ¢aligsma elektrotu olarak Pt

disk kullanilmasiyla polimerizasyon sartlar1 belirlenmis ve Pt disk yerine, ITO kaplh
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seffaf cam kullanilmasiyla, anodik boélgede ard arda tarama sonucunda polimer

filmler elde edilmistir.

4.2.8. Potansiyostat-“diyot array” dedektorlii uv-vis spektrofotometre
sistemi

Analytic Jena Speedcord S600, model “diyot-array” dedektorli UV-Vis
spektrofotometrenin, ¢cok hizli (saniyede 10 ile 12 dl¢lime kadar) ve giin 1s18indan
etkilenmeden acik ortamda Ol¢iim alabilme gibi bazi iistiin 6zellikleri vardir. Bu
ozelliklerinden dolay1 elektropolimerizasyon sonucunda elde edilen polimerik
fimlere uygulanan potansiyele bagli olarak, nétral, yiikseltgemis ve indirgenmis
formdaki absorbsiyon bandlarindaki degisimler anlik olarak go6zlenebilmistir

(spektro-elektrokimyasal ¢alismalar).

Spektrolektrokimyasal hiicre, UV-Vis absorbsiyon kiiveti (kuvarts) igerisine
calisma elektrotu olarak iizerine elektropolimerizasyon yoluyla iletken polimer
kaplanmis ITO cam film, yardimei elektrot olarak platin tel ve referans elektrot
olarak giimiis tel kullanilmasiyla hazirlanmistir. Hiicrede destek elektrolit olarak,
asetonitril’de ¢oziilmiis 0,1 M tetrabiitilamonyumhekzaflorfosfat (TBAPF¢) ¢ozeltisi
kullanilmistir. Potansiyostata baglanan hiicre UV-Vis spektrofotometresinin 151k

yoluna yerlestirilmistir (Sekil 4.1).

Isik

Sekil 4.1. Spektroelektrokimyasal hiicre (a) iletken polimer kapli iITO/cam ¢alisma

elektrotu (b) giimiis tel referans elektrot (¢) platin tel yardimci elektrot.
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4.2.9. Elektrometre

Elektrometre ile sentezlenen iletken polimerlerin kat1 faz iletkenlik degerleri
“dort nokta prob” teknigi kullanilarak saptanmustir. Olgiimler direkt olarak polimer
kapli ITO/Cam yiizeyinden alinmis ve iyotla doplama sonucunda zamana bagh

meydana gelen iletkenlik artiglar1 bu cihazla tespit edilerek grafige gecirilmistir.

4.2.10. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)
Ambios QScope 250 model AFM, elde edilen polimerik filmlerin ylizey

karakterizasyonu i¢in kullanilmistir.

4.2.11. Organik giines pillerinin hazirlanmasi ve performans él¢iimleri

Organik giines pillerinin hazirlanmasi, Boliim 3°de agiklandigi gibi, ileri
teknoloji ve uzmanlik gerektirmektedir. Sentezlenen iletken polimerlere ait organik
giines pilleri Ege Universitesi Giines Enerjisi Enstitiisiinde uzman kisiler tarafindan
hazirlanmis ve performans olglimleri alinmigtir. Organik giines pillerinin hazirlandig

“glow box” sistemi Sekil 4.2.’de gdsterilmektedir.

Sekil 4.2. Organik giines pillerinin hazirlandig1 “glow box” sistemi (Ege Universitsi-

Glines Enerjisi Enstitiisii).
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4.3. Tletken Polimerlerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Yapilan literatiir incelemesi sonucunda elde edilen bilgiler 1s181nda ii¢ farkli
tirde [Tiyofen-Perilen (TP), Perilen-Karbazol (Per-Karb) ve Tiyofen-Karbazol
(SNS-Karb)] polimer sentezi gergeklestirilmistir. Uygulanan sentetik prosediirler ve

molekiillerin karakterizasyonlar1 bu boliimde ayrintili bir sekilde verilmistir.

4.3.1. Tiyofen-Perilen (TP) tiirii polimerlerin sentezi
Tiyofen-Perilen  (TP) tiiri  monomerlerin  sentezi 4  basamakta
gerceklestirilmistir. Kimyasal ve elektrokimyasal polimerizasyon ydntemleriyle

polimerlestirilen molekiillerin yapilar1 agagida gosterilmektedir.

H,C

CH,

TP-1
he CH,
CH,
o
) o O O - S
S /N N O NQN/_Q
O—/ CH, O o CH,
o]
HAC
e CH,

TP-2
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4.3.1.1 1,7-Dibromo-Perilen-3,4:9,10-tetrakarboksidianhidrit sentezi
(PDA-Br)

PDA-Br sentezi Wasielevski ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada rapor edilen
yonteme gore  yapildi (Wasilewski ve dig., 2004). 3,4:9,10
perilentetrakarboksidianhidrit (PDA) (2,852 g, 7,27 mmol) 42 ml derisik siilflirik
asitin icerisine eklenerek 55 °C’de 24 saat bir geri sogutucu altinda karistirildi. Sonra
karistma iyot (0,01 g 0.270 mmol) eklenerek reaksiyon 55 °C’de 5 saat daha
kanistirildi. En son olarak reaksiyon ortamina 1 saat siire icerisinde damla damla
brom (0,83 ml 16,2 mmol) eklenerek reaksiyon 24 saat siire ile 85 °C’de karistirildi.
Karisim sogutulduktan sonra {izerine damla damla 50 ml su eklendi ve ¢oken iiriin
stiziilerek ayrildi. Siiziintii ndtr olana kadar su ile yikanan iiriin, kurutularak
kullanima hazir hale getirilmistir. Sentezlenen molekiile herhangi bir saflagtirma
yontemi uygulanmadan bir sonraki basamaga gecilmistir (Elde edilen: 3,4 g; Verim:

%85) .

UV-Vis (hma)(DMF): 389, 480 ve 510 nm. FT-IR (em™): (C-H fenil) 3048;
(C=0 anhidrit) 1767,1724; (C=C fenil) 1590, 1499 ve (C-Br) 803; "H-NMR
(DMSO-d6): 5 ppm, 8.97 (d, 2H, Ar-Hy,); 8.68 (s, 2H, Ar-H,.); 8.47 (d, 2H, Ar-
Hyp)
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4.3.1.2. 1,7-(4-tert-Biitilfenoksi)-perilen-3,4:9,10-tetrakarboksidianhidrit

sentezi (TBF-PDA)

TBF-PDA sentezi Mataka ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada rapor edilen
yonteme gore yapildi (Mataka ve dig., 2005). PDA-Br (4,01 g, 7,29 mmol),
4-tert-biitil fenol (4,30 g, 23,9 mmol) ve potasyum karbonat (4,75 g, 15,5 mmol) 230
ml N,N-dimetilformamid (DMF) icerisinde karistirildi ve 4 saat argon atmosferinde
bir geri sogutucu altinda 18 saat kaynatildi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina
sogutulduktan sonra ortama 80 ml soguk asetik asit ve 100 ml su ilave edilerek iiriin
coktiiriildii. Coken ham iirlin siiziildii ve siiziintii notr olana kadar su ile yikandi.

Vakumlu etiivde kurutulan ham {iriin tartild1 ve saklama kabina alindi. (Elde edilen:

5,14 g Verim: %88)

UV-Vis (Amax) (CHCI3): 430, 531 and 592 nm. FT-IR (cm'l).' (C—H Fenil) 3059;
(C-H alifatik) 2959, 2965; (C=0 anhydride) 1759, 1732; (C=C, fenil) 1592, 1478.
'"H-NMR (CHCls-d): & ppm, 9.48 (d,2H, Ar-H,,); 8.55 (d, 2H, Ar-H,.); 8.28
(s, 2H, Ar-Hyy ); 7.41-6.79 (m, 8H, C-H ,aromatik); 1.35 (s, 18H, C-H alifatik)
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4.3.1.3. N-4-Aminofenil siibstitiientli 1, 7-(4-tert-biitilfonoksi)-perilen-

3,4:9,10-tetrakarboksidiimit tiirevlerinin sentezi (PDI-1,PDI-2, PDI-3)

Diamino bilesigi (/,4-fenilendiamin, 2,5-dimetil-/,4-fenilendiamin, benzidin)
(18 mmol) ve imidazol (5,16 g, 75,6 mmol) 50 ml kuru piridin igerisine katildi ve
Argon atmosferi altinda 120 °C’de 30 dakika geri sogutucu altinda karistirildi. Daha
sonra TBF-PDA’nin (1,25 g, 1,8 mmol) 30ml piridindeki ¢ozeltisi damla damla
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ortama ilave edildi. Reaksiyon 8 saat 120 °C’de kaynatildikten sonra oda sicakligina
kadar sogutuldu. Karigima 75 ml su, 90 ml CHCI; ve 30 damla HCI ilave edilerek
ekstrakte edildi ve sulu fraksiyon ayrildi. Ekstraksiyon islemi CHCl; ile ii¢ kez daha
tekrarlandi. Tiim organik fraksiyonlar birlestirildi. Mg(SOs) ile kurutulan karigtmdan
doner buharlastirici yardimiyla kloroform uzaklastirildi ve elde edilen iiriin

nétrallesinceye kadar su ile yikandiktan sonra kolon kromatografisi ile saflagtirildi.

PDI-1, 1/10 MeOH/CHCI; ¢oziicii sisteminde silika (SiO,) ile saflastirildi, Elde
edilen: 0,98 g , Verim %062, UV-Vis (Ana)(CHC3): 393, 512 and 548 nm.
FT-IR (em™): (-NH, amin) 3424, 3369; (C-H, fenil) 3059; (C-H alifatik) 2961,
2874; (C=0 imit) 1699, 1661; (C=C fenil) 1591, 1505, 1478. 'H-NMR (CHCl;-d):
S ppm, 9.64 (d, 2H, Ar-Hu,); 8.68 (d, 2H, Ar-H..); 8.34 (s, 2H, Ar-Hy); 7.41-6.44
(m, 16H, C-H aromatik); 5.62 (2H -NH,); 1.32 (s, 18H, C-H alifatik).

PDI-2, CHCI; ¢oziicii sisteminde (SiO,) silika ile saflastirildi, Elde edilen: 0.84 g,
Verim %50; UV-Vis (Ama) (CHCI3): 398, 514 and 549 nm. FT-IR (cm™): (-NH, amin)
3436, 3372; (C-H fenil) 3059; (C-H alifatik) 2961, 2874, (C=0 imit) 1694, 1658;
(C=C fenil) 1591, 1508, 1478. 'H-NMR (CHCls-d): & ppm, 9.66 (d, 2H, Ar-H,, );
8.64 (d, 2H, Ar-H..); 8.36 (s, 2H, Ar-Hyy); 7.51-6.42 (m, 12 H, C-H aromatik); 5.38
(2H, Ar-NH,); 2.45 (s, 6 H, C-H alifatik); 2.14 (s, 6H, C-H alifatik) 1.35 (s, 18H, C-
H alifatik).

PDI-3, 1/8 MeOH/CHCl; ¢éziicii sisteminde silica(SiO,) ile saflastirildi, Elde edilen:
1.11 g, Verim %60; UV-Vis (hma) (CHCL3): 396, 513 and 549 nm. FT-IR (cm™): (-
NH>) 3438, 3322; (C-H, aromatik) 3059; (C-H, alifatik) 2961, 2874, (C=0, imit)
1696, 1661; (C=C, aromatik) 1591, 1506. 'H-NMR (CHCl3-d): & ppm, 9.67 (d, 2H,
Ar-Ho); 8.64 (d, 2H, Ar-H..); 8.34 (s, 2H, Ar-Hy,); 7.72-6.41 (m, 14H, C-H
aromatik); 4.78 (2H -NH,); 1.35 (s, 18H, C-H alifatik).
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4.3.1.4. Tiyofen-Perilen monomerlerinin sentezi (TP-1, TP-2, TP-3)

N, N-di-4-aminofenil-/, 7-(4-tert-biitilfonoksi)perilen-3,4:9,10-
tetrakarboksidiimit bilesigi (PDI-1, PDI-II, PDI-III) (0,75 mmol) kuru metanolde
coziildii ve argon atmosferinde metanoliin kaynama noktasina kadar 1sitildi.
Kaynayan karigim iizerine 2-tiyofenkarboksaldehit (1,5 mmol) ilave edildi ve karigim
argon atmosferinde 15 saat siireyle kaynatildi. Reaksiyon sonlandiktan sonra doner
buharlastirici yardimiyla metanol ortamdan uzaklastirilarak tirin kati olarak elde
edildi ve kolon kromatografisi ile saflastirildi. Vakumlu etiivde kurutulan {iriin

saklama kabina alinarak saklandi.
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TP-1: 1/20 MeOH/CHCI; ¢oziicii sisteminde (SiO,) silika ile saflastirildi, Elde
edilen: 0.65 g, Verim %82; UV-Vis (Amax)(CHCl3): 303, 348, 452, 514 and 556 nm.
FT-IR (cm™): (C-H aromatik) 3080, 3059; (C-H alifatik) 2961, 2874, (C=0 imit)
1694, 1658; (C=N imin) 1623; (C=C aromatik) 1594, 1568, 1478. 'H-NMR (CHCI;-
d): Sppm, 9.62 (d, 2H, Ar-H,,); 8.99 (s, 2H, CH=N) ; 8.67 (d, 2H, Ar-H.,..); 8.32 (s,
2H, Ar—be),' 7.52-6.75 (m, 22H, C-H aromatik); 1,35 (s, 18H, C-H alifatik).

TP-2: CHCI; ¢oziicii sisteminde (SiO;) silika ile saflastirildi, Elde edilen: 0.51 g,
Verim %61; UV-Vis (hna) (CHCI3): 316, 344, 454, 518 and 559 nm. FT-IR (cm™):
(C-H aromatik) 3077, 3044, (C-H alifatik) 2966, 2878, 2866, (C=0 imit) 1696,
1657; (C=N imin) 1607; (C=C aromatik) 1592, 1568, 1478. 'H-NMR (CHCls-d): &
ppm, 9.67 (d, 2H, Ar-H,, ), 9.02 (s, 2H, CH=N); 8.42 (d, 2H, Ar-H..); 7.78 (s, 2H,
Ar-be),' 7.62-6.64 (m, 18H, C-H aromatik); 2.45 (s, 6 H, C-H alifatik); 2.14 (s, 6H,
C-H alifatik) 1,35 (s, 18H, C-H alifatik).

TP-3: 1/20 MeOH/CHCI; ¢oziicii sisteminde (SiO,) silika ile saflastirildi, Elde
edilen: 0.78 g, Verim %85; UV-Vis (Amax)(CHCl3): 358, 376, 476, 515 and 557 nm.
FT-IR (ecm™): (C-H aromatik) 3098, 3054; (C-H alifatik) 2961, 2874; (C=0 imit)
1694, 1653; (C=N imin) 1614; (C=C fenil) 1598, 1568, 1478 . 'H-NMR (DMSO): &
ppm, 9.62 (d, 2H, Ar-H,,), 8.94 (s, 2H, CH=N); 8.37 (d, 2H, Ar-H..); 7.78 (s, 2H,
Ar—be),' 7.76-6.61 (m, 30 H, C-H aromatik),; 1.35 (s, 18H, C-H alifatik).

CH
HyC °

CH;

HsC

CH
HyC °
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4.3.1.5. Tiyofen-Perilen monomerlerinin kimyasal polimerizasyonu

(poli-TP-1, poli-TP-2, poly-TP-3)

Susuz demir(Il)kloriir (FeCl;) (0,4 g, 2,5 mmol), 50 ml kuru kloroform
icerisine argon atmosferinde ilave edildi ve siispanse olan karigim 5-10 dakika
boyunca oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra bu karisima TP monomerinin (0.5
mmol) 20 ml kuru kloroformdaki karisimi ortama damla damla ilave edildi. 30
dakika sonunda kirmizi renkli karigimin renginin yavas yavas kahverengiye dondigi
gozlendi. Karigim 24 saat daha oda sicakliginda karistirildi ve silire sonunda ortama
50 ml kloroform ilave edildi ve 100 ml su ile ii¢c kez yikanan karistm MgSOQy, ile
kurutuldu. Kloroform doner buharlastiricida uzaklastirildi ve vakumlu etiivde

kurutulan triin saklama kabina alinarak sakland.
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poli-TP-1; Elde edilen: 0.353 g, Verim %67, UV-Vis (Ana)(CHCI3): 362, 424, 443,
514 and 556 nm. FT-IR (cm™): (C-H, aromatik) 3080, 3046; (C-H alifatik) 2961,
2874; (C=0 imit) 1694, 1658; (C=N imin) 1608; (C=C fenil) 1594, 1568, 1478.
"H-NMR (CHCl;-d): §ppm , 9.62 (d, 2H, Ar-H,,) 8.99 (s, 2H, CH=N); 8.67 (d, 2H,
Ar-H,.); 8.32 (s, 2H, Ar-Hyy ); 7.78-6.75 (m, 20H, C-H aromatik); 1,35 (s, 18H, C-H
alifatik).

poli-TP-2; Elde edilen: 0.272 g, Verim %49, UV-Vis (Ana)(CHCI3): 364, 427, 446,
518 and 559 nm. FT-IR (cm™): (C-H, aromatik) 3077, 3045; (C-H alifatik) 2966,
2878, 2866; (C=0 imit) 1696, 1657; (C=N imin) 1614; (C=C, aromatik) 1592,
1568, 1478. "H-NMR (CHCls-d): Sppm, 9.71 (d, 2H, Ar-H); 9.02 (s, 2H, CH=N);
8.68 (d, 2H, Ar-H,.); 8.34 (s, 2H, Ar-Hy); 7.76-6.64 (m, 16H, C-H aromatik); 2.45
(s, 6H, C-H alifatik); 2.14 (s, 6H, C-H alifatik) 1.35 (s, 18H, C-H alifatik).

poli-TP-3; Elde edilen: 0.350 g, Verim %58, UV-Vis (Anar)(CHCI3): 361, 389, 475,
515 and 557 nm. FT-IR (ecm™): v (C—H, aromatik) 3098, 3054, (C-H, alifatik) 2961,
2874; (C=0 imit); 1694, 1653; (C=N imin) 1616, (C=C, aromatik) 1598, 1568,
1478. "TH-NMR (CHCls-d): 8 ppm, 9.61 (d.2H, Ar-H,,); 8.96 (s, 2H ,CH=N); 8.66

(d, 2H, Ar-H,.); 8.34 (s, 2H, Ar-Hy, ); 7.72-6.60 (m, 30 H, C-H aromatik); 1,35 (s,
18H, C-H alifatik).

CH, H,C

FeClj

CHCI3 10 saat

CH
3 CH,
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4.3.1.6. Tiyofen-Perilen (TP) monomerlerinin elektrokimyasal

polimerizasyonu

Tiyofen ya da fonksiyonlandirilmis tiyofen bilesikleri ¢ok kolay
yiikseltgenebilirler ve bu ylikseltgenme sonucunda meydana gelen radikalik ara
tirtinler birbirine katilarak meydana gelen polimerizasyon reaksiyonu sonucunda
olusan polimer, elektroaktif bir yiizeye (Pt ya da ITO elektrot) kolayca kaplanabilir
[Roncali ve dig., 1989]. TP-1 monomeri, 2 x10° M destek elektrolit ¢ozeltisinde
¢oziildiikten sonra, 50 mV/s tarama hizinda, (+1,7) — (-1,5) V potansiyel araliginda
ard arda taranarak, Pt elektrot ylizeyine elektrokimyasal olarak kaplanmistir (Sekil
4.3). Aym sartlarda c¢alisma elektrodu olarak ITO kullanilmasiyla, polimer, seffaf

ITO yiizeyine kaplanarak, polimer film olusturulmustur.

Bu tarama sonucunda 1,6 V civarindaki tiyofen pikinin zamanla
kayboldugu gozlenmistir [(1) no’lu bolge]. Tarama sayis1 arttikca polimerizasyon
sonucunda ana zincirde olusan bi-tiyofen molekiillerine bagli olarak +0,4 V civarinda
pik olusumu gdzlenmistir [(2) no,lu bolge]. Son olarak perilen molekiiliiniin
indirgenme bdlgesi olan (-0,4) — (-1,0) V araliginda, tekrarli tarama sonucu pik
siddetinin giderek yiikselmesi ve piklerin yayvanlagsmasi ana zincirde perilen
molekiiliinlin arttifinin, dolayistyla polimer zincirinin tarama sonucu biiyiidiigiiniin

acikca gostergesidir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3. TP-1 monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu.

4.3.2. Tiyofen-Perilen (TP) polimerlerinin ve ¢ikis bilesiklerinin

¢oziiniirliik testleri

Perilen-diimit tiirevleri fotovoltaik teknoloji i¢in ¢ok yararli 6zelliklere sahip
olmalarina ragmen bu tiirevlerin en biiyiik problemi ¢oziiniirliiklerinin ¢ok diisiik
olmas1 ve buna bagli olarak isleme prosesinde karsilasilan zorluklardir (Wasielevski
ve dig., 2004). Bilesikler iizerine yapilan kimyasal modifikasyonlar sonucunda elde
edilen bilesiklerin organik ¢oziiciiler icerisinde oldukga yliksek ¢oziiniirliik 6zelligi

kazandiklar1 yapilan testler sonucunda saptanmistir (Tablo 4.1).
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Tablo 4.1. Sentezlenen TP polimerlerinin ve ¢ikis bilesiklerinin ¢6ziiniirliik degerleri

(10 ml ¢oziicii igerisinde 0,05 g)

Bilesik NMP | DMSO | DMF | CHCl; | CHCl, THF | CH30H | Toluen
PDA-Br -/+ -/+ -/+ -/ -/ -/- -/- -/-
TBF-PDA | +/+ | +/+ | +/+ | +/+ £/+ +/+ +/+ -
PDI-I +/+ +/+ | H/+ | +/+ +/+ +/+ £/+
PDI-II +/+ | A+ | A H+ +/+ +/+ +/+ +/+
PDI-III +/+ +/+ | H/+ | +/+ -/ + -/ + WE-:
TP-1 T Y e +/+ +/+ +/+ -/ +
TP-2 +/+ | /| A A+ + +/+ +/+ +/+ +/+
TP-3 S S Y +£/+ +/+ wE: -/ -
poli-TP-1 YN S A £/+ +/+ -/+ -/ -
poli-TP-2 | +/+ | +/+ | +/+ | +/+ +/+ +/+ +/+ +/+
poli-TP-3 | +/+ | +/+ | +/+ | +£/+ £/+ -/ % NE-: -/ -

+/+ :oda sicakliginda tamamen ¢oziiniir,

+/+ : oda sicakliginda kismen isitildiginda tamamen ¢oziiniir;

+/+ : oda sicakliginda ve isitildiginda kismen ¢oziintir,

- /+ : oda sicakliginda tamamen c¢oziinmezken sitildiginda tamamen ¢oziintir,
-/% :¢oziinmez

4.3.3. Tiyofen-Perilen (TP) polimerlerinin reaksiyon takibi

Sentezlenen Tiyofen-Perilen (TP) polimerlerinin reaksiyon takibi, FT-IR
kullanilarak yapilmistir. Sekil 4.4 (a), PDA-Br bilesigine ait FT-IR spektrumunu
gostermektedir ve yapiya ait en karakteristik sinyaller, anhidrit karbonil gruplarina
(C=0) ait pikler 1767 ve 1724 cm™ de agik¢a gdzlenmektedir. fert-Biitilfenoksi
stibstitiientli perilen dianhidrit bilesigine (TBF-PDA) ait olan FT-IR spektrumunda
[Sekil 4.4 (b)] 2959 ve 2865 cm™ de gbzlenen rers-biitil grubuna ait alifatik C-H
gerilmeleri siibstitlisyonun gerceklestigini gdstermektedir. Ayrica bu bilesigin yapiya
baglanmasiyla, perilen halkasina elektron verici (donor) oksijen kdpriisiinden dolay1
anhidrit karbonillerine ait pikler 1759 ve 1732 cm’e kaymustir. Bu bilesigin
1,4-fenilendiamin ile imitlesme reaksiyon riiniiniin (PDI-1) FT-IR spektrumuna
bakildiginda [Sekil 4.4 (c)] ise bir dnceki bilesikteki gdzlenen karakteristik anhidrit

titresimlerinin (1759, 1732 cm’™), anhidrit grubunun imit grubuna doniismesi
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sonucunda diisiik enerjili bolgeye dogru kaydigi (1699, 1661 cm™) gozlenmistir.
Ayrica 3478 ve 3417 cm™ de gbzlenen —~NH, grubuna ait karakteristik titresimler
reaksiyonun gercgeklestiginin agik bir gostergesidir. En son olarak diamin tlirevli
perilen-diimit bilesigi ile 2-tiyofenkarboksaldehit bilesiginin kondenzasyon {iriinii
olan Tiyofen-Perilen- (TP) monomerine ait FT-IR spektrumuna bakildiginda ise
[Sekil 4.4 (d)] -CH=N- (imin) titresimi 1623 c¢m™’de gdzlenmistir. TP-2 ve TP-3

bilesiklerinde de ana iskelet ayni oldugundan benzer titresimler gézlenmistir.

()

1767

1724 (C=0 anhidrit)

2959 2865 (C-Halifatik)

1732 (C=0 anhidrit)

1661 (C=0 imit)

(-C=N- imin) 1623)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650
1

cm

Sekil 4.4. TP-1 polimerinin ¢ikis bilesiklerine ait FT-IR spektrumlari.
(a) PDA-Br (b) TBF-PDA (c) PDI-1 (d) TP-1

4.3.4. Tiyofen-Perilen (TP) monomer ve polimerlerinin yapisal

karakterizasyonu

TP monomer ve polimerlerinin yapisal karakterizasyonunda 'H-NMR teknigi
kullamlmistir. TP-1 monomerine ait 'H-NMR spektrumuna bakildiginda (Sekil 4.5)
bilesigin olustuguna dair en karakteristik pik olan (-CH=N-) imin grubuna ait pik
8,99 ppm’de acikca gozlenmektedir. Spektrumda ayrica
1,7-di-siibstitlie-perilendimid bilesiklerine 6zgii pikler sirasiyla 9,62, 8,67 ve 8,32
ppm’de agik¢a gozlenirken, diger aromatik protonlar ise 7,52-6,75 ppm araliginda
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gozlenmektedir. Burada en karakteristik sinyal, tiyofen grubunun kiikiirt (S) atomuna
komsu olan karbon atomuna bagli olan hidrojene ait, 6,75 ppm’de gozlenen piktir ve
polimerizasyon bu karbon atomu iizerinden ger¢eklesmektedir (MacCullough, 1998).
Son olarak bilesikte ferz-biitil gruplaria ait birbirine 6zdes 18 adet alifatik proton
bulunmaktadir ve bu pik 1,35 ppm’de agik¢a gozlenmektedir. TP-1 polimerine ait
'H-NMR spektrumuna bakildiginda ise polimerizasyonun tiyofen gruplari iizerinden
gerceklesmesinden dolayr 6zellikle aromatik bolgede piklerin yayvanlastigi ve bir
miktar da kaydig1 acik¢a gozlenmektedir. Yukarida bahsedilen karakteristik pikler
polimerizasyon friiniiniin ~ (poli-TP-1) 'H-NMR  spektrumunda da agik¢a
gozlenmektedir (Sekil 4.6).

C-H(alifatik)

He'
-CH=N- C-Hfaromatik)

Ha Hy, H.,

....._.JL..JLJLJMHI bulu FTPEER li-.....................

10 9 8 il 6 5 4 3 2 1 0
Kimyasal Kayma (ppim)

5

Proton H,, H,, H. -CH=N- C-H aromatik C-H alifatik

Kimyasal Kayma (ppm) 9,62 8,67 8,32 8,99 7,52-6,75 1,35

Sekil 4.5. TP-1 monomerine ait 'H-NMR spektrumu.
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C-H (alifatil)

-C'H=N-

C-H (aromatik)

Haa' |Hcc'Hbb'

uie

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
Kimyasal Kayma (ppm)

Sekil 4.6.TP-1 polimerine ait 'H-NMR spektrumu.

4.3.5. Tiyofen-Perilen monomer ve polimerlerinin optik karakterizasyonu

Elde edilen tiim bilesiklerin CHCI; igerisinde alinmis UV-Vis absorbsiyon
spektrumlarina bakildiginda (Sekil 4.7), perilen-diimit tiirevlerinde karakteristik
olarak gozlenen 459 nm, 488 nm ve 520 nm sogurma bandlarin halka iizerine
baglanan 4-tert-butilfenoksi substitiientlerinin halkanin diizlemselligini kaybettirdigi
icin, 488 ve 520 nm’deki bandlarin yayvanlastigi ve bir miktar kirmizi bolgeye
kaydig1 gozlenmistir (512 nm 556 nm). TP-1 bilesiginin kimyasal polimerizasyon
tirtinii olan poli-TP-1 bilesigine ait absorbsiyon spektrumuna bakildiginda ise TP-1

molekiiliinde imin kopriili tiyofen molekiiliiniin n-n* gegisine ait 352 nm band1 ana
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zincirde bitiyofen molekiillerinin olusmasi ile konjugasyonun artmasi sonucu 421
nm’ye kaydigi, ayrica 512 ve 556 nm bandlarimin yayvanlasarak polimerizasyon
sonucunda tek band haline geldigi ve bir miktar kirmizi bolgeye kaydigir acikga
gozlenmektedir. TP-1 bilesiginin dongiisel voltamograminda anodik bolgede tekrarl
tarama sonucu polimerleserek ITO film yiizeyine kaplanmasiyla elde edilen polimer
filmin absorbsiyon spektrumunda ise kati hal m-m* etkilesiminden dolayi, bu

bolgedeki bantlarin tamamen yayvanlastigi gézlenmektedir.

Normalized Absorbance

1 L] L]
300 350 400 450 500 550 600 650

Wavelenght / nm
Sekil 4.7. (a) TP-1, (b) Poli-TP-1 (kimyasal polimerizasyon {iriinii) (c) poli-TP-1
(elektrokimyasal yolla ITO {izerine kaplanmis iiriin)’e ait UV-Vis absorbsiyon

spektrumlari.

Elde edilen TP-1 monomer ve polimerinin CHCI; igerisinde 1x10™* M’lik
cozeltileri hazirlanarak alinan UV-floresans spektrumlarinda, 512 nm dalga boyunda
uyarilmalariyla 582 nm’de bir floresans emisyonu gosterdigi gézlenmektedir (Sekil
4.8). Burada polimerizasyon sonucunda ana zincirdeki tiyofen molekiillerinin

bitiyofen molekiillerine doniismesi ile molekiiliin temel hal enerji seviyesinin
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ylkselmesine bagl olarak, elektro-donor (bitiyofen) ve elektro-akseptor (perilen)
gruplar1 arasinda molekiil i¢i elektron transferiyle meydana gelen floresans
soniimlemesi acikca gozlenmektedir (Sekil 4.8). Elektron transfer mekanizmasi

Sekil 4.9°da gosterilmektedir.

800000 -
_ @ | e
700000 - 100000
20000 4
600000 - ]
= 60000 4
= | 500000 - 50000 |
o 4000
15! %ﬂ 550 600 650 700 750
= | 400000 A
2 | 300000 -
= | 200000 -
100000 -
0 T T T T |
500 550 600 650 700 750

Dalgaboyu / nm
Sekil 4.8 TP-1 (a) ve poli-TP-1 molekiiliine ait UV-floresans spektrumlari.
Donor Akseptor tipi poli-TP

molekiillerinde meydana gelen
LUMO

1) Absorbsiyon

2) Molekiil i¢i elektron tranferi
3 3) Floresans soniumlemesi

L HOMO
bi-tiyofen
HOMO — (donar)
Perilen
(akseptor)

Sekil 4.9. TP-1 polimerinde ger¢eklesen molekiil i¢i elektron transferi sonucu

meydana gelen UV-Floresans siddetinin sontimlenmesinin mekanizmasi.
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4.3.6 Tiyofen-Perilen (TP) monomer ve polimerlerinin elektrokimyasal

karakterizasyonu

TP monomer ve polimerlerine ait elektrokimyasal caligmalarda destek
elektrolit olarak MeCN/CHCI; (5/1) karisgiminda ¢oziilmiis 0,1 M TBAPF¢ ¢ozeltisi
kullanilmistir.  Elektrokimyasal ¢alisma hiicresinde, referans elektrot olarak
Ag/AgCl, yardimci elektrot olarak platin tel, calisma elektrotu olarak ¢ozelti fazinda
cams1 karbon elektrot kullanilmigtir. Sekil 4.10, TP-1 monomerinin (a) ve perilen
grubu olmaksizin sentezlenmis olan tiyofen imin tiirli referans bilesigin (b) dongiisel

voltamogramini gostermektedir.

6.0

5.0 -
4.0 4

3.0
2.0

-
.....
_____________
.........
-

A /'M/@/

I
U Referans bilegik

I I
2.4 -1.8 -1.2  -0.6 0 0.6 1.2 1.8 24
E (V/Ag/AgCl)

Sekil 4.10. TP-1 monomeri ve referans bilesige ait dongiisel voltamogramlar.

TP-1 monomerine ait dongilisel voltamograma bakildiginda [Sekil 4.10 (a)]
perilen-dimid bilesiklerine 6zgii monoanyon ve dianyon radikallerinin olusmasiyla
meydana gelen iki adet tersinir indirgenme [(-0.55 V) — (-0.59 V)] ve
[(-0.70 V)—(-0.74 V)] acik¢a gozlenmektedir. Elektrokimyasa indirgenme sonucunda

molekiilde meydana gelen degisimlerin mekanizmasi asagida gosterilmektedir.
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Dianyon Radikali

Perilen yapisina tiyofen grubunun baglanmasi  sonunda  olusan,
imin (-CH=N-) grubuna ait indirgenme piki yari-tersinir sekilde, -1,77 V da agikca
gozlenmektedir ve bu pik referans bilesige ait olan imin piki ile uyum igerisindedir
(Sekil 4.10). Meydana gelen elektrokimyasal indirgenme mekanizmasi asagida

gosterilmektedir.

Anodik boélgeye bakildiginda; TP-1 molekiiliindeki tiyofen grubuna ait
yiikseltgenme piki +1,57 V’da gozlenirken, perilen halkasina ait yiikseltgenme ise
+2,10 V’da gozlenmektedir. TP-1 monomerinde ve referans molekiildeki tiyofen
gruplarma ait yiikseltgenme pikinin yaklasik olarak ayni potansiyelde gozlenmesi,
+1,6 V civarinda gozlenen yiikseltgenmenin tiyofen grubuna ait oldugunu agikca
ispatlamaktadir. Molekiilde meydana gelen yiikseltgenme mekanizmalar1 asagida

gosterilmistir.
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Katyon Radikali

TP-1 monomerinin kimyasal yolla polimerizasyonu sonucu olusan TP-1
polimerinin CV voltamogramina bakildiginda; polimerizasyon sonucu ana zincirde
olusan bitiyofen gruplarina bagl olarak 0-0,6 V aralifinda genis bir pikin olustugu,
piklerin yayvanlastig1 ve bir miktar da kaydig1 agikca gozlenmektedir (Sekil 4.11).

:

o

-1.2 T T T T T T T
-24 -18 -1.2 -06 0 +06 +1.2 +18 +24
E (V)

Sekil 4.11. TP-1 polimerinin dongiisel voltamograma.
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TP-2 ve TP-3 molekiillerinin (monomer ve polimer) optik ve elektrokimyasal

karakterizasyonu sonucunda; yapidaki elektroaktif gruplarin (perilen ve tiyofen) ayni

olmasindan otiirii aradaki fenil kopriisiiniin degistirilmesiyle benzer davramiglar

gosterdikleri saptanmistir. Elde edilen veriler 15181inda bulunan sonuglar Tablo 4.2°de

verilmigtir.

Tablo 4.2. Tiyofen-Perilen (TP) molekiillerine ait indirgenme- yiikseltgenme pik

potansiyelleri, HOMO-LUMO enerji seviyeleri ve band boslugu degerleri

Indirgenen grup

Yiikseltgenen grup

ve Band boslugu Band
pik potansiyeli pik potansiyeli HOMO | LUMO
Molekiil (Elektrokimyasal) | Boslugu
V) W) (eV) (eV) .
: V) (optik)
Imin Perilen Tiyofen | Perilen
(-CH=N-) (C=0) (halka) | (Halka)
-0.55 ve -0.61
TP-1 -1.77 -0.70 ve -0.76 1.57 1.98 -5.85 | -3.83 2.02 2.13
tersinir
-0.56 ve -0.62
TP-2 -1.66 -0.73 ve -0.79 1.52 2.18 -5.82 | -3.82 2.00 2.13
tersinir
-0.56 ve -0.62
TP-3 173 | -072ve-078 | 155 | 2.16 | -5.84 | -3.83 2.01 2.13
tersinir

4.3.7. Tiyofen-Perilen (TP) polimerlerinin spektro-elektrokimyasal

karakterizasyonu

TP-1 molekiiliiniin elektrokimyasal yolla polimerlestirilerek ITO yiizeyine

kaplanmas1 sonucunda elde edilen TP-1 polimer filmin katodik tarama sirasinda

meydana gelen anyon radikallerine bagli olarak UV-Vis absorbsiyon bandlarindaki

degisime gore; -0,55 V da olusan monoanyon radikalinin bandi 603 nm de,

-0,70 V da olusan dianyon radikalinin bandi ise 724 nm de agik¢a gozlenmektedir

(Sekil 4.11). Ayrica bu bandlarin olusumuna bagh olarak filmin rengindeki degisim

de sekil 4.12 de agikc¢a gozlenmektedir.
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-0.70 V -0.55V oV

Sekil 4.12. TP-1 polimer filminin katodik tarama sirasinda alinan UV-Vis absorbsiyon

spektrumu ve katodik tarama sirasindaki renk degisimi.
4.3.8 Tiyofen-Perilen (TP) monomer ve polimerlerinin termal davramslar

Sentezlenen Tiyofen-Perilen monomer ve polimerlerine ait TGA

(termogravimetrik analiz) ve DTG (diferansiyel termogravimetrik analiz)
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egrilerinden elde edilen sonuglar, TP-2 monomer ve polimerinin termal olarak

oldukca kararli olduklarini gostermistir (Sekil 4.13 ve Tablo 4.4).

1001

904

801

-]
el

wrlike (%)

AZ
I
<.=

0 100 200 300 400  S00 600 700 800 900 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 4.13. TP monomer ve polimerlerine ait TGA egrileri.

(a) TP-1, (b) poli-TP-1, (c) TP-2, (d) poli-TP-2, (e) TP-3, (f) poli-TP-3’¢

Tablo 4.3. TP monomer ve polimerlerine ait termal bozunma verileri

Molekiil | To," Wiy T To20° | Toaso’ 10007 deld
kalint1 miktari, %

TP-1 278 98, 344, 450 382 | 778 32,64

TP-2 402 454 428 | 462 36,41

TP-3 221 252,410, 498 247 | 492 34,73
poli-TP-1 | 286 | 312,356,461 396 | 916 48,72
poli-TP-2 | 403 468 437 | 598 48,26
poli-TP-3 | 237 316, 448 334 | 672 49,13

a: ilk bozunma sicakligi, b: maksimum kiitle kayiplarimin goézlendigi sicaklik
degerleri, c: %20 kiitle kaybimin gozlendigi sicakhk, d: %50 kiitle kaybinin
gozlendigi sicaklik.
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4.3.9. Tiyofen- Perilen (TP) polimerlerininin molekiil agirhg: tayini

TP polimerlerinin SEC (Biiyiikliikkce Ayirma Kromatografisi) analizleri ile,

sayica ortalama molekiil agirhigi (M,), agirlikca ortalama molekiil agirhigi (My) ve

buna bagli olarak heterojenlik indeksi (PDI) degerleri belirlenmistir (Tablo 4.4). Elde

edilen sonuglara gore; TP polimerlerinin ortalama 8-10 birimin tekrarlanmasi ile

meydana geldigi ve oldukga diisiik bir molekiil agirligi dagilimima sahip olduklari

belirlenmistir.

Tablo 4.4. TP polimerlerinin molekiil agirlig1 dagilimlar

Molekiil Agirhg Dagilimi
Total I. Frasiyon I1. Fraksiyon
Molekiill |[M, M, PDI | M, My PDI % M, My PDI %
poli-TP-1 8700 10300 1.183 |35650 45550 1.278 7 6700 7700 1.147 93
poli-TP-2 | 8000 9900 1.237 |8000 9900 1.237 100 -
poli-TP-3 | 7400 10400 1.405 |21500 26400 1.227 12 5500 8500 1.545 88

4.3.10. Tiyofen-Perilen (TP) polimerlerinin iletkenlik ol¢ciimleri

TP monomer ve polimerlerinin kati hal yiizey iletkenlik degerleri dort nokta

prob teknigi ile belirlenmis, iyotla doplama sonucunda meydana gelen iletkenlik

artiglar1 saptanmistir. (Sekil 4.14). Yapilan oOlglimler sonucunda tiim polimerlerin

baslangicta 10 S/cm civarinda iletkenlik degerine sahip olduklari saptanmustir.

Iyotla doplama sonucunda, 72 saat sonunda iletkenlik degeri TP-1 ve TP-3 polimeri

icin 10 S/cm civarlarina gelmesine ragmen bu durum TP-2 polimeri i¢in daha diisiik

degerlerde kalmstir.
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Sekil 4.14. TP polimerlerinin iyotla dolama sonucunda meydana gelen iletkenlik

degisimleri.

Doplama isleminde, iyotun, polimer zinciri {izerindeki tiyofen ve imin
(-CH=N-) gruplarina koordine olmasi sonucunda, polimer zinciri iizerinde radikalik
merkezler meydana getirerek, polimerin temel hal enerji seviyesini (HOMO)
yukseltmekte, dolayisiyla polimerin bant boslugu degerini diisiirerek polimeri daha
fazla iletken hale getirmektedir (Cao ve dig., 1987; Ng ve dig., 1998; Diaz ve dig.,
1999). TP polimerleri i¢in meydana gelen doplanma mekanizmas1 asagida

verilmigtir.
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Yukaridaki baglanma mekanizmasi bize TP-2 polimerinin neden daha diisiik
iletkenlik gosterdigi konusunda fikir vermektedir. TP-2 polimeri tiyofen ile perilen
gruplart arasinda bulunan fenilen halkasinin iizerinde alkil gruplarina sahiptir. Bu
alkil gruplar1 iyot molekiiliiniin baglanacagi gruplara sterik engel yaratarak iyot

molekiiliiniin polimer zinciri lizerine baglanmasini engellemektedir.
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4.3.11. Perilen-Karbazol (Per-Karb) tiirii polimerin sentezi
Perilen-Karbazol (Per-Karb) tliri monomerin sentezi 5 basamakta
gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal polimerizasyon yontemleriyle polimerlestirilen

molekiiliin yapis1 ve izlenen sentetik yol Sekil 4.15°de verilmistir.
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I
+ /©/ (a)
O,N

N

H
(2)
(1)
Karb
NO,

4-NF-Karb
\(b)
N
(3) Q
+ NH,
4-AF-Karb

CH,

(@]
(a) Cu, K;COs, nitrobenzen, 24 saat geri sogutma (b) Pd/C, N.H,OH, EtOH, 24 saat geri
sogutma (c) piridin, imidazol, 8 saat, geri sogutma (d) KOH, tert-biitanol, 3 saat geri sogutma,

(e) piridin, imidazol, 5 saat, geri sogutma

Sekil 4.15. Per-Karb tiiri molekiiliin sentezine ait genel reaksiyon semasi
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4.3.11.1. N-(4-nitrofenil)-karbazol sentezi (4-NF-Karb)

Tek boyunlu balonda, karbazol (1,67 g, 10 mmol), /-iyodo-4-nitrobenzen (2,02
g, 10 mmol), Cu tozu (1 g) ve susuz K,COs, 25 ml nitrobenzen igerisinde karistirildi
ve 24 saat argon atmosferinde kaynatildi. Sogutulan karisim sinterli huniden stiziildii
ve ortamdaki nitrobenzen diisiik basingta uzaklastirildi. Elde edilen kat1 {iriin DMF
de ¢oziilerek soguk su igerisine dokiilmesiyle tekrar ¢oktiirtildii ve safsizliklardan
arindirilldi. Coken ham iirlin siiziilerek alindi ve EtOAc kristallendirildi. Vakum
altinda 60 °C de kurutulan iiriin kullanilmak tlizere saklandi. (a¢ik sari iiriin, elde

edilen: 2,64 g; Verim: %92).

UV-Vis (Amax),(MeOH, nm): 238, 296, 318 ; FT-IR (em™): 3062, (C-H aromatik);
1598, 1463, 1441, (C=C aromatik); 1512, 1327, (-NO,); 'H-NMR (CHCIs-d, ppm):
58.47, (d, 2H, Ar-Huy) ; 8.15, (d, 2H, Ar-Hy); 7.79, (d, 2H, Ar-Hy'); 7.47, (m, 2H,
Ar-H,.); 7.44, (m, 2H, Ar-Hyy'); 7.34, (t, 2H, Ar-H.,,’)

Ha' Ha
NO

4.3.11.2 N-(4-aminofenil)-karbazol sentezi (4-AF-Karb)

Iki boyunlu bir balona, N-(4-Nitrofenil)-karbazol (1,44 g, 5 mmol) ve 100 ml
EtOH katilarak 70 °C’ye 1sitildi. Argon atmosferinde 1sitilan karisima, bu sicaklikta
Pd/C (0,05 g) katalizor ilave edildi. Karisim 10 dakika kaynatildiktan sonra 20 ml
EtOH ve 5 ml N;H4OH olusan karisim ortama damla damla ilave edildi. 24 saat

kaynatilan karigim sicak sicak siiziilerek kristallenmeye birakildi. Kristallenen {iriin
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suzilerek alindi ve vakumlu etiivde 35 °C de kurutuldu ve saklama kabina alindi.

(kahverengi iiriin, Elde edilen: 2,21 g; Verim: %86)

UV-Vis (Jmas), (MeOH, nm): 234, 278, 291; FT-IR (cm’™): 3458, 3372, (-NH,); 3049,
(C-H aromatik); 1582, 1504, 1386 (C=C); 'H-NMR (CHCls-d, ppm): 58.11, (d, 2H,
Ar-Hy') ;: 7.36, (t, 2H, Ar-Hyg); 7.32 (d, 2H, Ar-Hyy'); 7.28, (d, 2H, Ar-H,.); 7.25,
(m, 2H,Ar-H,.’); 6.82 (d, 2H, Ar-H,.'); 3.74 ( 2H, -NH.).

Ha' Ha
NH

4.3.11.3. N,N-Di(2-etilhekzil)-perilen-3,4,9,10-tetrakarboksidimit sentezi

(EH-PDI)

3,4-9, 10-Perilentetrakaboksanhidrit (PDA) (4) (3,92 g, 10 mmol) ve imidazol
(2 g, 31 mmol) 50 ml piridin igerisine katildi ve argon atmosferinde 120 °C de 30
dakika geri sogutucu altinda karigtirildi. Daha sonra 2-etilhekzilamin (3,87 g , 31
mmol) 3 ml piridindeki ¢ozeltisi damla damla ortama ilave edildi. Reaksiyon 8 saat
stire ile 120 °C de kaynatildiktan sonra oda sicakligina kadar sogutuldu. Karisim oda
sicakligina getirildikten sonra, 500 ml 3 M lik HCI ¢ozeltisine dokiildii. Coken {iriin
stiziildii ve pH 7 civaria gelene kadar su ile yikandi. Kolon kromatografisi ile
saflastirilan iirlin (silika jel, yiiriitiicii faz: CHCI3), 80 °C’de vakumlu etiivde
kurutuldu ve saklama kabina alindi. (kirmizi iiriin, Elde edilen: 5,13 g; Verim: %78).
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UV-Vis (ma)(CHC3): 244, 262, 459, 488, 520; FT-IR (cm™): (C-H, aromatik)
3059; (C-H alifatik) 2961, 2874; 2812 (C=0 imit) 1689, 1643; (C=C aromatik)
1552, 1487. 'H-NMR (CHCls-d): S ppm, 8.71 (d, 4H, Ar-H,,); 8.48 (d, 4H, Ar-
Hyy); 4.23 (d, 4H, N-CH>-); 1.89-0.78 (m, 30 H, C-H aromatik).

HaC a Hb Hb Ha CHs CHs

>"/\/\ /7 N\

“ \
(<

Ha' Hb'Hb' Ha

N

4.3.11.4. N-(2-etilhekzil)-Perilen-3,4-dikarboksimonoimid- 9,10-
dikarboksimonoandidrit sentezi (EH-PMI)
Tek boyunlu 100 ml hacimli bir reaksiyon balonunda, EH-PDI bilesigi (2.5
g; 4,01 mmol), KOH (0,669¢g ,11.94 mmol) ve 20 ml ter-biitanol karisimi 3 saat siire
ile kaynatildi. Siire sonunda iiriin 2 N lik CH;COOH ¢ozeltisi ile ¢oktiiriildii ve
stiziilerek toplanan ham iiriin nétrallesinceye kadar bol su ile yikandiktan sonra
kurutuldu. Kolon kromatografisi ile saflagtirilan {irtin (silika jel, yiiriitiicii faz: 1/60
MeOH/CHCI;) vakumlu etiivde 80 °C de kurutuldu ve bir sonraki basamakta
kullanilma {iizere saklama kabin alindi. (koyu kirmizi iiriin, Elde edilen: 0,86 g ;

Verim: %43).

UV-Vis (Amax)(CHC3): 248, 271, 461, 496, 524 nm. FT-IR (cm™): (C-H, aromatik)
3061; (C-H alifatik) 2961, 2874, 2812 (C=0 anhidrit) 1757, 1729; (C=0 imit) 1691,
1648 (C=C aromatik) 1564, 1543. 'H-NMR (CHCls-d): & ppm, 8.53 (d, 4H, Ar-
H,.): 8.38 (d, 4H, Ar-Hyy ); 4.18 (s, 2H, N-CH,-); 1.98-0.83 (m, 15H, C-H alifatik.

H;C H3C Ha Hb Hb Ha
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4.3.11.5. Perilen-Karbazol monomerinin sentezi (Per-Karb)

EH-PMI bilesigi (0,5 g, 1 mmol) ve imidazol (2 g, 31 mmol) 30 ml piridin
igerisine katildi ve argon atmosferinde 120 °C de 30 dakika geri sogutucu altinda
karistirildi. Daha sonra 4-AF-Karb (0,258 g, 1 mmol) bilesiginin 10 ml piridindeki
¢ozeltisi damla damla ortama ilave edildi. Reaksiyon 4 saat 120 °C de kaynatildikten
sonra oda sicakligina kadar sogutuldu. Karisim oda sicakligina getirildikten sonra
500 ml 3 M lik HCI ¢ozeltisine dokiildii. Coken iirlin siiziildii ve pH 7 civarina
gelene kadar su ile yikandi. Kolon kromatografisi ile saflastirilan tiriin (silika jel,
yiiriitiicti faz: 1/10 MeOH/CHCl3), 80 °C de vakumlu etiivde kurutuldu ve saklama
kabina alind1. (koyu kirmizu diriin; Elde edilen: 0,49 g; Verim: %67).

UV-Vis (Ama)(CHC3): 244, 262, 308, 462, 494, 525 nm. FT-IR (ecm™): (C-H,
aromatik) 3086, 3042; (C-H alifatik) 2961, 2874, 2812 (C=0 imit) 1689, 1651;
(C=C aromatik) 1564, 1543. 'H-NMR (CHCIs-d): & ppm, 8.64 (d, 2H, perilen );
8.52 (d, 4H, perilen); 8.15 (d, 2H, Ar-]{ﬁ",),' 7.92 (d, 2H, Ar-Hy,); 7.61 (d, 2H, Ar-
Hyy) 7.42-7.29 (m, 6H, H,.’, Huy', Haa)); 4.24 (2H, N-CH,); 1.51-0.75 (m, 15H, C-H

alifatik).
o m 0
= A S~
-0
i c Ha O/ \\O

4.3.11.6. Perilen-Karbazol monomerinin elektropolimerizasyonu

(poli-Per-Karb)

Hd'

Elde edilen Per-Karb monomerinin elektropolimerizasyonu i¢in kullanilan
elektrokimyasal ¢alisma hiicresinde, referans elektrot olarak Ag/AgCl, yardimci

elektrot olarak platin tel, calisma elektrotu olarak ¢ozelti fazinda platin disk elektrot
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kullanilmistir. Elektrokimyasal hiicre igerisinde molekiiliin CH,Cl,-MeCN (1:1, v:v)
karigiminda Per-Karb monomerinin 2x10° M ¢ézeltisi, destek elektrolit olarak ise
ayni karisimda ¢oziilmiis 0,1 M LiClO4-NaClO4 (1:1, w:w) ¢ozeltisi kullanilmastir.
Anodik bolgede, 0 — +1,6 V araliinda tekrarli olarak taranmasi sonucu meydana
gelen yeni tersinir pikler [(+1,11 V) ve (+1,17 V)] ve tekrarli tarama sonucu bu
piklerin artis1, elektrokimyasal polimerizasyonun gerceklestiginin gdstergesidir.
Ayrica ITO/Cam yiizeyine film seklinde kaplanan polimer filmin CH,CI, ile
yikanmasi sonucunda ¢ozelti fazina alinmasi, monomer ve polimerin optik
karakterizasyonuna ve organik giines pili denemelerine biiyiik avantaj saglamistir.
Ard arda 15 tarama sonucunda Platin caligma elektrotu ylizeyinde olusan polimere
bagl olarak piklerdeki degisim ve yine ¢aligma elektrotu olarak kullanilan ITO/cam
ylizeyine kaplanan polimerik filme ait fotograf Sekil 4.16’da goriilmektedir.

2.4] D‘Sj

2.1] -

1.8 )

1.5 | g
= (.9 g

0.6

0 02 04 06 08 10 1.2 14 106
E(V)

Sekil 4.16. Per-Karb monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu.
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4.3.12. Perilen-Karbazol monomerinin reaksiyon takibi

Sentezlenen Per-Karb monomerinin ve ¢ikis bilesiklerinin reaksiyon takibinde
FT-IR teknigi kullanilmistir. Sentezlenen karbazol tiirevlerinin FT-IR spektrumlarina
bakildiginda (Sekil 4.17); 4-NF-Karb bilesiginin olusmasiyla, karbazol bilesigine ait
—NH gerilme titresiminin tamamen kayboldugu ve yeni olusan molekiildeki —NO;
grubuna ait simetrik ve asimetrik gerilme titresiminin ise sirasiyla 1512 ve
1327 cm” de meydana geldigi agik¢a gdzlenmektedir. Séz konusu bilesigin
indirgeme {riinii olan 4-AF-Karb bilesiginin FT-IR spektrumunda olusan —NH,

grubuna ait karakteristik gerilme titresimleri ise 3458 ve 3372 cm’ de acik¢a

gozlenmektedir.
1
W Karb
3412
-NH
——
€)) .
4-NF-Karb

%oT

1512

1327

3458 357 4-AF-Karb
-NH,

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650

cm’” !

Sekil 4.17. Per-Karb monomerinin sentezinde kullanilan karbazol tiirevlerine ait FT-

IR spektrumlari.

Sentezlenen perilen tlirevlerinin FT-IR spektrumlarina bakildiginda (Sekil
4.17), PDA, bilesiginin 2-etilhekzilamin ile tepkimesinin {iriinii olan EH-PDI
bilesigine ait FT-IR spektrumunda olusan imit baglarina ait titresimler 1689, 1643
cm’ de, ayrica yapiya baglanan alkil gruplarina ait alifatik C-H titresimleri

3000 cm™’in altinda agik¢a gdzlenmektedir. EH-PDI bilesiginin hidroliz tepkimesi
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{irtinii olan EH-PMI bilesigine ait olan ve 1757, 1729 cm™ de gdzlenen titresimler,
tepkime sonucu olusan anhidrit baginin iki adet karbonil (C=0O) grubuna aittir ve
anhidrit ile imit baglarina ait titresimlerin siddetlerinin yaklasik olarak esit olmasi
reaksiyonun bagartyla gerceklestiinin acik¢a gostergesidir. Son olarak, sonug
iriintiniin FT-IR spektrumunda (Per-Karb), olusan asimetrik diimit yapisina baglh
olarak, 1757 ve 1729 cm™ deki iki adet anhidrit titresimi kaybolmustur. Baglanan
karbazol grubuna ait aromatik titresimler 3000 em’in  iizerinde acikca

gbzlenmektedir.

®

C-H alifatik

1683
1643

1 ©
%T |

1757 1728
C=0 anhidrit

1691 1648
C=0 imit

™

Per-Karb 1651

| C=0 imit
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650

cm™!

Sekil 4.18. Per-Karb monomerinin sentezinde kullanilan perilen tiirevlerine ait FT-IR

spektrumlari.

4.3.13. Perilen-Karbazol monomerinin yapisal karakterizasyonu

Per-Karb monomerinin yapisal karakterizasyonu 'H-NMR teknigi kullanilarak
yapilmistir. Bu bilesigin sentezinde kullanilan ¢ikis bilesiklerine ait 'H-NMR
spektrumlar1 ve bu spektrumlara ait degerlendirmeler EK-1’de verilmistir. Per-Karb
monomerine ait 'H-NMR spektrumuna bakildiginda (Sekil 4.19) bilesigin olustuguna
dair en karakteristik pikler, 7,92 ve 7,61 ppm’deki karbazol ve perilen gruplari

arasindaki fenilen kopriisiine ait piklerdir. ikiser adet protona (H,,’ ve Hy’) karsilik
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gelen bu pikler molekiiliin olustugunun en biiyilik 1spatidir. Perilen grubuna ve
karbazol grubuna ait pikler ise beklenildigi gibi gézlenmistir. Perilen grubunun diger
ucuna bagli olan alkil grubu i¢in ise en karakteristik pik N-CH,- grubuna ait olan ve
4,24 ppm’de gbzlenmis olan piktir. Bu pikin diger alifatik protonlardan daha yiiksek
bir degerde gbzlenmesinin sebebi, azot (N) atomunun elektronegatif atom olmasi ve
elektronlar1 tizerine ¢ekerek perdelemeyi azaltmasindan kaynaklanmaktadir. Tiim bu

veriler molekiiliin basaril1 bir sekilde sentezlenmis oldugunun agik bir gostergesidir.

Ha C-H alifatik

TMS

C-H perilen

\ HCC
/ N-CH,-
be T
oW YAL
|----‘l_’----ll---J---'l""l""l""é""l"" T

10 9 8 7 6 3
Kimyagal kayma (ppm)

Proton C-H perilen H,, Hy, He,Hga,Hee' Hi® N-CH,- C-H
alifatik
. 8,64(4H)
K‘myz‘salngayma ve 792 7.61 742729 815 424  151-0.75
PP 8,52 (4H)

Sekil 4.19. Per-Karb monomerinin 'H-NMR spektrumu.
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4.3.14. Perilen-Karbazol monomer ve polimerinin optik karakterizasyonu
EH-PDI, Per-Karb ve poli-Per-Karb molekiillerinin CHCls igerisindeki 2 x 10
M ¢ozeltilerine ait UV-Vis absorbsiyon spektrumlari Sekil 4.20 de gozlenmektedir.

— PDI-EHA
SR PER-KARB )
WA mmme—- poli-PER-KARB i i)

Absorbans

r Y T T Y Y r ¥ o Y

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.20 EH-PDI, Per-Karb ve poli-Per-Karb molekiillerine ait UV-Vis

absorbsiyon spektrumlari.

Spektrumlara bakildiginda EH-PMI molekiiliine, elektro-donér karbazol
tiirevinin baglanmas1 sonucunda, perilen-diimit molekiillerine ait karakteristik
piklerin (455, 487, 522 nm) tepe noktalarimin c¢ok fazla degisime ugramadigi
saptanmigtir.  Elektro-donér karbazol grubunun, elektro-akseptor perilen-imid
grubuna baglanmasi, pikleri bir miktar yayvanlastirmig ve onset degerlerinin yaklasik
olarak 70-80 nm kirmizi bolgeye kaymasina sebep olmustur. Ayrica yine karbazol
grubunun yapiya baglanmasi sonucunda, bu gruba ait 294 nm de yeni bir band
meydana gelmis ve bu bandin polimerizasyon sonucunda olusan polikonjuge bag
diizeninden dolayi, bir miktar yayvanlastigi ve kirmizi bolgeye kaydigi agikca

gozlenmektedir.
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UV-Vis absorbsiyon spektrumu bize donor-akseptor arasindaki elektron
transferi hakkinda fikir verse de asil sonu¢ UV-floresans dl¢iimleri sonucunda elde
edilmigtir (Sekil 4.21). EH-PDI, Per-Carb ve poli-Per-Karb molekiillerininin yine
CHCI; igerisindeki esit konsantrasyonda hazirlanan (2x10™* M) cozeltilerine ait
floresans spektrumlarinda yine perilen-diimid molekiillerine ait karakteristik emisyon
bandlar1 agik¢a gozlenmektedir (536 ve 625 nm) (Zafer ve dig., 2007). Molekiile
karbazol grubunun baglanmasi ve polimerizasyon sonucunda emisyon bandlarinin
tepe noktalarinin degisime ugramadan meydana gelen pik soniimlenmesi Sekil 4.21
de acik¢a gozlenmektedir. Bu veriler, UV-Vis absorbsiyon spektrumu verileriyle
karsilastirildiginda molekiil igerisinde karbazol grubunun HOMO pozisyonundan,
perilen-imid grubunun HOMO pozisyonuna kuvvetli ve kararli bir elektron transferi
oldugunun gostergesidir (Sekil 4.22). Bu veriler literatiirdeki perilen-karbazol tiirii
donor-akseptor molekiillere ait verilerle de ortiismektedir (Lav ve dig., 2007; Bonnet

ve dig., 2006)

2500000 -

2000000 -

1500000 +

1000000

Floresans Siddet1 (au)

500000 (c)

O = . . = =
500 550 500 650
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.21 EH-PDI (a), Per-Karb (b) ve poli-Per-Karb (c) molekiillerinin UV-

floreans spektrumlari.
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Donor Akseptor tipi (Per-Karb ve poli-Per-Karb)
molekiillerinde meydana gelen

1) Absorbsiyon

2) Molekiil i¢i elektron tranferi

LUMO

3 3) Floresans séniimlemesi
\' HOMO
Karbazol
HOMO . (donor)
Perilen
(akseptor)

Sekil 4.22. Per-Karb monomer ve polimerinde gerceklesen molekiil i¢i elektron

transferi sonucu olusan UV-floresans siddetinin soniimlenmesinin mekanizmasi.

4.3.15. Perilen-Karbazol monomer ve polimerinin elektrokimyasal

karakterizasyonu

Donoér akseptor tipi Per-Karb monomerine ait elektrokimyasal caligmalarda
destek elektrolit olarak MeCN/CHCIl; (1/1) karisiminda ¢oziilmiis 0,1 M TBAPFg
¢ozeltisi kullanilmigtir. Elektrokimyasal ¢alisma hiicresinde, referans elektrot olarak
Ag/AgCl, yardimci elektrot olarak platin tel, calisma elektrotu olarak ¢dzelti fazinda
cams1 karbon elektrot kullamilmstir. Sekil 4.23 (b), 0 - +1,6 V araliginda yapilmis
olan 30 tarama sonucunda platin elektrot ylizeyinde biriken polimerin, bos elektrolit
¢ozeltisi igerisinde alinmig voltamogramini gostermektedir. Her iki voltamograma
bakildiginda dondr grup olan karbazole ait yiikseltgenme ve akseptor grup olan
Perilen-diimite ait karakteristik tersinir indirgenme pikleri agikca gdézlenmektedir.
Polimerizasyon sonucunda ise [Sekil 4.23 (b)] piklerin yayvanlastigt ve HOMO
seviyesini belirleyen yiikseltgenme pikinin, olusan polimerin ana zincirinde meydana
gelen polikonjuge yapidan dolay: diisiik potansiyele kaydigi agik¢a gozlenmektedir.
Molekiillerde meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenme tepkimeleri asagidaki

gibidir.
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Sekil 4.23. Per-Karb (a) ve poli-Per-Karb (b) molekiillerine ait dongiisel voltamogramlar.
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Perilen-Karbazol tiiri monomer ve polimerin optik ve elektrokimyasal
karakterizasyonu sonucunda elde edilen veriler 1s18inda bulunan sonuglar Tablo 4.5’
de verilmigtir. Tablodaki degerlere dikkat edildiginde 6zellikle Per-Karb polimerinin
elektrokimyasal band boslugu degeriyle optik band boslugu degerinin uyusmadigi
acikca gozlenmektedir. Per-Karb monomeri ve polimeri i¢in optik¢e aktif merkez
(1isikla  uyarilarak absorbsiyonun gerceklestigi merkez) perilen grubudur.
Polimerizasyon sonucunda konjugasyona katilmadigindan 6tiirii, perilen grubunun
enerji bandlar1 degismemis, dolayisiyla monomer ile ayni bolgede absorbsiyon
yapmistir. Karbazol grubunun konjugasyona katilmasindan 6tiirii molekiiliin HOMO
seviyesi yiikselmistir. Elektrokimyasal olarak indirgenme, LUMO seviyesini
belirleyen perilen iizerinden, yiikseltgenme ise, HOMO seviyesi belirleyen karbazol
grubu tizerinden gerceklesmektedir. Dolayistyla poli-Per-Karb molekiiliiniin optik¢e
aktif merkezi ile elektrokimyasal olarak aktif merkezi birbirinden farklidir. Degerler
bu yiizden farkli ¢cikmistir. Bu da bize karbazol ve perilen grubu arasinda kuvvetli bir

donor-akseptor etkilesimi oldugunun gostergesidir.

Tablo 4.5. Perilen-Karbazol monomer ve polimerine ait indirgenme- yiikseltgenme

pik potansiyelleri, HOMO-LUMO enerji seviyeleri ve band boslugu degerleri

Indirgenen | Yiikseltgenen
Grup Grup
ve ve pik
pik potansiyeli
potansiyeli W) E, E;,
(V) Elektrokimyasal Optik band
. Perilen Karbazol HOMO | LUMO | band boslugu boslugu
Molekiil (C=0) (Halka) V) | (eV) (eV) (eV)
-0,70 - -0,76
ve
Per-Karb 1,06 - -1,12 1,41 -5.57 -3.77 1.80 1.94
tersinir
-0,51
poli-Per-Karb | o " o, P08 s | 4 0.92 1.91
tersinir
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4.3.16. Perilen-Karbazol polimerlerinin spektro-elektrokimyasal

karakterizasyonu

Elektrokimyasal polimerizasyon sonucunda elde edilen poli-Per-Karb filme
katodik bolgede voltaj uygulanmasi sonucunda meydana gelen anyon radikallerine
bagli olarak, absorbsiyon bandlarindaki degisim incelenmistir. Bu islem i¢in daha
onceki boliimlerde agiklanan spektroelektrokimyasal hiicre kullanilmistir (Sekil 4.1).
poli-Per-Karb filme katodik bolgede voltaj uygulandiginda perilen-imid gruplarinin
indirgenmesine bagli olarak monoanyon (-0,56 V) dianyon radikalleri (-0,72 V)
meydana gelmistir. Olusan radikalik iriinler sonucunda poli-Per-Karb filminin
rengindeki degisime bagli olarak absorbsiyon bandlarinda meydana gelen kayma

Sekil 4.24°de agikga goriilmektedir.

482 521 529

s61 (a)

03
0.
-0.

i,

56 ‘- i

Absorbans
=
I

I i I b I ; I i I 4 I . I Y 1
400 500 600 700 800 900 1000 1100
Dalgaboyu (num)
Sekil 4.24. poli-Per-Karb filme katodik bdlgede voltaj uygulanmasi sonucu

absorbsiyon bandlarinda meydana gelen degisimler.
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4.3.17. poli-Per-Karb filmin yiizey karakterizasyonu

Elektrokimyasal polimerizasyon yoluyla ITO/cam yiizeyine kaplanmis olan
poli-Per-Karb filminin AFM gériintiisiinden, polimerin ITO yiizeyine oldukca
homojen bir dagilimla kaplandig1 acik¢a gozlenmektedir (Sekil 4.25). Film kalinlig1
bu ol¢iimler vasitasiyla 19,72 nm olarak Ol¢lilmiis ve yaklasik olarak birbirine esit
olan partikiillerin ortalama boyutu ise 35 nm olarak hesaplanmistir. Bulunan degerler

film morfolojisi i¢in olduke¢a 1yi degerlerdir.

19.72mn 16.0

S00nm
1000nm

1500nm

2000mm

Sekil 4.25. ITO/cam yiizeyindeki poli-Per-Karb filmin AFM fotografi.

4.3.18. Tiyofen-Karbazol tiirii polimerlerin sentezi (SNS-Karb)

Tiyofen-Karbazol (SNS-Karb) tiirii polimerlerin sentezi (poli-SNS-Karb-1:
Kimyasal polimerizasyon triinii, poliSNS-Karb-2: Elektrokimyasal polimerizasyon
iriinii) 8 basamakta gerceklestirilmistir. Sentezler sirasinda izlenen yol Sekil 4.26 de

gosterilmistir.
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(a) AICL, tert-bitil Kloriir, CH,Cl,, 24 h, r.t. ‘ s
(b) K,CO,, Cu, nitrobenzen, 24 h, reflux O/@\O
(c) Pd/C, N,H,OH, EtOH, 24 h, reflux,

(d) AICI,, CH,Cl,, .t. 24 h ©

(e) PTSA, toluen, reflux, 72 h O
5

(f) Elektrokimyasal polimerizasyon

(9)NBS, CHCI,-CH,COOH, 5 h, reflux

(h) C,HsMgBr, Ni(dppp)Cl,, THF, 10 h, reflux. ‘f

o, o0,

~
=

Sekil 4.26. SNS-Karb tiirii polimerlerin sentezine ait genel reaksiyon semasi.
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4.3.18.1. 3,6-Di-tert-biitil-9H-karbazol sentezi (TB-Karb)

AICl; (4,4 g, 33 mmol) ve karbazol (5 g, 30 mmol) 50 ml CH,Cl, igerisinde
Argon atmosferinde karistirildi ve ortam sicakligi 0 °C ye sogutuldu. 90 dakika
sonra 0 °C deki karisima 6,5 ml (60 mmol) fert-biitilkloriir damla damla ilave edildi.
[laveden sonra otamin renginin koyu kahverengiye dondiigii gozlendi. 16 saat oda
sicakliginda argon atmosferinde karistirilan karisim, CH,Cl, ile 200 ml ye seyreltildi.
Sirastyla 2x100 ml 1 M HCI ¢dzeltisi, 1x100 ml 1 M NaCl ¢ozeltisi ile yikanan
karistm  MgSO4 ile  kurutuldu ve  siiziildi. Ortamdan  diklorometanin
uzaklagtirilmasiyla elde edilen kahverengi renkteki kati {irtin sirariyla, hekzandan ve
metanol/su (1:1) karistmindan kristallendirildi. (beyaz renkli iiriin, Elde edilen: 3,85
g, Verim: %46)

UV-Vis (max),(MeOH, nm): 232, 266, 299 ; FT-IR (cm’): 3412, (-NH), 348, (C-H
aromatik); 2951, 2901, 2860, (C-H alifatik) ; 1536, 1387, (C=C aromatik); 1496,
1319, (-NO»); 'H-NMR (CHCls-d, ppm): 8 8.09, (d, 2H, Ar-H..) ; 7.81 (broad, 1H,
N-H); 7.48, (d, 2H, Ar-H,); 7.33, (d, 2H, Ar-Hy, ); 1.47, (s, 18H, CH3)

H, H¢
[
H,
N
\ H,
H, H

4.3.18.2. 3,6-Di-tert-biitil-9-(4-nitrofenil)-9H-karbazol sentezi

(TB-4-NF-Karb)
Tek boyunlu bir balonda, 3,6-di-tert-biitil karbazol (2,79¢g, 10 mmol) K,CO; (1,38,
10 mmol), Cu tozu (1g) ve 4-iyodonitrobenzen (2,49 g, 10mmol) 30 ml nitrobenzen
icerisinde karistirildi.  Geri  sogutucu altinda 30 saat kaynatilan karisim,
sogutulduktan sonra sinterli cam huniden siiziildii ve nitrobenzen vakum altinda
uzaklagtirildi. Elde edilen kati irin DMF de ¢ozilerek soguk su igerisine
dokiilmesiyle tekrar ¢oktiiriildii ve safsizliklardan arindirildi. Coken iirlin siiziilerek

alindi ve EtOAc ile kristallendirildi. Vakum altinda 60 °C’de kurutulan {iriin bir
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sonraki basamakta kullanilmak tizere saklandi. (Sari renkli iiriin, Elde edilen: 3,52 g

verim: %88)

UV-Vis (mas),(MeOH, nm): 234, 292, 314 ; FT-IR (cm™): 3048, (C—H aromatik);
2951, 2845, (C-H alifatik) ; 1601, 1484, 1451, (C=C aromatik); 1496, 1319, (-NO>);
"H-NMR (CHCls-d, ppm): & 8.44, (d, 2H, Ar-H,.) ; 8.13, (s, 2H, Ar-H,.); 7.76, (d,
2H, Ar-Hyy)); 7.48, (d, 2H, Ar-H,.); 7.45, (t, 2H, Ar-Hyy’); 1.47, (s, 18H, CH3)

NO
Ha Ha'

4.3.18.3. 3,6-Di-tert-biitil-9-(4-aminofenil)-9H-karbazol sentezi

(TB-4-AF-Karb)

Iki boyunlu bir balona, TB-4-NF-Karb (3 g, 7,5 mmol), 250 ml EtOH ile
70 °C ye 1sitildi . Argon atmosferinde karisima bu sicaklikta Pd/C (0,05 g) katalizor
ilave edildi. Karisim geri sogutucu altinda 10 dakika kaynatildiktan sonra 20 ml
EtOH ve 5 ml N,H4OH dan olusan karisim ortama damla damla ilave edildi. 24 saat
kaynatilan karisim sicak sicak siiziilerek kristallenmeye birakildi. Ortamda
kristallenen iirlin siiziilerek alindi ve vakumlu etiivde 55 °C’de kurutulan iirtin bir

sonraki basamakta kullanilmak {izere saklandi. (gri renkli iiriin, Elde edilen:1,83 g

Verim: %68)
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UV-Vis (Ama),(MeOH, nm): 237, 276, 294; FT-IR (cm™): 3458, 3362, (-NH,); 3049,
(C-H aromatik); 2951, 2845, (C-H alifatik); 1601, 1484, 1451, (C=C), "TH-NMR
(CHCls-d, ppm): & 8.12, (s, 2H, Ar-H,.)) ; 7.44, (d, 2H, Ar-Hyy); 7.28 (d, 2H, Ar-
H..'); 7.25, (d, 2H, Ar-Hy); 6.74, (d, 2H,Ar-H,,’); 3.62 (broad, 2H, -NH,); 1.46, (s,
18H, CHj3).

NH
Ha Ha'

4.3.18.4. 1,4-Di-2-tiyenilbiitan-1,4-dion sentezi (di-TBD)

AICl; (16 g, 0,12 mol), 50 ml CH,Cl; igerisine, argon atmosferi altinda ilave
edildi ve ortam sicaklig1 0 °C ye sogutuldu. Daha sonra tiyofen (9,61 ml, 0,12 mol),
ve siiksininil dikloriiriin (5,51 ml, 0,05 mol) 15 ml CH,Cl, deki ¢ozeltisi damla
damla ortama ilave edildi. Ortamin renginin kirmiziya dondiigii gozlendi ve bu
karisim 18 saat boyunca oda sicakliginda karistirildi. 5 ml HCI iceren 100 ml buzlu
suya dokiilen karisim 2 saat daha karistirildi ve ¢ozeltinin renginin yesile dondiigii
gozlendi. Sirasiyla 2 M HCI, su ve NaHCOs ile yikanan reaksiyon karisimi MgSO4
ile kurutuldu. CH,Cl; nin uzaklagtirilmast ile yesil renkte elde edilen ham iiriin EtOH
ile kristallendirilerek saflagtirildi. (beyaz renkli iiriin Elde edilen: 5,65 g, Verim:
%45,2)

UV-Vis (Amax),(MeOH, nm): 218, 266, 282; FT-IR (cm™): 3093 (C-H aromatik);
2916 (C-H dlifatik) ; 1648 (C=0); 1508, 1387, (C=C aromatik); 'H-NMR (CHCl;-
d, ppm): 8 7.80, (d, 2H, Ar-H.) ; 7.63, (m, 2H, Ar-H,’); 7.13, (d, 2H, Ar-Hy,);
3.38, (s, 4H, -CH>-CH-)
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4.3.18.5. 3,6-Di-tert-butil-[4-(2,5-di-2-tiyenil-1 H-pirol-1-il)fenil |-9H-

karbazol sentezi (SNS-Karb)

Tek boyunlu bir balonda, di-TBD (0,5 g, 2 mmol), TB-4-AF-Karb (0,78 g, 2,2
mmol) ve p-toluensiilfonik asit (6,8 mg, 0,4 mmol) 60 ml kuru toluen igerisinde
“dean stark” tuzag1 kullamlarak kaynatildi. Ince tabaka kromatografisi yontemi ile
takip edilen reaksiyon, ortamda c¢ikis bilesikleri tiikenene kadar devam ettirildi.
Reaksiyon sonunda toluen vakum altinda ortamdan uzaklastirildi. Kolon
kromatografisi ile saflastirilan {iriin (silika jel, yiiriitiicii faz: CH>Cl;) vakumlu etiivde
50 °C de kurutularak saklama kabina alindi. (a¢ik kahverengi iiriin, Elde edilen:
0,482 g, Verim %41)

UV-Vis (Amax),(CHCls, nm): 244, 299 and 338, FT-IR (cm™): 3098; 3073, 3048, (C—
H aromatik); 2951, 2901, 2860, (C-H alifatik); 1601,1514, 1489, (C=C); 'H-NMR
(CHCls-d, ppm): & 8.15, (s, 2H, Ar-H,y) ; 7.59, (d, 2H, Ar-Hyq); 7.51 (d, 2H, Ar-
Hy); 7.49, (d, 2H, Ar-H,.); 7.41, (d, 2H, H,,’); 7.13, (d, 2H, Ar-H;); 6.90, (t, 2H,

Hg); 6.71, (d, 2H, Hyy'); 6.54, (s, 2H, Ar-Hii ); 1.48, (s, 18H, CH3).
Hi Hi'
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4.3.18.6. 3,6-Di-tert-butil-[4-(2, 5-di-2-tiyenil-1 H-pirol--il)fenil]-9H-

karbazoliin bromlanmasi (diBr-SNS-Karb)

SNS-Karb (0,4 g, 0,68 mmol) 30 ml CH;COOH/CHCI; (1:1, v/v) karisiminda
¢oziildii ve bu karisgima 10 ml CHCl; igerisinde ¢dziilmiis olan N-bromo siiksinimit
(NBS) (0,26 g, 1,4 mmol) ilave edildi. 5 saat siire ile kaynatilan karisim oda
sicakligia sogutuldu ve 100 ml buzlu su igerisine dokiildii. Organik faz ayrilarak 3
defa 100 ml su ilavesi ile yikandi. MgSOy ile kurutulan organik faz siiziildi ve
CHCI; buharlastirict ile uzaklastirildi. Elde edilen iiriin 50 °C de vakum altinda
kurutularak herhangi bir islem yapilmadan bir sonraki basamakta kullanildi.

(Kahverengi tiriin, 0,475 g, Verim: %94)

UV-Vis (Ama),(CHCls, nm): 243, 298 and 322, FT-IR (cm™): 3073, 3017 (C-H
aromatik); 2951, 2901, 2860, (C-H alifatik); 1595, 1507, 1484, (C=C); 814, (C-Br)
'"H-NMR (CHCls-d, ppm): 8 8.13, (s, 2H, Ar-H,,) ; 7.53, (d, 2H, Ar-H,.); 7.50 (d,
2H, Ar-Hy); 7.29, (d, 2H, Ar-H,,); 7.24, (d, 2H, Ar-Hy'); 6.94, (d, 2H, Ar-Hyg);
6.81, (d, 2H, Hy'); 5.28, (s, 2H, Ar-Hy, ); 1.43, (s, 18H, CH3).

4.3.18.7. 3,6-Di-tert-butil-[4-(2,5-di-2-tiyenil-1 H-pirol- I-il)fenil| -9 H-

karbazolun kimyasal polimerizasyonu (poli-SNS-Karb-1)

Ug boyunlu bir balonda, diBr-SNS-Karb (0,5 g, 0,673 mmol) yeni damitilmig
30 ml THF igerisinde ¢oziildii ve ortam 0 °C ye sogutuldu. Cozelti ortamina

C,HsMgBr’nin dietil eter igerisindeki 2 M lik ¢dzeltisi (0,673 mmol) damla damla
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ilave edildi. 1 saat kaynatildiktan sonra ortama katalitik amacl Ni(dppp)Cl, (10 mg)
ilave edildi. 10 saat sonunda ¢ozeti 200 ml methanol igerisine dokiilerek, ¢oken tiriin
stiziilerek ayrildi. Elde edilen ham iirlinii, kalinti monomer ve safsizliklardan
kurtarmak amaciyla metanol ile “Soxhelet ekstrsaksiyonu” yontemi ile yikandi.
Uriin, 80 °C de vakumlu etiivde kurutularak saklandi. (turuncu iiriin, Elde edilen:

0,285 g Verim: %57).

UV-Vis (ma)( CHCI3, nm): 246, 302 and 452 nm, FT-IR (em™): 3063, 3037 (C-H
aromatik); 2955, 2901, 2860 (C-H alifatik); 1601, 1512, 1472; (C=C), 'H-NMR
(CHCl3-d, ppm): 68.34-6.62 (m, 16H,C-H aromatik) ; 1.47, (s, I8H, CH3).

4.3.18.8. 3,6-Di-tert-butil-[4-(2,5-di-2-tiyenil-/ H-pirol-1-il)fenil ]|-9H-
karbazolun elektrokimyasal polimerizasyonu (poli-SNS-Karb-2)

SNS-Karb molekiiliiniin elektrokimyasal polimerizasyonu i¢in kullanilan
elektrokimyasal ¢alisma hiicresinde, referans elektrot olarak Ag/AgCl, yardimci
elektrot olarak platin tel, ¢calisma elektrotu olarak ¢ozelti fazinda platin disk elektrot
kullanilmastir. Elektrokimyasal hiicre igerisinde, CH,Cl,/MeCN (1:1, v:v)
karisiminda ¢ozliilmiis SNS-Karb monomerinin 2x10~ M ¢ozeltisi, destek elektrolit
olarak ise ayni karisimda ¢oziilmiis 0,1 M LiClO4-NaClO4 (1:1, w:w) ¢0Ozeltisi
kullanilmistir. (-0,2) — (+1,0) V arasinda tekrarli tarama sonucu (potansiyodinamik
metot) piklerdeki degisimler gozlenmis ve ¢alisma elektrodu iizerinde (ITO veya

platin elektrot) biriken polimere bagli olarak +0,73 ve +0,67 V’da iki adet yeni
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tersinir pik olusmustur. Dongiisel voltamogramda belirtilen aralikta yapilan tekrarh

tarama sonucunda, bu piklerin siddetinin arttig1 gézlenmistir (Sekil 4.27).

10.0 4
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I(A)x10"
=
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6.0 i

801 -

_10-0_""""I""""I""I""I""""I""""I""I""
-0.2 0 02 0.4 0.6 0.8 1.0
E(V)

Sekil-4.27. SNS-Karb monomerinin elektrokimyasal polimerizasyonu.

SNS-Karb monomerinin elektropolimerizasyonunda ¢alisma elektrodu olarak
kullanilan seffaf iTO/cam yiizeyine kaplanan polimer, direkt olarak film seklinde
kaplandigindan dolay1 polimere islevsellik kazandirmaktadir. Yukarida bahsedilen
sartlarda ITO/Cam yiizeyine kaplanan polimer film ve kaplamanin yapildig
elektrokimyasal hiicre agsagida gosterilmektedir (Sekil 4.28).
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Sekil-4.28 SNS-Karb monomerinin elektropolimerizasyon iirlinliniin (poli-SNS-

Karb-2) ITO/cam yiizeyinde film seklinde elde edildigi elektrokimyasal hiicre.

Elde edilen bu filmin bos elektrolit ¢ozeltisi igerisinde farkli tarama hizlarinda
aliman voltamograminda, tarama hizina bagli olarak pik siddetinin dogrusal bir
sekilde arttig1 gozlenmistir. Bu bize filmin uygulanan voltaja karsi oldukg¢a kararli

oldugunu gostermektedir (Sekil 4.29).
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Sekil 4.29. SNS-Karb molekiiliiniin elektropolimerizasyon iiriiniiniin (poli-SNS-
Karb-2) ITO/cam yiizeyindeki filminin tarama hizina baglilig1.
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4.3.19. SNS-Karb polimerinin reaksiyon takibi

Sentezlenen SNS-Karbazol molekiiliiniin ve ¢ikis bilesiklerinin reaksiyonlari
FT-IR teknigi ile izlenmigtir. Sentezlenen karbazol tiirevlerinin FT-IR spektrumlarina
bakildiginda, 3,6-(di-tert-biitil)-karbazol (TB-Karb) molekiiliindeki baglanan alkil
gruplarina ait 2951, 2860 ve 2901 cm™ deki pikler acik¢a gdzlenmektedir [Sekil
4.30(a)]. Sonraki asamada 3, 6-di-tert-biitil-N-(4-nitrofenil)-karbazol
(TB-4-NF-Karb) bilesiginin olusmasiyla, karbazol bilesigine ait —NH gerilme
titresiminin tamamen kayboldugu ve yeni olusan molekiildeki -NO, grubuna ait
asimetrik gerilme titresiminin ise 1319 cm™ de ve simetrik gerilme titresiminin ise
1499 cm” de meydana geldigi acikca gozlenmektedir. S6z konusu bilesigin
indirgeme iirlinii olan 3,6-di-tert-biitil-N-(4-Aminofenil)-karbazol (TB-4-AF-Karb)
bilesiginin FT-IR spektrumunda olusan —NH, grubuna ait karakteristik gerilme
titresimleri 3458 ve 3372 cm” de acikga gozlenmektedir [Sekil 4.30(b)]. Diger
taraftan tiyofen ile siiksinil kloriir bilesiginin AlCIl; varliginda Fridel-Crafts
reaksiyonu sonucunda olusan tiyofen-diketon tiirii bilesigin (di-TBD) FT-IR
spektrumuna bakildiginda, 3093 cm™’de tiyofene ait aromatik C-H gerilmeleri, 2916
cm” de alifatik —CH, gruplarna ait gerilme titresimleri ve en son olarak olusan
karbonil (C=0) gruplarina ait gerilme titresimi ise 1649 cm™’ de acikca
gbozlenmektedir [Sekil 4.30(b)]. TB-4-AF-Karb ile di-TBD bilesiginin Paal-Knorr
(Just ve dig., 2002) reaksiyonu sonucunda olusan SNS-karbazol monomerine ait FT-
IR spektrumunda halka kapanma reaksiyonu sonucunda olusan {iriine bagl olarak,
amin ve karbonil grubuna ait titresimlerin tamamen kayboldugu spektrumdan agikca
gbzlenmektedir.

Polimerizasyon tepkimesi iki asamada gerceklestirilmistir. Birinci basamakta
SNS-Karb bilesiginin bromlanmasi sonucunda meydana gelen di-Br-SNS-Karb
bilesiginin FT-IR spektrumunda meydana gelen C-Br baginn titresimi 806 cm™ de
acikca gozlenmektedir [Sekil 4.30(c)] . SNS-Karb polimerine ait FT-IR spektrumuna
bakildiginda [Sekil 4.30(c)] ise genel olarak monomerde gozlenen piklerin polimerde
de gozlenmesi ve piklerin yayvanlagmasi, polimerizasyonun basariyla

gerceklestirildiginin gostergesidir.
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Sekil 4.30. SNS-Karb polimerinin sentezinde kullanilan ¢ikis bilesiklerinin ve sonug

tirtinlerinin FT-IR spektrumlari.

4.3.20. SNS-Karb monomer ve polimerinin yapisal karakterizasyonu

Cikis bilesiklerine ait NMR spektrumlar1 ve piklerin degerlendirmeleri EK-1 de
verilmistir. Sonug¢ iriinii olan SNS-Karb bilesiginin '"H-NMR spektrumuna
bakildiginda, 6,54 ppm de gozlenen keskin tekli (singlet, s) sinyal halka kapanmasi
sonucunda olusan pirol halkasininin protonlarina aittir ve bilesigin basaril bir sekilde
sentezlendiginin en biiyiik kanitidir. Diger protonlara ait sinyaller ve kimyasal kayma
degerleri Sekil 4.31 (a) da ayrintili bir sekilde agiklanmistir. SNS-Karb polimerinin
NMR spektriumunda ise polimerizasyon sonucunda meydana gelen polikonjuge bag
diizeninden dolay1 piklerin yayvanlastigt ve kaymalar gosterdigi acikca

gozlenmektedir [Sekil 4.31 (b)].
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Sekil 4.31 SNS-Karb ve poli-SNS-Karb-1 molekiillerine ait "H-NMR spektrumlari.
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4.3.21. SNS-Karb monomer ve polimerinin optik karakterizasyonu

SNS-Carb monomer ve polimerinin optik 6zelliklerinin belirlenmesinde
UV-Vis absorbsiyon spektroskopisinden yararlanilmistir. SNS-Karb molekiiliiniin
UV-Vis spektrumunda 299 nm de goriilen bant, karbazol grubuna, 338 nm deki bant
ise SNS grubuna aittir. Polimerizasyon sonucunda meydana gelen polikonjuge
yapidan dolayr SNS grubuna ait bant 90 nm lik bir batokromik etki ile 428 nm ye
kaymis ve oldukc¢a genislemistir. Bunun yaninda karbazol molekiiliine ait bant bu
molekiiliin konjugasyona katilmamasindan o&tiirii ¢ok fazla etkilenmemistir (Sekil

432).

Abzorbang

250 300 350 400 450 500 550 600 G650 700
Dalzabovu ()

Sekil 4.32. SNS-Karb (a) ve poli-SNS-Karb-1 (b) molekiilerine ait UV-Vis

absorbsiyon spektrumlari.

4.3.22. SNS-Karb monomer ve polimerinin elektrokimyasal

karakterizayonu

Sentezlenen SNS-Karb monomer ve polimerinin elektrokimyasal 6zellikleri
dongiisel voltametri teknigiyle belirlenmistir. Elde edilen sonuglar asagida
gosterilmistir.  SNS-Karb monomerin ddngiisel voltamogramina bakildiginda

[Sekil 4.33 (a)] molekiildeki SNS ve karbazol uglarina ait iki adet yiikseltgenme piki
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sirastyla +0,84 ve +1,43 V’da agikca gozlenmektedir. Molekiil iizerinde
indigenebilecek  grup  bulunmadigindan  herhangi  bir indirgenme piki
gbzlenememistir. Molekiilde elektrokimyasal olarak meydana gelen yiikseltgenme

mekanizmasi asagidaki gibidir.

B B O/%
@/@\@ @/Q\@ \ )

Q Qe
SLOJENSS e

tamamiyla
4 ara yukseltgenme yUkse!tgenmis
notral hal basamagi (polaron) hal (bipolaron)

SNS-Karb bilesiginin kimyasal polimerizasyon {iriinii olan poly-SNS-Carb-1 in
dongiisel voltamogramina bakildiginda, SNS grubuna ait olan pik polimerizasyon
sonucunda zincir boyunca konjugasyonun artmasi sonucuna daha diisiik potansiyele
kaymis (+0,54 V), karbazol grubuna ait ylikseltgenme ise bu grubun konjugasyona

katilmamasindan o6tiirii fazla etkilenmemistir [Sekil 4.33 (b)].
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Sekil 4.33. SNS-Karb (a), poly-SNS-Karb-1 (kimyasal polimerizasyon iiriinii) (b) ait

dongiisel voltamogramlar.

4.3.23. poli-SNS-Karb-2 polimerinin spektro-elektrokimyasal
karakterizasyonu

Elde edilen polimerik filme elektrokimyasal hiicre igerisinde voltaj
uygulandiginda, molekiilde meydana gelen yiikseltgenmelere bagli olarak molekiiliin
renginin turuncu renkten 6nce yesile sonra da mavi renge doniistiigli saptanmistir. Bu
degisim elektrokimyasal hiicrenin UV-Vis absorbsiyon kilvetinin igerisine
kurulmasiyla filme voltaj uygulanmasi sonucunda anlik olarak absorbsiyon
spektrumundaki  degisimle belirlenmistir ~ (spektroelektrokimyasal — dl¢timler).
Uygulanan voltaja bagli olarak filmin rengindeki dolayisiyla absorbsiyon

bandlarindaki degisim Sekil 4.34 de gozlenmektedir.
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Sekil 4.34. poli-SNS-Karb-2 filminin iTO/cam yiizeyindeki spektro-elektrokimyasal

davranisi.

Spektruma bakildiginda; molekiilde meydana gelen birinci yiikseltgenmeye bagh
olarak 751 nm’de (SNS grubu) ikinci yiikseltgenmeye bagli olarak 908 nm’de
(karbazol grubu) meydana gelen bantlar agik¢a gozlenmektedir (Sekil 4.34).

SNS-Karb polimerinin uygulanan potansiyele karsi, film kararliligin1 ve ayni
zamanda yiik aktarim hizin1 belirlemek icin yapilan ¢alismada kronoamperometri
teknigi kullanilmistir. Bu teknik ile polimer filme sirayla, 10 ar saniye aralikla, -0,2
ve +1,0 V uygulanmasi ile, gecirgenlik (%T) degisimleri kaydedilmistir.
Absorbsiyon degisiminin gozlendigi iic ayr1 dalgaboyunda (457, 751 ve 908 nm)
alinan ol¢limler sonucunda, filmin siirekli bir sekilde ayni cevaplar1 vermesi, filmin
uygulanan potansiyel degisimine karsi olduk¢a kararli oldugunu goéstermektedir.
Ayrica Sekil 4.35’den hesaplanan sonuglara gore filmin notral halden uyarilmis hale

(polaronik basamak) gecis siiresi 1,3 s dir ve bu da oldukga iyi bir degerdir.
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Sekil 4.35. ITO/cam yiizeyindeki poli-SNS-Carb-2 filme ait kronoamperometrik

calisma.

4.3.24. SNS-Karb polimerlerinin iletkenlik 6l¢ciimleri

Elde edilen polimerlerin iletkenlik o6l¢iimlerinde dort nokta prob teknigi
kullanilmistir. SNS-Karb tiirii molekiiliin kimyasal polimerizasyon iiriinii olan poli-
SNS-Karb-1 ve elektrokimyasal polimerizasyon iiriinii olan poli-SNS-Karb-2
molekiiliiniin iletkenlik degerleri karsilastirildiginda elektrokimyasal polimerizasyon
{iriintiniin baslangigta 10" kat daha iletken oldugu saptanmustir. Bunun nedeni
elektrokimyasal polimerizasyon sirasinda doplama ve polimerizasyon igleminin es
zamanli olarak gerceklesmesinden kaynaklanmaktadir (MacDiarmit, 2001). Poli-
SNS-Karb-1 (kimyasal polimerizasyon iiriinii) iyot buharina maruz birakildiginda ise
iletkenlik degeri 2.166 x 10® den 1,126 x 10” ¢ kadar cikmistir. Elektrokimyasal ve
kimyasal doping sonucu polimerde meydana gelen degisimler asagida

gosterilmektedir.
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Sekil 4.36. (a) Kimyasal doping (b) Elektrokimyasal doping sonucu SNS-Karb

polimerinde meydana gelen degisimler.

Tiim bu verilen 15181nda SNS-Karb monomer ve polimerlerine ait optik ve

elektrokimyasal veriler Tablo 4.6.’da gdsterilmistir.
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Tablo 4.6. SNS-Karb monomer ve polimerine ait indirgenme- yiikseltgenme pik

potansiyelleri, HOMO-LUMO enertji seviyeleri ve Band boslugu degerleri

Yiikseltgenen group H L (E,),
and .
pik potansiyeli 0 v Optik
(V) M M bant
SNS Karbazol | o 0 boslugu | Iletkenlik
Molekiil (Halka) (Halka) | (ev) (eV) (eV) (S/cm)
SNS-Karb +0.84 +143  [-517| -2.21 2.33 -
b 2.166x 10
poly-SNS-Karb-1 +0.54 +137 [ -490| -2.57 2.96 ve
1.126 x 107
‘poly-SNS-Karb-2 | T0-72Ve X067 11140 | 499 | 273 226 | 3.125x 10

a) Optik band boslugundan HOMO seviyesi ¢ikarilarak hesaplanmistir b) Kimyasal

polimerizasyon iiriinii c) elektrokimyasal polimerizasyon tiriinii d) iyot ile doplama

sonucunda meydana gelen iletkenlik

4.3.25. poli-SNS-Karb-1 ve poli-SNS-Karb-2 polimerlerinin yiizey

karakterizasyonu

Poli-SNS-Karb-1 ve poli-SNS-Karb-2 polimerine ait AFM goriintiilerine
bakildiginda elektropolimerizasyon {iriiniiniin kimyasal polimerizasyon {iriiniine
kiyasla daha diizgiin bir ylizeye sahip oldugu sekilden acgikca goriilmektedir. Ayrica
bu goriintiilerden de anlagilacagi gibi  kimyasal (poli-SNS-Karb-1) ve
elektrokimyasal (poli-SNS-Karb-2) {iriine ait zincir istiflenmesinin de farkli oldugu

acikca gozlenmektedir (Sekil 4.37).
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Sekil 4.37. poli-SNS-Karb-1 ve poli-SNS-Karb-2 polimerlerinin AFM goriintiileri.

4.3.26. SNS-Karb monomer ve polimerinin termal davramslar:

Sentezlenen SNS-Karb monomer ve polimerlerine ait TGA (termogravimetrik
analiz) ve DTG (diferansiyel termogravimetrik analiz) termogramlarindan elde
edilen sonuglara gore SNS-Karb monomer ve polimerinin 1stya karsi oldukea kararli
olduklar1 saptanmustir (Sekil 4.38 ve Tablo 4.7).
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Sekil 4.38. SNS-Karb monomer ve polimerinin (poli-SNS-Karb-1) TGA egrileri.
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Tablo 4.7. SNS-Karb monomer ve polimerine ait termal bozunma verileri

TGA
Molekiil b q 1000 °C’deki
*Ton Winax T 20% 50%
kalint1 miktar1, %
SNS-Carb 299 371 366 399 10.66
poly-SNS-Carb-1 502 523 621 - 57.23

a: ilk bozunma sicakligi, b: maksimum kiitle kayplarimin gézlendigi sicaklik
degerleri, c: %20 kiitle kaybimin gozlendigi sicaklik, d: %50 kiitle kaybinin
gozlendigi sicaklik

4.3.27. SNS-Karb polimerinin molekiil agirhg dagilhim

poli-SNS-Carb-1 in SEC analizine gore; polimerin sayica ortalama molekiil
agirhgr (M,) , agirlikca ortalama molekiil agirligt (My) ve heterojenlik indeksi
degerleri (PDI) sirasiyla 10225, 11500 ve 1,150 olarak bulunmustur. Bu da bize
polimerin ortalama 15-20 mer biriminin birbirlerine baglanmasiyla meydana
geldigini gostermektedir. Ayrica heterojenlik indeksi degerinin 1 e (bir) yakin olmasi

polimerin zincir uzunluklarinin hemen hemen ayni oldugunu gostermektedir.
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BOLUM 5
SENTEZLENEN POLIMERLERIN ORGANIK GUNES PiLi
UYGULAMALARI

Gilines pili performansini O0lgmek igin ¢esitli parametreler séz konusudur.
Akim- voltaj (I-V) egrisi giines pillerinin O6zelliklerini gdstermenin en bilinen
yoludur. Giines pilinin performans Sl¢limii yapilirken, karanlikta akim-voltaj egrisi
sifir potansiyel ve sifir akim ile orijinden gecer. Fakat 151k altinda, akim-voltaj egrisi

Sekil 5.1. deki gibi asag1 dogru kayar.
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Aydmhik

Sekil 5.1. Giines Pili’ne ait Akim-Voltaj (I-V) egrisi.

Giines pilleri konusunda literatiire bakildiginda akim-voltaj egrisinden baska,

asagidaki terimlere sik¢a rastlanmaktadir.

Hava Kiitlesi (Air Mass- AM) : Diinyanin her yerinde iiretilen ve karakterize edilen
giines pillerinin karsilastirilabilmesi i¢in Sl¢limlerin tiimii standart test sartlarinda
yapilmalidir. Bu sartlara gore sicaklik 25 °C, Slgiim alman 15181 siddeti 1000 W/m®
ve spektral dagilimi 1,5 AM olmalidir. Burada Hava kiitlesi (AM) glines 1sinlarinin,
giines Zenith konumuna 0 ° konumunda iken, atmosferde aldig1 yolun, 1sinlarin Zenit

konumunda iken atmosferde aldig1 yola oranidir.
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Actk-Devre Potansiyeli (Open-Circuit Voltage- V,.) : Bir giines pilindeki miimkiin
olan en yliksek potansiyel degeridir. Giines 15181 altinda, pilden akim ge¢medigi

andaki gerilim olarak tanimlanir.

Kisa-Devre Akimi (Short-Circuit Current- I,) : Bu akim 151k altinda dis direng
olmadan pilden elde edilen akimdir. (Ornegin elektrotlarin basit¢e baglanmasi ya da
kisa devre). Kisa-devre akimi pilin iiretebilecegi en yiiksek akim degeridir. Dis

yiiklemeyle akim her zaman I kii¢iik olur.

Maksimum Gii¢ Noktasi (Maximum Power Point- P,,;) : Gunes pilinde agik devre
gerilimi uygulanirken (V,) elde edilen gii¢, uygulanan potansiyelde olusan akim ile
potansiyelin (Va) ¢arpimi olarak tanimlanmaktadir. Elde edilen giiciin en yiiksek

oldugu noktaya maksimum gii¢ noktasi denir.

Dolum Faktorii (Fill Factor- FF) : Dolum faktori, pilin bir giic kaynagi olarak
kalitesinin bir Ol¢iistidiir ve maksimum giiciin, agik devre gerilimi ile kisa devre

akimi ¢arpimina oranidir.

<

FFome Vmp

sC oc

Gii¢c Doniisiim Verimi (Power Conversion Efficiency- PCE or 1,) : Pil verimi, 1,
giines pilinin performansinin ifadesidir ve elde edilen maksimum giiciin, giines pili

ylizeyine gelen 151k siddetine oranmidir. Asagidaki esitlikten hesaplanabilir:

Tim bu veriler 15181nda optik ve elektrokimyasal parametreleri ayrintili bir
sekilde belirlenmis olan Tiyofen-Perilen (TP), Perilen-Karbazol (Per-Karb) ve
Tiyofen-Karbazol (SNS-Karb) tiirii yapilar litratiirde benzerleri ¢ok nadir olan
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orijinal tiirde yapilardir. Bu molekiillere ait organik giines pili denemeleri Béliim 5.1,

Bolim 5.2 ve Bolim 5.3 de verilmektedir

5.1. Tiyofen-Perilen (TP) Polimerinin Giines Pili Denemeleri

Tiyofen-Perilen tiirii polimerin (poli-TP-1, poli-TP-2 ve poli-TP-3) benzer
optik ve elektrokimyasal davranis gosterdigi saptanmistir. Bu tlirevlerden, poli-TP-2
nin digerlerine gore daha iyi termal kararlilik gdsterdigi ve daha iyi ¢oziiniir oldugu
icin bu tiirevin organik giines pillerinde daha faydali olabilecegi diistinilmistiir. Bu
veriler 1s181nda, ITO/PEDOT-PSS/poli-TP-2/PCBM/LiF:Al sistemiyle organik giines
pili hazirlamak i¢in, PEDOT-PSS’1n sulu siispansiyonu (poli-3,4-etilendioksitiyofen-
polistirensiilfonat) ve poli-TP-2 nin klorbenzende ¢ozeltileri hazirlannms ve ITO
ylizeyine dondiirme ile kaplama (spin coating) yontemi ile {ist iiste iki katman
seklinde kaplanmigtir. PCBM ve LiF:Al ise vakumda buharlagtirma yontemiyle
kaplanmistir. Bu sekilde hazirlanan pilin enerji diyagrami semasi, akim voltaj-egrisi

ve bulunan sonuglar Sekil 5.2 ve Tablo 5.1 de gosterilmektedir.

-2.5
-3.0 4
1 poli-TP-2
-3.51
. PCEM
-4.0+ LiF: Al
o ]
L 45
= 1 rTO
m -5.0 4
i PEDOTIPSS  cmsmmen
-5.5 4
- PCEM
-6.0 - pol-TP-2
-6.5

Sekil 5.2. poli-TP-2 ile hazirlanan organik giines pilinin enerji diyagrama.
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Sekil 5.3. poli-TP-2 ile hazirlanan organik giines piline ait Akim-Voltaj (I-V) egrisi.

Tablo 5.1. poli-TP-2 ile hazirlanan organik giines pilinin performans olglimi

sonuglari
Isc Voc FF Pup Vmp Imp Verim
(mA/cm?®) | (mV) (mW/em?)| (mV) | (@mA/em?) | (%)
0,05 780 0,45 0,019 400 0,049 0,019

Elde edilen verim literatiirdeki benzerleri ile karsilastirildiginda oldukga
diistiktiir (Cremer ve dig., 2005). Bilindigi gibi organik molekiillerin inorganik
molekiillere gore en biiylik dezavantajlandan birisi 15181 ¢ok dar bir bdolgede
absorblamalaridir. Bu amagla perilen halkasi tlizerine takilmis olan terbiitilfenoksi
gruplart perilen halkasi igerisine elektron transferi ile molekiiliiniin absorbsiyon
bandim1 kaydirarak molekiiliin daha genis bir alanda absorbsiyon yapmasini
saglamigtir ve bu baglamda yiiksek bir verim alinmasi amaclanmistir. Burada koprii
olarak gorev yapan dondr oksijen atomunun elektronegatifliginin yiiksek olmasi
sebebiyle elektronlar halka igerisine verdigi gibi (mezomerik etki) tek bag lizerinden
kendi tlizerine ¢cekmekte (indiiktif etki) ve elektron tranferini engellemektedir. Bu

nedenle Gratzel ve Mullen’in (2008) c¢aligma gruplar1 tarafindan ortak yapilan
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calismada perilen halkasi {izerine dondr kiikiirt koprilii fenil bilesikleri stibstitiie
ederek organik boya sensorlii glines pilinde elektrolit olarak I/I3” kullanilmasi ile
%6,8, kati elektrolit spiro-OMETAD kullanilmas1 ile %1,8 gibi literatiire gore
oldukea yiiksek bir verim elde etmislerdir (Li ve dig., 2008).

5.2. Perilen-Karbazol (Per-Karb) Polimerinin Giines Pili Denemeleri.

Per-Karb tiirii polimerin sentezinde elektrokimyasal yéntem kullanilmustir. ITO
yiizeyine film seklinde kaplanan polimer ilk 6nce MeCN ile yikanarak film
ylizeyinde elektrolitten kalan tuz kalintilar1 temizlenmis, daha sonra ise CH,Cl,
kullanilarak c¢ozelti fazina alimmistir. CH,Cl, ucurulup polimer kati bir sekilde
saklama kabina alinmistir. Bu igslemin 30 defa tekrarlanmasiyla ancak 30 mg madde
biriktirilebilmistir. Uygulanan islem uzun ve zahmetli gibi goriinse de
elektrokimyasal polimerizasyon sonucunda elde edilen {iriiniin kimyasal sentezle
elde edilene gore daha saf elde edilme gibi iistiin 6zellikleri géz Oniine alindiginda

oldukg¢a avantajlidir.

Organik giines pili hazirlanirken ITO/PEDOT-PSS/poli-Per-Karb/LiF:Al
sistemi kullanilmistir. Poli-Per-Karb molekiiliiniin kendi icerisinde, karbazol donor
gruptan, perilen akseptor gruba etkili bir sekilde elektron transferi yapabildigi,
polimere ait elektrokimyasal ve optik Olgiimlerden faydalanilarak, Bolim 4 de
ayrintilt bir sekilde agiklanmisti. Bu sebepten dolayi, donor ve akseptor molekiilden
olusan aktif tabakada sadece bu molekiil kullanilarak organik gilines pili
hazirlanmistir. Pilin enerji diyagrami semasi, akim-voltaj egrisi ve elde edilen

sonugclar sirasiyla Sekil 5.4, 5.5 ve Tablo 5.2 de gosterilmektedir.
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Sekil 5.4. poli-Per-Karb ile hazirlanan organik giines pilinin enerji diyagrama.

o - o o

— (18] 12 (8]

N o W o
1 1 1 1

o
=
e

Akim yogunlugu (mA/cm?)
-
o
il

o
N M

-0.05

0.4

. 0.6
Voltay (V)

0.8

Sekil 5.5. poli-Per-Karb ile hazirlanan organik giines piline ait Akim Voltaj (I-V)

egrisi.
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Tablo 5.2. poli-Per-Karb ile hazirlanan organik gilines pilinin performans o6l¢timii

sonugclari

Isc Voc FF Pmp Vmp Imp Verim
(mA/cm?) |  (mV) (mW/em?)| (mV) | (mA/cm?) (%)
0,027422 280 0,334523 | 0,002568 180 0,014269 | 0,02568

Hazirlanan pilin akim-voltaj (I-V) egrisine bakildiginda ¢ok diizgiin bir diyot

karakteristigi gosterdigi gozlenmistir. Elde edilen verim diisiik olsa da denenebilecek

farkli pil konfigiirasyonlari ile verimin yukar1 ¢ekilebilecegi diistiniilmektedir.

5.3. Tiyofen-Karbazol (SNS-Karb) Polimerinin Giines Pili Denemeleri
SNS-Karb tiirii polimerin giines pili denemelerinde ITO/PEDOT-PSS/poli-
SNS-Karb/ PCBM/LiF:Al sistemiyle organik giines pili hazirlanirken PEDOT:PSS

ve poli-SNS-Karb ¢ozelti fazina alinarak ITO yiizeyine déndiirme ile kaplama (spin

coating) yontemi ile kaplanmis, diger PCBM ve LiF:Al tabakalar1 ise vakumda

buharlastirma yontemiyle kaplanmistir. Pilin enerji diyagrami semasi, akim-voltaj

egrisi ve elde edilen sonuglar, Sekil 5.6, 5.7 ve Tablo 5.3 de gosterilmektedir.
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Sekil 5.6. poli-SNS-Karb ile hazirlanan organik giines pilinin enerji diyagramu.
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Sekil 5.7. poli-SNS-Karb ile hazirlanan organik giines piline ait Akim Voltaj

(I-V) egrisi.

Tablo 5.3. poli-SNS-Karb ile hazirlanan organik giines pilinin performans

Ol¢timii sonuglari

Isc Voc FF Pmp Vmp Imp Verim
(mA/cm?) |  (mV) (mW/cm®) | (mV) | (mA/cm?)
0,297454 600 0,613297 | 0,109457 440 0,248765 |  %0,1

Elde edilen sonuglara gore poli-SNS-Karb molekiiliiniin pil veriminin literatiire

gore oldukga diisiik oldugu saptanmustir. Bilindigi gibi plastik giines pilleri aktif

tabaka donor ve akseptor molekiilden meydana gelmekte ve dondr polimer {izerinden

uyarilan elektronun, akseptér molekiile transferi sonucunda pil iglev gdérmektedir.

Sekil 5.6’da goriildiigii gibi dondr tabakada kullanilan poli-SNS-Karb molekiiliiniin

uyarilmis hal enerji diizeyi (LUMO) ile akseptor tabakada kullanilan PCBM’in

uyarilmig hal enerji diizeyi arasindaki enerji fark: yaklasik 1,5 eV’dur ve bu mesafe

elektron tranferi i¢in oldukg¢a yliksek bir degerdir. SNS-Karb molekiilii {izerinde

yapilacak bazi modifikasyonlar ile (6rn. SNS-Karb molekiiniin, PCBM’e gore daha
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zayif bir akseptor ile kopolimerini sentezleyip uyarilmis hal enerji diizeyini asagiya
cekip band boslugunu daraltmak) ve pil konfigiirasyonundaki bazi degisiklikler

sonucunda bu pil verimlerinin olduk¢a yukar1 ¢ekilebilecegi diisiiniilmektedir.
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BOLUM 6
SONUCLAR
Gilinlimiizde enerji tliketiminin artmast ve buna karsilik enerji kaynaklarinin
kisitl hale gelmesi sonucunda yenilenebilir enerji kaynaklar1 {izerine caligmalar
giderek artmaktadir. Bu konudaki en Onemli kaynaklardan biri glines enerjisidir.
Fotovoltaik teknoloji, giines enerjisini, elektrik enerjisine doniistiiren teknolojidir ve
giiniimiizde bu teknolojinin  %99’unu anorganik malzemeler (silikon bazli giines
pilleri) olusturmaktadir. Ucuz ve kolay islenebilirlik, esneklik, hafiflik gibi bazi

tistiin 6zelliklerinden dolay1 organik malzemelere ilgi ise giin gectik¢e artmaktadir.

Organik gilines pilleri nano boyutta iist {iste kaplanan katmanlardan
olugmaktadir. Giines pilinin verimli bir sekilde calisabilmesi icin aktif tabakada
giines 15181 ile uyarilan bir elektronun, bir daha enerji gereksinimi olmadan devreyi
tamamlamas1 gerekmektedir. Bu sebepten otiirii bir organik molekiiliin bu
teknolojiye uygulanabilmesi i¢in Oncelikle temel hal enerji seviyesinin (HOMO) ve
uyarilmis hal enerji seviyesinin belirlenmesi (LUMO) gerekmektedir. Bunun yaninda
molekiiliin glines 15181 altindaki fotokimyasal ve fotofiziksel kararliligi da organik
giines pilinin verimini etkileyen bir baska etmendir. Tiim bu veriler dikkate alinarak
yapilan molekiil tasariminda, daha oOnceden de bahsedildigi gibi karmasik
prosesinden dolayi, c¢evresel sartlara bagli olarak cogu zaman iyi sonug
almamayabilir. Bu ylizden cevresel sartlar1 ortadan kaldirmak amaciyla, literatiirde
pil verimi bilinen ticari bir molekiil ile orjinal molekiil karsilagtirma yapilarak, bir

sonuca varilir.

Iletken polimerler etkili yiik transferi yapabildiklerinden dolay1 organik giines
pili iiretimi i¢in 6nemlidirler. Polimerin iletkenligi tiim polimer birimi boyunca yiik
transferine baglidir. Polimerin yiiksek iletkenlik gostermesi avantaj gibi goziikse de,
bu durum yiik transferinin kontroliinii zorlagtiracagindan, 6zellikle organik giines
pilleri i¢in ¢ogu zaman dezavantajdir. Bu yilizden giiniimiizde yapilan ¢alismalarda,
kimyasal modifikasyonlarla enerji bantlar1 ayarlanabilen ve dolayisiyla yiik transferi
kontrol edilebilen iletken polimerlerin sentezi ve sentez yontemlerinin gelistirilmesi

amaclanmaktadir. Bu kapsamda, kendi igerisinde etkili ylik transferi
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yapabilmelerinden ve bant boslugunun kolayca ayarlanabilmesinden dolay1, donor-

akseptor tipi iletken polimerler, fotovoltaik teknoloji i¢in biiylik 6nem tagimaktadir.

Bu bilgilerin 15181nda, yapilan bu tez ¢aligmasinda sonug olarak:

Literatiirde benzer Orneklerine az rastlanan tiirde, iki adet donor-
akseptor tipi (Tiyofen-perilen ve Perilen-Karbazol), bir adet de donor
0zelligi cok 1yi olan (SNS-Karb) molekiil sentezlenmistir.

Sentezlenen molekiiller hem elektrokimyasal hem de kimyasal
yontemle polimerlestirilmislerdir.

Sentezlenen tiim molekiillerin kimyasal yapilar1 ayrintili bir sekilde
FT-IR ve 'H-NMR spektrumlarindan alman verilerle aydinlatilmustur.
Sentezlenen monomer ve polimerlerin  TGA  Olgiimlerinden
faydalanilarak 1siya kars1 dayanimlar belirlenmis ve beklenildigi gibi
polimerik {riinlerin monomerik {irlinlere gore daha kararli olduklart
saptanmistir.

Polimerlerin molekiil agirligt ve molekil agirhigi dagilimlar
Biiyiikliikge Ayirma Kromatografisi (SEC) ile belirlenmistir.
Polimerlerin kat1 hal iletkenlik degerleri dort nokta prob teknigi
kullanilarak  saptanmustir. Iyotla doplama sonucunda iletkenlik
degerlerinde 6nemli artiglar elde edilmistir.

Sentezlenen monomer ve polimerlerin  dongiisel  voltametri
Olctimlerinden faydalanilarak temel hal enerji seviyeleri (HOMO) ve
uyarilmis hal enerji seviyeleri (LUMO) hesaplanmuigtir.

Molekiillerin UV-Vis absorbsiyon spektrumlarindan faydalanilarak
optik bant boslugu degerleri hesaplanmustir.

Sentezlenen donor- akseptor tipi monomer ve polimerlerin (TP ve Per-
Karb) UV-Vis floresans Olgiimleri alinmistir. Buradan elde edilen
veriler, UV-Vis absorbsiyon ve dongiisel voltametri teknigi ile elde
edilen verilerle beraber degerlendirilip, bu molekiillerin elektron
transfer mekanizmalar1 aydinlatilmistir. Sonug olarak, iki tiir polimerin
de (poli-TP ve poli-Per-Karb) etkili elektron transferi yapabildikleri

saptanmistir.
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Sentezlenen  iletken  polimerler, giines pili  teknolojisinde
kullanacaklarindan dolayi, voltaj altinda gosterdikleri davranis ¢ok
onemlidir. Bu ylizden tiim polimerlerin voltaj altindaki optik
absorbsiyon davraniglar spektro-elektrokimyasal yontemle
incelenerek, giines pilleri i¢in yararli sonuglar elde edilmistir.

Tiim yapilara ait giines pili denemeleri yapilmis, 6zellikle SNS-Karb ve
Per-Karb polimerlerinin performanslarinin yapilacak modifikasyonlar

ile gelistirilebilecegi saptanmustir.
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EK-1 Sentezlenen Cikis bilesiklerine ait "H-NMR spektrumlari
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EK-2 Hazirlanan organik giines pillerinin fotograflari

(Ege Universitesi-Giines Enerjisi Enstitiisii)
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