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OZET

Poli(3-hekziltiyofen-2,5-diil) (P3HT) ve tiirevleri iyi organik yari iletkenler olup fotovoltaik
sistemler, organik 151k yayan diyotlar gibi bircok alanda c¢esitli uygulamalar1 vardir. Bu c¢alismada
P3HT'nin yapisina Klor ve Flor katkilayarak P3HT polimer zincirini olugturan monomerlerin temel
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri teorik olarak incelendi. Hesaplamalarda Gaussian 09 ve yapilarin
gorsellere doniistiiriilmesinde GaussView 5.0 paket programlar1 kullanildi. izole edilen molekiiliin
bag uzunluklar1 ve bag acilarinin katkilanmis P3HT'den daha fazla oldugu bulundu. Flor katkili
P3HT ve klor katkili P3HT i¢in bant aralifi hesaplandi. Katkilanmis molekiillerin daha diisiik
kimyasal sertlik degerlerine sahip olduklar i¢in izole edilmis formlarindan daha reaktif olarak
bulunmustur. Dogrusal olmayan optik (NLO) 6zelliklere iliskin sonuglar, katkili P3HT'nin birinci
dereceden hiper polarize edilebilirlik 6zelliginin iyi oldugunu gostermektedir. UV-Vis absorpsiyon
degerleri ve agik devre voltaji da hesaplandi. Sonuglara gore katkili molekiiller, elektron
transferlerinin iyi olmasi nedeniyle fotovoltaik cihazlar i¢in potansiyel uygulamalara sahiptir.
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INVESTIGATION OF ELECTRONIC AND OPTICAL PROPERTIES OF ORGANIC
POLY (3-HEXYLTHIOPHENE)(P3HT) POLYMERS USED IN SOLAR CELLS
(M. Sc. Thesis)
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AMASYA UNIVERSITY
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ABSTRACT

Poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) (P3HT) and its derivatives are good organic semiconductors and
have various applications in many fields such as photovoltaic systems and organic light-emitting
diodes. In this study, the basic physical and chemical properties of the monomers that form the
P3HT polymer chain by adding Chlorine and Fluorine to the structure of P3HT were examined
theoretically. Gaussian 09 was used in the calculations and GaussView 5.0 software packages were
used to convert the structures into visuals. It was found that the bond lengths and bond angles of
the isolated molecule were greater than the doped P3HT. The band gap was calculated for fluorine-
doped P3HT and chlorine-doped P3HT. Doped molecules were found to be more reactive than
their isolated forms because they had lower chemical hardness values. Results on nonlinear optical
(NLO) properties show that doped P3HT has good first-order hyperpolarizability. UV-Vis
absorption values and open circuit voltage were also calculated. According to the results, the doped
molecules have potential applications for photovoltaic devices due to good electron transfer.
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1. GIRIS

Diinya’nin enerji ihtiyacimi karsilamak ig¢in birincil enerji kaynagi olarak fosil yakitlar
kullanilmaktadir. Ancak bu durum bir¢cok olumsuzluk barindirmaktadir. Cevre tizerindeki
karbondioksit emisyonu ve bunun getirisi olarak sera etkisinin artmasi nedeni ile
atmosferik kirlilige neden olmaktadir. Keza yiiksek oranda enerji ihtiyacini karsilayan fosil
yakitlarin gelecekte tiikenmesi de beklenmektedir. Mevcut bu durumlar1 yavaglatmak
alternatif olarak enerji kaynag: elde etme diisiincesi ile ¢oziim arayislarina baslanilmistir.
Hem cevreye daha az zarar veren hem de siirekliligi arz eden sistemler arayisinda bulunan
arastirmacilar yenilenebilir enerji iizerinde c¢alismalarii siirdiirmislerdir. Yenilenebilir
enerji hem ¢evre dostu hem de dogal sirkiilasyona uyum sagladigi i¢in birincil arastirma
konusu olmustur. Fosil yakitlara ihtiyacin goz ardi edilmedigi ancak yenilenebilir enerji
noktasinda; hidrolik, giines, jeotermal, biokiitle, riizgardan enerji iiretimi ve depolama
islemleri i¢in daha verimli daha ileriye doniik, maliyetin diisiik, verimin yiiksek oldugu
caligmalar devam etmektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda en verimli olan
glines enerjisi; temiz ve tilkkenmez bir yenilenebilir enerji kaynagi olmakla birlikte giines
enerjinin ¢ok azi1 diinyaya ulagsmaktadir. Atmosferin dis yilizeyindeki her metrekareye ise
ortalama 1367 W gii¢ diismektedir. Kisi basina elektrik tiiketimi rakamlarina bakilacak
olursa; Tirkiye’de, 1990 yilinda kisi basi briit elektrik enerjisi tiiketimi yaklagik
1006 kWh seviyesindeyken, 2020 yillarinda s6z konusu deger 3661 kWh olmustur.
Verilerden de goriinecegi tizere yillik olarak enerji tiiketimi gittikge artmakla birlikte 2025
yilinda 380,2 TWh, 2030 yilinda 455,3 TWh, 2035 yilinda ise 510,5 TWh seviyesine
ulagmas1 beklenmektedir (Giines - Enerji Isleri Genel Miidiirliigii - T.C. Enerji ve Tabii
Kaynaklar Bakanligi, b.t.;Elektrik - T.C. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi, b.t.)

Ancak yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olan giines enerjisine ¢evreye olumsuz
etkisi en az olan ve siirekli enerji olmasima ragmen yonelim azdir. Suan da inorganik
malzemeler ile iretilen giines pilleri hem pahali hem de uygulama noktasinda
zorlayicidirlar. Ilk organik giines pili Tang ve c¢alisma arkadaslari tarafindan Kodak
firmasinda iretilmistir (Tang, 1986). Ancak giiniimiizde gelisen teknolojilerle birlikte
organik 6zelligi bulunan elektronik malzemelerin kullanimlar1 yayginlagmaktadir. Organik
malzemeler suya, 1s1ya ve 1s18a dayanikliligi basta olmak iizere yapilarinin daha anlagilir

olmasi ve uygulamada kolaylik saglamalar1 agisindan ticari olarak hiz kazanmislardir.



Organik bilesiklerin yapisinda yer alan C ve H sayesinde ¢evreye olan olumsuz etkilerde
azalmaktadir (Candan ve Ozen, 2019). Bir ¢ok organik yariiletken ile testler yapilmakla
birlikte arastirmasi ve analizleri yapilan Poli(3-hekziltyofen-2,5-diyl) (P3HT) ’nin Klor ve
Flor ile katkilandigindaki karakteristikleri incelenmistir. Diinyada ve iilkemizde artan
niifus goz Onilinde bulundugunda teknoloji ve sanayi de yasanan gelismeler nedeniyle
enerjiye duyulan ihtiya¢c her gecen giin artmaktadir. Ulkenin enerji tikketimi kalkinma
diizeyi ile dogru orantilidir. Kendi enerjisini saglayamayan milletler bu enerjiyi satin alma
durumundadir. Bu diizlemde disa bagimlilik s6z konusudur. Hizli kalkinma ve refah
diizeyinin artmasi i¢in iilkeler enerjiye daha kolay ve ucuz yollardan ulagmak
istemektedirler (Candan ve Ozen, 2019). Biitiin bunlarin sonucu olarak organik yari
iletkenler ile daha verimli ve daha ¢6ziimciil sonuglar elde etmek adina arastirmalar devam

etmektedir.

Bu tez ¢aligmasinda ikili P3HT, {i¢lii P3HT ve katkili (flor ve klor) P3HT molekiillerinin
yapisal, elektronik, spektroskopik ve bazi fotovoltaik o6zellikleri kapsamli bir sekilde

kuantum mekaniksel metod ile arastirilmistir.



2. GENEL BIiLGILER

Enerji kaynaklar1 kendi igerisinde yenilenebilir ve yenilenemez enerji kaynaklart olarak
simiflandirilmaktadir. Her iki enerji kaynagida kendi igerisinde bir¢cok alt dala

ayrilmaktadir.

2.1. Yenilenemeyen Enerji Kaynaklar:

Konvansiyonel enerji ya da fosil yakitlar olarak da isimlendirilen yenilenemeyen enerji
kaynaklar1 yeniden olusturulamayan, tiikketim ihtiyacini karsilayabilecek olgekte iiretim
veya yeniden kullanim imkani1 bulunmayan dogal kaynaklardan elde edilen enerjiye denir.
Ayrica dogada belirli bir miktarda bulunan kaynaklardan elde edilen enerjiler de bu sinifa
dahildir. Niikleer enerji ve Fosil yakitlar olarak iki ana baglikta yenilenemeyen enerji
kaynaklar1 siralanabilir. Canli kalintilardan elde edilen fosil yakitlar arasinda petrol, komiir
ve dogalgaz bulunur. Niikleer enerji ise maddenin atom g¢ekirdeginin pargalanmasiyla elde
edilir. Giiniimiizde enerji ihtiyacinin %60,51 fosil yakitlardan kargilanmasina ragmen fosil
yakitlarin yakin gelecekte tiikenecegi Ongoriildiigiinden ve c¢evreye verdikleri zarar

nedeniyle de yenilenebilir enerjiye talep ve ihtiya¢ artmistir.

2.2. Yenilenebilir Enerji Kaynaklar:

50 yil sonra tiikenecegi Ongoriilen fosil yakitlar geleneksel enerji kaynaklari olarak
bilinmektedir. Bu durum yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ilgiyi glinden giine
artirmaktadir. Yenilenebilir enerji, fosil yakit bazli enerjinin sinirli rezervlerine umut verici
bir alternatiftir (Kabir, 2022). Enerji ihtiyacimizi ¢evreye zarar vermeden giderebilmek
icin temiz ve siirdiiriilebilir kaynaklar kullanilmasi gerekmektedir. Yenilenebilir enerji
kaynaklar1 bu baglamda bizim i¢in umut verici olmaktadir. Bunun i¢inde yenilenebilir
enerji kaynaklarindan en verimli sekilde faydalanilmasi gerekmektedir (Ayo-Imoru, Ali ve
Bokoro, 2022). Yenilenemez enerji kaynaklari ile disa bagimlilik, yiiksek maliyet, ¢evre
kirliligi problemlerinden ziyade tiikenme sorunu da bas gostermektedir. Fosil yakitlarin
direkt veya dolayli etkileri goz Oniline alindiginda yenilenebilir enerjinin Onemini
artirmakta ve yenilenebilir enerjiye yonelim gerekli hale gelmektedir. Tiiketim ve tiretim

noktasinda c¢evre dostu olan ve siirekliligi arz eden yenilenebilir enerji kaynaklari



caligmalar1 yapilmakta ve devamliligi saglanmaktadir. Buna gore baslica yenilenebilir

enerji kaynaklari sunlardir;

e Giines enerjisi

e Riizgar enerjisi

e Hidrolik enerjisi
e Jeotermal enerjisi
e Biyokiitle enerjisi
e Hidrojen enerjisi
e Dalga enerjisi

e Gelgit enerjisi

Yenilenebilir enerji kaynaklari, kaynagindan dogrudan ya da dolayli yollar ile enerji
iiretmeye dayanan cesitli sistemler ile enerjiye dontstiiriilmektedirler. Bu sistemler bir¢ok
temele dayanan c¢ok cesitli sistemlerdir ve siirekli gelismektedirler. Sistemlerin

verimliliginin arttirilmasi temiz enerji liretim kapasitesini artiracaktir.

Ulkemiz agisindan yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda en ¢ok potansiyele ve verime

sahip gilines enerjisine ilgi ve yatirim hizla artmaktadir.

2.2.1. Giines enerjisi

Giines enerjisi, glinesin ¢ekirdeginde yer alan fiizyon siireci ile agiga c¢ikan 1s1ma
enerjisidir. Bu siireg, gilinesteki hidrojen gazimnin helyuma doniismesiyle ortaya ¢ikar.
Fiizyon ise, iki atomun birleserek baska bir atom olusturmasi olarak adlandirilir. Bu
enerjinin diinyaya ulasan kiiciik bir kismi bile, insanlarin mevcut enerji tiiketiminden ¢ok
daha fazladir. Diinya sicakliginin disinda, giines enerjisinin siddeti yaklasik olarak 1370
W/m?dir, ancak yeryliziine ulasan miktar atmosferdeki etkiler nedeniyle 0-1100 W/m?
arasindadir. Atmosferdeki sogurma ve yansimalar, su buhari, bulutlar, hava kirliligi, enlem
ve boylam gibi faktdrler nedeniyle giines radyasyonunun yaklasik %50'si yeryiiziine

ulasmaktadir (Sekil 2.1).



Sekil 2.1. Giinesten gelen 1sinimin diinyaya etkisi

Yillik diinya tizerine diisen giines enerjisi, diilnyanin bir yillik tiim enerji gereksiniminin
yaklagtk 10 000 katidir. Fosil bazli yakitlarin siurli siirelerde tlikenecegi gdz Oniine

aliacak olursa glines gelecekte en Onemli enerji kaynaklarimizdan biri olacaktir (Sekil
2.2).

Yil Boyu Ismum Yolu Ile Yeryiizine
Ulagan Giiney Enerji Miktar
v
Dogalgaz Rezerv |C——>
—| [
—[ JL
Yillik Gereksinim Duyulan
Birincil Enerji Miktan

Sekil 2.2. Y1l boyu 1s1nim yolu ile yeryiiziine ulasan giines enerji miktari
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Sekil 2.3. Enerji kaynaklar1 agisindan diinya enerji kullanimi1

Glines enerjisinden yararlanmak icin genellikle gilines kolektorleri, glines santralleri ve
giines pilleri (fotovoltaik piller) kullanilmaktadir. Giines kolektorleri genellikle sicak su
saglamak i¢in kullanilir. 2019 yilinda diinya ¢apinda giines kolektorii kapasitesi 479 GWt
olup, 148 GWt kapasiteye sahip olan Cin, diinya capindaki giines kolektorii enerjisinin
yaklasik %70'ine sahiptir (BP Statistical Review of World Energy, 2020). Ayrica, 2019
yilinda diinya genelinde elektrik enerjisi lretiminde kullanilan gilines panellerinin
(fotovoltaik paneller) toplam kapasitesi 627 GW'dir ve en yiiksek kapasiteye sahip olan
iilkeler sunlardir: Cin (204,7 GW), ABD (76 GW), Japonya (63 GW) , Almanya (49 GW)
ve Hindistan (42,8 GW). Tiirkiye yaklasik 6 GW fotovoltaik kurulu gii¢ ile 15. sirada yer
almaktadir (Secretariat, 2020). Ancak giiniimiizde bu degerler dahada artmis ve Tirkiye
yaklasik 10 GW degerlerine ulasmistir. Tiirkiye, konumundan dolay:1 diger bir¢ok iilkeye
gore daha avantajli bir giines enerjisi potansiyeline sahiptir. Yillik ortalama giineslenme
stiresi bagina 2630 saat (giinliilk ortalama 7,2 saat) ve yillik ortalama 1s1nim metrekare

basia 1642 kWh (giinliik ortalama 4,5 kWh) olarak belirlenmistir.



Sekil 2.4. Tiirkiye illerine gore giines radyasyonu (Giines - Enerji Isleri Genel Miidiirliigii -
T.C. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi, b.t.)
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Sekil 2.5. Tiirkiye’ye ait toplam kurulu gii¢ grafigi (Giines - Enerji Isleri Genel Miidiirliigii
- T.C. Enerji Ve Tabii Kaynaklar Bakanligi, b.t..)

Giines enerjisi y1l igerisinde kullanilan enerjinin binlerce katidir. Ve bu da diinyaya gelen

giines enerjisinin tiiketilen enerjinin de milyarlarca kat1 oldugunu gostermektedir.

Biitiin bu veriler dikkate alindiginda temiz ve giivenilir olan giines enerjisine egilim artmis
ve disa bagimliligi azaltmak adina 6nemli bir rol oynamistir. Ekonomik olarak katki
saglamakta ve ayni zamanda kiiresel 1sinmayi sinirlamakta, sera gazi emisyonunu

azaltmakta ve enerji verimliliginde 6nemli role sahip olmaktadir.



Fotovoltaik olaylar

Fotovoltaik olay uygun malzemelerin iizerine gelen giines 1sinlarinin dnce dogru akima
sonrasinda invertdrler yardimi ile alternatif akima doniistiiriilmesidir. Akimin etkisi ile P
ve N tipi yariiletken tabakalar arasinda olusan gerilime fotovoltaik etki denilmektedir.
Fotovoltaik kelimesinin sozciik anlami pilin mucidi Alessandro Voltadan ve yunanca 11k
anlamina gelen “photos” kelimesinden gelmektedir. On-Grid ve Off- Grid olarak ikiye
ayrilan fotovoltaik sistemler On-Grid sistemde daha yonetilebilir olup, invertor yardim ile
elde edilen enerji ister lokal kullanilacagi gibi istenirse fazlasi sebekeye verilebilir. Off-
Grid sistem ise daha dar bir {iretim alanina sahip olup akiilerde depolanan enerji
kullanilmaktadir. Off-Grid sistemde onemli olan etken verimli giines enerji saat araligidir.

Fotovoltaik sistem tarihinde ¢esitli calismalar ve yonelimler olmustur.

Fotovoltaik hiicre teknolojisi tarihcesi

1839°da bilim adami Alexander tarafindan gozlemlenen gerilim farki olayr etkisi ile
fotovoltaik etkinin enerji donilisiim sistemlerinde kullanilmasina baslanmistir. Adams ve
Day 1877 yilinda yapmis oldugu deneyler sonucunda fotovoltaik olayin katilarda oldugunu
da gozlemlemistir. Cesitli bilim insanlar1 ¢esitli laboratuvarlarda caligmalarini yillarca

stirdiirmiisttir (BFI Solar Enerji, 2020).

RCA ve Bell Telephone laboratuvarlarindaki arastirma gruplart kadmiyum siilfiir ve
silisyum foto diyotlar kullanarak P-tipi ve N-tipi yari iletkenlerden olusturulan P-N eklemi
tizerine kurulu 4 hiicre ile %6 verime ulasmislardir. Hoffman Elektronik firmasi kademeli
olarak 1960’lara kadar %14 verimle ¢alisabilen fotovoltaik silisyum hiicreleri gelistirmeyi
basardi. Daha sonralar silisyum P-N eklemi ile % 15, hatta son yillarda % 21'e varan

doniisiim verimi elde edilmistir (Gréitzel, 2005; Fahrenbruch and Bube, 2012).



Cizelge 2.1. Fotovoltaik hiicre tarihgesi ( Giines Panalinin Tarih¢esi - BFI Solar Enerji |
ORDU, 2020; Erken,2022; Archer and Hill,2001; Solet Energy,2021; Kekezoglu ve Kilig,

2022).

1839

1873

1883

1918

1954

1957

1993

1994

2000

2009

eFransiz bilim adami Alexander Edmond Becquerel
eilk fotovoltaik etki saptandi.

e Willoughby Smith
¢ Selenyumun fotovoltaik etkisi bulundu. Ve ilk fotovoltaik
duzenegi olarak glines paneli sistemi alaninda tarihe gegildi.

*W.G. Adams ve R.E. Day
eKatilarda fotovoltaik olayin olusumu gozlendi.

eCharles Fritts
eilk verimli fotovoltaik hiicre gelistirildi.

eJan Czochralski
oTek Kristalli siskon yapi tiretme

eChapin ve Fuller
eilk kez %4-5 verimle galisan sillisyum fotovoltaik hiicre retildi.

eHoffman Elektronik
*%8-14 verimle calisan fotovoltaik hiicreleri gelistirdi.

eArco SOLAR
eilk ticari ince film giines hiicreleri yapildi

eApplied Solar Energy Corp
%20 verimli iki eklemli fotovoltaik hiicrelerin seri tiretimi
basladi

*NREL

*Galyum indiyum fosfit ve galyum arsenit kullanilarak Gretilen
glines htcreleri ile ilk kez %30 verim degeri asildi

%26 veriml ¢ eklemli fotovoltik paneller gelistirildi.

*%41 oraninda verim ile tig eklemli pv hiicreler gelistirilerek
gunes paneli Gretiminde rekor elde edildi

1970 yillarinda yasanan enerji krizi yenilenebilir enerji kaynaklarinin degerini 6n plana

cikarmistir. Sonraki yillarda kiiresel 1sinma, cevresel kirliligin azalmasi gibi durumlar

yenilenebilir enerjiyi daha 6n plana ¢ikarmakla birlikte verimli kullanim ve kalic1 ¢6ziimler

icin gelistirmeye dayali c¢oziimler ve sonuglar aranmistir. Giliniimiizde pv hiicrelerin

verimleri %24 oraninda bas gostermektedir.



10

Fotovoltaik hiicrenin calisma prensibi ve yapisi

Fotovoltaik hiicreler, Sekil 2.6’da goriildiigii gibi n ve p tipi yan iletken malzemelerin
birlesiminden olusur. N ve P tipi yar1 iletkenler bir araya getirildiginde, birlesim bolgesi
yiikten arindirilmis bir yasak enerji aralii olustururlar. Elektronlar yasak enerji araligim
gecerek akim olusturmaya baslarlar. Bu sekilde olusan yapinin kutuplarina voltaj

uygulandiginda elektronlar, yasak enerji araligin1 asarak akim olusturur.

«

Elektron Akisi

Metalik iletkenl Giines Radyasyonu
Seritler

<V> — Cam Kaplama

o® (-) Elektronlar
® 5 N- Tipi Yan Iletken

o
® ® secis Boloesi
e © o o ® o @ @ — Gecis Bolgesi
@ e © ..'. e ® 'G—>(+)Holler )
e® o P- Tipi Yari [letken
o ° Substrat Yiizeyi

Sekil 2.6. Fotovoltaik hiicre ¢aligma prensibi

Fotovoltaik hiicrede, giines fotonlar1 bu voltaj gérevini yerine getirir. Elektronlar fotonlara
maruz kaldiginda serbest hale gelir ve n-tipi yan iletken bolgeye dogru akisa gecer.
Bosluklar ise p-tipi yar1 iletken bolgede ilerleyerek voltaj olusumuna katkida bulunur. Bu
devre bir yiik {lizerinden tamamlandiginda akim olusur. Fotonlarin dogrudan n-tipi yar1
iletken tabaka iizerine diiser. P-N yan yana gelerek yariiletken 6zellige sahip eklemi
olusturur. Gii¢ ¢ikisini artirmak i¢in, ¢ok sayida hiicre seri veya paralel olarak baglanarak
"solar modiiller" olusur; bu modiiller birleserek "paneller", panellerin birlesimiyle de "solar

dizileri" olusur.
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Hiicre Modiil Panel Solar Dizi

Sekil 2.7. PV Hiicre, modiil, panel, solar dizi

Fotovoltaik hiicre teknolojisi

Fotovoltaik hiicre teknoloji bir¢ok calismaya ev sahipligi yaptigindan o6tiirti farkls

ozelliklere sahip olarak iiretilmektedirler. Fotovoltaik hiicreler;

I. Nesil Fotovoltaik Hiicreler Olarakta Bilinen Kristal Yapili Silisyum Hiicreler

I1. Nesil Fotovoltaik Hiicreler Olarakta Bilinen ince Film Hiicreler

III. Nesil Fotovoltaik Hiicreler Olarakta Bilinen Nano Dokulu (3. Nesil) Fotovoltaik

Hiicreler,

olmak {izere yapisal 6zelliklerine gore lice ayrilmaktadirlar.

Kristal Yapili Silisyum
Hiicreleri (I. Nesil)

N ince Film Hiicreleri (II.
Nesil)

Nano Dokulu Fotovoltaik
Hiicreler (Ill. Nesil)

o
Ll
i
(o'
>
—
Ll
oc
O
>
. -

Sekil 2.8. Fotovoltaik hiicre tiirleri
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Birinci nesil olarak adlandirilan bu gilines hiicrelerinin yapiminda en ¢ok kullanilan
malzeme, silisyum (Si) ve galyum arsenit (GaAs)’tir. Eger tek bir silisyum kristali ile
caligma yapilmis ise bu mono kristal, bir¢ok silisyum kristali igeren yari iletkenden
olusturulmus ise polikristal giines hiicresi olarak isimlendirilir. Mono kristal hiicrelerde saf
ve tek silisyum kristalini elde etmek hem zor hem ¢ok maliyetli hem de uzun iiretim
stiresine ve yaklasik %30 enerji dontisiim verimliligine sahiptir. Polikristal hiicrelerin
maliyeti monokristal hiicrelere gore daha uygun olup liretim asamasi daha basittir.
Polikristal hiicreler piyasada daha yaygin olmakla birlikte ticari uygulamalarda

monokristala oranla daha diisiiktiirler.

tekli kristalli

. . . . Yansima onleyici
Cz gekme yontemi Kenar kesme Dilimler halinde kesme -

katmanin tatbiki
Silisyum graniil

’ maddesi (poli silisyunt) 9 ) % . .
) vogr L'oslor diftizyonu J/
s 3\ ;j\
\> ﬁ//" 9 9 \:\\\\‘ = ]

coklu kristalli

Yonelimli katilagma Blok Arka ve 6n yiiz
kontaklar

Sekil 2.9. Hiicre tiretim asamalar1 diyagrami

Ikinci nesil olarak adlandirilan ince film hiicrelerinde ince film teknolojisinin kullanilmasi
ile liretim maliyetleri diisiiriilmeye baslanmistir. Is1g1 kristal yapili silisyum hiicrelere gore
daha fazla absorbe edebilen ince film hiicreleri uygulamada moduliin 6n kismina
buharlagsma yontemi ile uygulanmaktadir. Amorf silisyum, Bakir indiyum diselenid ve
Kadminyum Telliir Ince Film Hiicreleri olmak iizere kendi icerisinde kullanilan iletkene
gore lige ayrilmaktadir. Amorf silisyum ince film hiicreleri panel verimlilikleri yaklagik
%8 oraninda olup suana kadar yaklasik %14 oraninda laboratuvarda verimlilige
rastlanmigtir. Ucuz olmalar1 ve kurulumda kolaylik nedeniyle tercih edilmektedirler.
Ancak fotonlarin hiicre yiizeyine temasinda Staebler-Wronski etkisi diye adlandirilan
clirime baslamaktadir. Bu durum gelisimini olumsuz anlamda yiikseltmektedir. Bakir
indiyum diselenid dayanikli bir yapiya sahip olup esnek malzemelerde kullanim kolayligi
saglamaktadirlar. Cok yiiksek sogurma katsayisina sahip olan bu ince film tiirii farkh

elementlerin katkilanmasi ile yiiksek verimlilik elde edilebilir.
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Kadminyum telliir (CdTe), yasak enerji araliginin maksimum doniisiim elde etmek igin
olan degere ¢ok yakindir. Hiicre verimliligi 2010 lu yillarda %20 leri gegmis olup ince film
hiicreler i¢in en yatkin olan malzemedir. Ancak diinyada telliir kaynaklarinin sinirli olmasi

bu hiicre teknolojisinin gelismesini yavaglatmaktadir.

Ince film hiicrelerinin atmosfer disindaki verimi daha yiiksek oldugu i¢in uzay ve uydu

uygulamalarinda kullanimi1 yaygindir.

Sekil 2. 10. Kristal Silisyum, Kadminyum telliir, Bakir indiyum diselenid (Citanak, 2014).

Giines Isig1 Grlines Isigt (ines 5181
i-Zn0
Cds | >
a-5i: i-tabaka
a-5i: n-tabaka
Mobilden Elektrot AZO
Metal Alt Al
Elektralit
CdTe CIGS a-5i

Sekil 2.11. Fotovoltaik gii¢ sistemlerinde kullanilan {i¢ farkli ince film teknolojisi;
CdTe/CdS, CIGS ve a-Si giines pilleri (Akman, Akin, Karanfil ve Sonmezoglu, 2013).

Nanofotovoltaik giines pilleri, yiiksek verimli giines hiicreleri i¢in nano-mikro kristal yap1
icermektedir. Bu tiir giines pilleri arasinda nano dokulu CIS (bakir indiyum diselenid)
hiicreleri, organik ve polimerik fotovoltaik hiicreler, boyar maddeli (DSSC) fotovoltaik
hiicreler bulunmaktadir. Boya duyarlastiricili giines hiicreleri olarak da bilinen DSSC'ler,
diisiikk maliyetli PV sistemleri olusturmaktadir. Bu hiicreler, 1988 yilinda M. Graetzel ve
Brian O'Regan tarafindan kesfedilmis ve 1991 yilinda gelistirilmistir. Bu c¢alisma, 2010
yilinda Millenium Teknoloji ddiiliine layik goriilmiistiir (Akar, 2016).



14

2.3. Organik Malzemelerin Kullanimi ve Tarihcesi

Yenilenebilir ve ¢evre dostu enerji kaynaklarinin arastirilmasi organik tabanli giines
hiicrelerini ilgi ¢ekici bir arastirma alani haline getirmistir. Basit isleme teknikleriyle daha
uygun maliyetli elektronik cihazlar iiretme arzusu, inorganik yari iletkenlere ¢ekici ve
kullanmighi bir alternatif haline gelecek yeni malzemelerin gelistirilmesini giindeme
getirmistir. Son zamanlarda, konjuge polimerler, organik yari iletkenler, organik kiiciik
molekiiller (SM'ler) ve kendiliginden bir araya gelme dahil olmak {izere organik
malzemeler, esnek, hafif, yar1 seffaf ve genis alanli cihazlarin {iretimini miimkiin kilma
yeteneklerinden dolayr artan bir ilgi gérmiistir (Khlaifia, Chemek and Alimi, 2020).
Organik yariiletkene dayali gilines pilleri igerinde barindirdigi C (Karbon), H (Hidrojen) ve
O (Oksijen) sayesinde ¢evreye zarar vermeyen son dereceli uyumlu malzemelerdir
(Ndikilar, Gidalo, Suleiman and Maigari, 2022). Organik materyallerin elektronik ve optik
ozelliklerinin arastirilmasi ve bunlarin opto-elektronik bir cihaz olarak kullanimi fikri 20.
yizyilin baglarina kadar uzanmaktadir (Pochettino and Sella, 1906; Volmer, 1913;
Koenigsberger and Schilling, 1910). 1954'te perilin-iyot yapisinin yiiksek iletkenlik
ozelliklerinin kapsamli bir sekilde incelenmesi, organik yariiletken malzemelerin hizla
ilerlemesine neden oldu ve sonunda 1970'lerde yariiletken polimer yapilarinin kesfine yol

act1 (Akamatu, Inokuchi and Matsunaga, 1954; Chiang ve digerleri 1978).

Yariiletken polimer malzemelerin kesfi, organik yariiletkenler alanindaki c¢aligmalar
hizlandirmis ve bu yapilarin yiiksek elektronik verimliligi nedeniyle organik fotovoltaik
(OPV), organik alan etkili transistor (OFET) ve organik yariiletken diyot (OLED)
teknolojilerinin gelisimine 6nemli katki saglamistir (Tang, 1986; Tang and VanSlyke,
1987). Organik fotovoltaik aygitlar, elektromagnetik radyasyonu elektrik enerjisine
dontistiiren yapilar olarak tanimlanabilir. Basit ve ekonomik iiretim teknikleri sayesinde,
inorganik gilines hiicrelerine alternatif olarak degerlendirilmektedirler. Ayrica, organik
giines hiicrelerinin esnek malzemelere kolayca uygulanabilmesi ve hafif olmalari,
tagiabilir giines hiicrelerinin kullanimini tesvik etmektedir. Organik yariiletken kristal
malzemelerinde fotoakim, 1959 yilinda Kallmann ve Pope tarafindan kesfedilmis ve
sonraki yillarda farkli bilim insanlar1 tarafindan gesitli yapilar olusturularak organik giines
hiicreleri iiretilmeye devam edilmistir. Ancak, su ana kadar {iretilen organik giines
hiicrelerinin verimliligi genellikle %0,1 civarinda kalmistir (Kallmann and Pope, 1959;

Chamberlain, 1983). Ching Tang tarafindan 1986 yilinda gelistirilen donor-akseptor yapisi,
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organik fotovoltaik malzemelerde %1 civarinda verimlilik elde etmeyi miimkiin kilmistir
(Tang, 1986). Bu gelismeyi takip eden yillarda ise daha verimli olan bulk heterojon
yapilar1 kesfedilmis ve sonug olarak organik yapili giines hiicrelerinin verimliligi %16,5'e

kadar ¢ikmustir ( National Renewable Energy Laboratory, 2019).

Polimer tabanli organik yariiletken giines hiicrelerinin isleyis prensibi genellikle,
elektromagnetik radyasyonun absorbe edilerek eksitonlarin olusturulmasi, dondr ve
akseptor yapilar1 arasinda eksitonlarin diflizyonu, i¢ elektrik alan tarafindan eksitonlarin
ayristirllmas1 ve serbest tasiyicilarin  hareket etmesi, bu tasiyicilarin elektrotlara
yonlendirilip toplanmasi seklinde Ozetlenebilir. Organik foto-aktif tabakanmn yiiksek
absorpsiyon katsayis1i nedeniyle ¢ok ince bir tabaka halinde {iretilebilmesi miimkiindiir
(=105 cm™ ) (Briitting, 2005). Foto-aktif katmanin bant aralig1 en yiiksek dolu molekiiler
orbital seviyesi (HOMO) ve en diisiik bos orbital seviyesi (LUMO) arasindaki enerji farki
tarafindan belirlenir. Organik yariiletkenlerin bant araligi degerleri 1 eV ile 4 eV
arasindadir. HOMO seviyesinden elektron koparilarak p-tipi ve LUMO seviyesine elektron
eklenerek n-tipi organik katkili yariiletkenler elde edilebilir (Bagher, 2014; Candan ve
Ozen, 2019).

2.3.1. P3HT

Ozellikle konjuge polimerlere dayali organik malzemeler, olaganiistii elektriksel ve optik
ozellikleri, makul kimyasal stabiliteleri ve kolay islenebilirlikleri nedeniyle diinya capinda
birgok bilim insaninin ilgisini ¢ekmistir. Konjuge polimerlerin bu 6zel 6zellikleri, organik
151k yayan diyotlar, organik giines pilleri, transistorler, sensorler vb. gibi cesitli elektronik
cihazlarin gelistirilmesine olanak saglar. Politiyofen ve tiirevleri, yiiksek stabiliteleri,
yapisal modifikasyon kolayligi ve kontrol edilebilir optik ve elektrokimyasal
ozelliklerinden dolay1 en umut verici konjuge polimerlerden biri olarak kabul edilmistir
(Yagmurcukardes, Kiymax, Zafer, Senger ve Sahin, 2017). Baslangigta, siibstitiie
edilmemis Politiyofenin uygulamalari, genisletilmis konjuge yapis1t nedeniyle birgok
organik ¢oziiciide c¢oziinmemesi nedeniyle cok siirliydi. Ek olarak alkil zinciri,
¢ozilinebilen fonksiyonel bir monomer elde etmek igin tiyofen birimlerine dahil edilmistir

(Fonséca and Alves, 2018). Tiyofen ailesi arasinda Poli(3-hekziltiyofen-2,5-diil) (P3HT),
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nispeten daha yiiksek tasiyici hareketliligi nedeniyle giines pilleri uygulamalari i¢in en ¢ok
arastirtlan dondr polimerdir (Kadem, Hassan and Cranton, 2016). P3HT, elektronik
uygulamalarda yaygin olarak kullanilan yari iletken bir polimerdir (Sekil 2.12 ve Sekil
2.13). Poli(3-alkil tiyofen)s (P3AT)s olarak adlandirilan yari kristal polimerlerin bir
sinifina aittir ve “molekiiler bir formiile ((C10H14S)n) sahiptir (Mishra, 2018). P3HT'nin
uygulamalari, 151k yayan diyotlarda, ince film transistdrlerde ve OSC olan organik giines
hiicrelerinde kullanilan bircok malzemeyle karsilastirildiginda kristal yapiya ve iyi yik
tasima Ozelliklerine sahip olmasi nedeniyle 6n plandadir (Franco, 2020). Arastirmalar,
P3HT'nin optoelektronik 6zellikler ve kristallik gibi 6zelliklerinin ve OSC performansinin,
u¢ gruplarinin modifikasyonu ile degistirilebilecegini gostermistir (Ramoroka ve digerleri,
2020). P3HT alan etkili transistor (FET)'teki daha yiiksek mobilitesi, P3HT molekiillerinin
ince film biriktirme yoluyla kendi kendini organize eden dogasinin bir sonucudur. Bu
nedenle P3HT kapli kanal filmi, filmin tasiyict hareketliliginin yan1 sira iletkenligini de
gelistiren digerlerine kiyasla dogas1 geregi daha kristal bir yapiya sahiptir (Tiwari, Prakash
and Balasubramanyan, 2013; Ndikilar ve digerleri, 2022).

CeH1a
/ \

S 'n
Sekil 2.12. Poly(3- hekziltiyofen) kimyasal yapisi (Roncaselli ve digerleri, 2021)

CeHis CeH13

I\ s_ 0\
S]\/ S/ ays3

Sekil 2.13. Bastan kuyruga-bastan kuyruga diizenli poli(3-hekziltiyofen) kimyasal yapisi
(Dicker, de Haas, Siebbeles and Warman, 2004)

Organik yariiletkenlerin kullanimi, organik 151k yayan diyotlar (OLED), organik alan etkili
transistorler (OFET), organik fotodiyotlar (OPD), organik fotovoltaik (OPV) piller ve
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organik Schottky diyotlar gibi elektronik elemanlarda g¢ekici hale gelmistir (Pochettino,
1906; Koenigsberger, Schilling 1910). Metal-yariiletken (MY) kontak, Schottky bariyer
diyot yapisini olusturur. MY yapimin oOzellikleri, metalin is fonksiyonu, bant araligi,
yariiletken tipi ve konsantrasyonu gibi faktorlere baglidir. MY yapisina ek olarak, metal ve
yartiletken arasinda ince bir yalitkan ara yiizey ya da polimer yalitkan tabaka bulunan
metal-yalitkan-yariiletken (MYY) ve metal-polimer-yariiletken (MPY) yapilariyla da
Schottky bariyer diyotlar1 olusturulabilir. Son zamanlarda MPY yapilari, endiistriyel
uygulamalardaki yaygmligi nedeniyle MY ve MYY yapilarindan daha popiiler hale
gelmistir (Volmer, 1913; Akamatu ve digerleri, 1954). Elektronik cihazlarin iiretiminde
kullanilan farkli yariiletkenler ve araylizey tabakalari, elde edilen cihazin elektriksel
karakteristigini 6nemli Ol¢iide etkilemektedir (Chiang ve digerleri, 1978; Tang 1986).
Elektrik ve dielektrik 6zellikler, malzemenin arayiizey durumlarina ve MPY yapilarindaki
polimerik arayiizey tabakasina baghidir (Tang and VanSlyke, 1987). P3HT polimer
malzemesi p-tipi 6zelliklere sahiptir ve bant enerji araligt 1,7 eV ile 2,1 eV arasindadir
(Fichou, 1999; Dierschke, Grimsdale and Miillen, 2006). Literatiirde P3HT ve kisaltmasi
PCBM olan fenil biitrik asit metil ester kimyasallar ile ilgili bircok deneysel calisma
vardir (Yazicioglu ve Ozmen, 2014; Aktuna, 2016; Ozgelik, Li, Xiong and Paesani, 2019).

Sekil 2.14. P3HT ve PCBM (Fenil biitrik asit metil ester) kimyasal yapisi (Yazicioglu ve
Ozmen, 2014)

n(1,2,3...) P3HT sayisidir.
Ayrica, Aktuna yapmis oldugu tez ¢alismasinda organik yariiletken olan P3HT nin degisik

miktardaki kamfor siilfonik asit ile katkilandirarak ve degisik tavlama sicakliklarindaki,

spektroskopik ve elektriksel dzelliklerini incelemistir (Aktuna, 2016).
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Bunun yaninda Ozgelik, Li, Xiong ve Paesani metal / P3HT ara yiizlerinde kendiliginden
yiikk aktarim siirecinin nano Slgekli mekanizmalar1 hakkinda fikir vermek i¢in DFT ve
deneysel HD-VSFG olglimlerine dayali kuantum kimyasal hesaplamalar1 kullandi. Teorik
acidan, farkli metal yiizeyler (Au, Ag, Pt) flizerinde P3HT'nin ¢esitli kararh
konformasyonlarin1 (bdlgesel-diizenli, bolgesel rastgele, diizlemsel, zincir) hesapladi

(Ozgelik ve digerleri, 2019).
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Sekil 2.15. Cesitli P3HT konformasyonlarmin optimize edilmis geometrileri (Ozgelik ve
digerleri, 2019).

Sekil 2.15 de (a) P3HT monomeri, (b) regioregular zincir (ReP3HT), (c) regiorandom
zinciri (RaP3HT) (d-e) ReP3HT ve RaP3HT zincirlerinin diizlemsel allotroplari. Top ve
cubuk modelinde C, S ve H atomlar1 sirasiyla kahverengi, sar1 ve pembe kiirelerle temsil

edilmistir (Ozgelik ve digerleri, 2019).

P3HT:PCBM katmanlarinin sprey kaplamasi gibi... literatiirde c¢ok sayida calisma
mevcuttur. (Yaglhoglu ve Ozmen, 2014; Borazan 2017; Candan ve Ozen, 2019; El Ghazali,
Aboulouard, Gultekin and Tounsi, 2023). Benhaliliba ve ark. oligomer P3HT organik
maddenin yapisal, optik, dielektrik, dogrusal olmayan optik ve elektriksel 6zelliklerini

teorik ve deneysel olarak ele almistir (Benhaliliba, Ben Ahmed, Kaleli and Meftah, 2022).

Ancak literatiirde P3HT ye katki atom etkisiyle ilgili teorik ¢alisma hemen hemen yoktur.

Bu tez ¢alismasinda iki monomer P3HT (2) ve ii¢lii monomer P3HT (3) yapisina flor ve
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klor atomlart katkilanarak polimer zincirinin yapisal, spektroskobik, elektronik ve optik

gibi ozellikleri anlagilmaya ¢aligiimistir.
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3. TEORIK ALTYAPI

Yogunluk fonksiyon teorisi, titresimsel hareketler, UV-Vis absorpsiyonu, global reaktivite
tanimlayicilari, agik devre gerilimi, NLO 6zellikler, molekiiler elektrostatik potansiyel ve

atomik yiik dagiliminin teorik altyapilarina ait bilgiler paylasilmistir.

3.1. Yogunluk Fonksiyon Teorisi (DFT)

Yogunluk Fonksiyonel Teorsi (DFT), maddenin elektronik yapisini hesaplamak igin en
bagarili mekanizmalardan biri olan varyasyonel yontemi ile ifade edilir. DFT'nin
uygulanabilirligi atomlardan, molekiillerden ve katilardan g¢ekirdeklere, kuantum ve klasik
akigkanlara kadar uzanmaktadir. Yogunluk fonksiyonel teorisi, N-parcacikli Schrodnger
denkleminden tiretilir. DFT ile taban durum yogunluk durumu tek parcacik dalga
fonksiyonu cinsinden ifade edilir (Orio, Pantazis and Neese, 2009). DFT, molekiiler
yapilar, titresim frekanslari, iyonizasyon enerjiler, elektrik ve manyetik ozellikler,
reaksiyon yollart vb. ¢ok ¢esitli molekiiler 6zellikleri tahmin eder (Ravindram, 2015;
Gidado, Abubakar and Shariff 2017).

Yogunluk fonksiyonel yaklagimi, elektron korelasyonunu elektron yogunlugunun genel
fonksiyoneli olarak modellenmesine dayanmaktadir. Kohn ve Sham'im c¢alismasinin
ardindan, mevcut DFT tarafindan kullanilan yaklagik fonksiyonel yontemlerde elektronik
enerji (E) birkag terimin birlesimi olarak yazilir (Ravindram, 2015; Gidado ve digerleri,
2017).

E =ET +EV + EJ + EXC 1)

Kinetik enerji terimini Er, elektronlarin kinetik enerjisini, potansiyel enerji terimi Ev,
cekirdek-elektron arasindaki ¢ekme ve itmeyi ifade eden potansiyel enerjiyi tanimlar. E;,
elektron-elektron etkilesimlerinin geri kalan kismini igerir. Exc, korelasyon terimidir.

Hohenberg ve Kohn Exc ifadesinin tamamen elektron yogunlugu tarafindan belirlendigini

gosterdi:
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Exe(p) = [ f(pa(r),ppg(r),Vpu (1), Vpp(r))d®(r) )

buradaki p., ppise o, spin yogunluklaridir. Exc genellikle degisim ve korelasyon olmak
iizere iki bilesene ayrilir; bu bilesenler sirasiyla ayni spin ve karigik spin etkilesimlerine

karsilik gelir.

Exc(p) = Ex(p) + Ec(p) (3)

3.2. Titresimsel Hareketler

Titresim frekanslar1 asagidaki denklemlerle hesaplanir (Gidado, Abubakar and Shariff
2017).

V.= 1 92v )
- W(aqi%)

Vij Hessan matrisini, m; i. atomun kiitlesini, d;; X, Y ya da z yoniinde atomun yer

degistirmesini ifade eder. Boylece;
VU = AU ()
U bir 6zvektorler matrisi, A bir 6z degerler vektoriidiir. Ve,
Ae = (2mvy)? (6)
M k. 1nci 6zdeger olup, Viise k. titresim frekansidir.

Kizil6tesi titresim yogunluklari asagidaki denklem ile hesaplanabilir (Gidado ve digerleri,
2017).

dEscr _ dopfa da. u 4
Sraa = 22 hy +AXTOXT Ujihy; "



22

9%y

hli = T4 GOCE (G 8)

Escr kendi kendine tutarli alan enerjisi, f elektrik alanidir, a niikleer bir koordinattir, hyy
tek elektronlu atomun yoriinge integrali, U? a ile ilgili molekiiler orbital katsayilarinin

tiirevidir.

ac}

a_: = Z?rflU?niCZw 9)
3.3. UV-Vis Absorpsiyonu

Ultraviyole ve goriiniir 151k (UV-Vis) absorpsiyon spektroskopi bir 1sin demetinin bir
ornekten gectikten veya bir Ornek yiizeyinden yansitildiktan sonraki azalmasini
Olgmektedir. Is1gin siddetinin azalmasi absorplamanin arttiginit gosterir. Bir¢gok molekiil
UV veya Vis dalgaboylarini absorplar ve farkli molekiiller farkli dalga boylarin
absorplarlar. Bir absorpsiyon spektrumu molekiiliin yapisin1 gosteren bir¢ok absorplama

bantlarindan olugmaktadir.
3.4. Global Reaktivite Tamimlayicilari

1950 yilinda Kenichi Fukui uzun deney ve g¢alismalar sonucunda siir deger molekiiler
orbital (FMO) kuramin1 bulmustur. Smir deger orbital teorisi, isgal edilmis (dolu) en
yiiksek enerjiye sahip molekiiler orbital olan HOMO (Highest Occupied Molecular
Orbital) ile isgal edilmemis (bos) en diisiik enerjiye sahip olan LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital) molekiiler orbitallerine odaklanmistir. Ayrica sinir
orbitalleri bir molekiilden elektronlarin uzaklasmasi veya molekiiliin tek elektron
kazanabilmesi i¢in ne Ol¢iide enerjiye ihtiyag duydugunu tespit etmede ¢ok onemli bir
faktordiir. Bunun sonucunda elektron alan molekiil ilk basta diigiik enerjili dolu olmayan
molekiiler orbital (LUMO)’yu tamamlar. Fazla olan elektronlarini verme egilimdeyse bu
durumda bu elektronlar en yiiksek enerjili dolu molekiiler orbital (HOMO)’dan temin eder.

HOMO ile LUMO enerjilerinin aralarindaki fark ne kadar diisiik oluyorsa bu o bilesigin o
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oranda kararliligmin bir gostergesidir (Evecen, 2022). Koopman’in teoreminde bu

parametre HOMO ve LUMO molekiiler orbitallerinin enerjileriyle ifade edilebilir.

Smir deger orbitallerinin gegisi Sekil 3.1°de gosterilmistir.

me) FNERJI
[ MO

_I ; m HHOMO
——

Sekil 3.1. Sinir orbitalleri

Molekiiliin iyonizasyon potansiyeli (IP), elektron ilgisi (EA), kimyasal potansiyeli (p),
elektronegatifligi (y), sertligi (), yumusakligi (S), elektrofilik indeksi () gibi global
reaktivite tanimlayict parametreleri kimyasal reaktivite egilimleri tahmin etmede ve
anlamada faydali parametrelerdir. Iyonlasma potansiyeli, elektron ilgisi Koopman
Hipotezini kullanarak sirastyla HOMO ve LUMO enerji degerleri kullanilarak asagida
yer alan denklemler ile hesaplanir (Bendjeddou, Tahar, Abdelkrim and Didier, 2016;
Abdulaziz, Gidado, Musa and Lawal, 2019).

Iyonlagma potansiyeli (IP) en yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO)’in eksi degerine

esittir.

IP = —Eqomo (10)

Elektron ilgisi (EA) en diisiik dolu olmayan molekiiler orbital (LUMO)’in eksi degerine

esittir.

EA = —E ymo (11)
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Enerji araligi olarak bilinen Ecap en yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO) ile en diisitk
bos molekiiler orbital (LUMO) arasindaki farktan hesaplanabilir;

EGap = Erymo — Enomo = IP —EA (12)

Elektronegatiflik ( X), iyonlasma potansiyeli (IP) ve elektron ilgisi (EA)’nin toplaminin

yarisina esittir.

X = (P +EA)/2 (13)
w=-(5 (14)

Kimyasal potansiyel (u) elektronegatifligin ( X) eksi degerine esittir.

p=-X (15)

HOMO-LUMO araligi ile sertlik arasindaki iligki ise

n= % (Erumo — Enomo) (16)
ya da

Molekiiliin sertligi (n) ni iyonlagma potansiyeli (IP) ve elektron ilgisi (EA) nin farkinin
yarist seklinde de ifade edebiliriz:

n= (IP—EA)/2 a7
Molekiiliin yumusakligi (S) molekiiliin sertlik (1) degerinin iki katinin tersidir.

S= = (18)
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Molekiiliin elektrofilliklik (®) degeri kimyasal potansiyel (it )’ in karesinin molekiiliin

sertlik (n ) degerinin iki katina boliimidiir. Elektrofilliklik;
w= p%/2n (19)

formiilii ile hesaplanir. Boylece HOMO ve LUMO enerji degerleri kullanilarak elektronik

parametre degerleri hesaplanmaktadir.

3.5. Acik Devre Gerilimi

Acik devre voltaji, organik giines pillerinin (OSC'ler) verimliligini ve bir giines pilinin dig
bir devreye saglayabilecegi maksimum voltaji temsil eden en 6nemli parametrelerden
biridir.

Maksimum agik devre voltaji (Voc), foto-yiik iiretim sirasinda kaybedilen enerji dikkate
alinarak, dondriin HOMO'su (w konjuge molekiil) le alicinin LUMO'su arasindaki farktan
elde edilir. Organik balk hetero eklemli (BHJ) giines pilinin agik devre voltajinin teorik

degeridir. Asagida yer alan formiilden hesaplanir (Alamy, Bourass, Amina, Mohammed
and Mohammed, 2017).

Voc = ERéws — Eromg " — 0,3 (20)

Burada 0,3 V degeri ampirik bir faktordiir (Aboulouard, Giirek, El Idrissi, 2021). Giig
doniisiim verimliligi (PCE)'yi 6nemli Olcilide etkileyen bir diger énemli faktor doldurma

faktoridir (FF) (Aboulouard, Mtougui, Demir, Moubarik and Can, 2021):

Voc—In(voc+0,72)
Voetl

FF = (21)

burada voc, boyutsuz voltaj olmak iizere T, sicaklik (T=298 K), KB, Boltzmann sabiti
(KB=8,61733326.10"° eV/K), e, temel yiik, n = 1 ideal diyot fakt&riidiir.

Uoc = Loc (22)

nKgT
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3.6. Dogrusal Olmayan Optik (NLO) Ozellikler

NLO o6zellik gosteren malzemeler, elektrik altinda veya lazer 1s1k demeti ile uyarildiginda
optik Ozelliklerini degistirebilen maddeleri ifade eder. Bu alandaki caligmalar, optik
malzemelerin optik 6zelliklerini gelistirmek ve uygulamak icin biiyiik bir 6neme sahiptir
(Evecen, Celik, Bektas, Gueler ve Unver, 2023; Altiirk, Avci, Tamer, Atalay ve Sahin,
2016; Avci, 2011). Bu tir malzemelerin sentezi igin polar ligandlara sahip biiylik
molekiillerin se¢ilmesi gerekir. Ayrica, ikinci ve tigiincii dereceden dogrusal olmayan optik
malzemelerin bu tiir biiyiilk molekiillerle bir araya getirilmesi, ylik transferi etkilesimleri
sergileyen verici ve alict molekiillerini i¢erebilir. Bu molekiiler diizenlemeler, biiyiik 3
(ikinci dereceden dogrusal olmayan optik) ve y (liglincii dereceden dogrusal olmayan
optik) degerlerine sahip malzemelerin sentezlenmesine olanak saglar. Bu tiir malzemeler,
optoelektronik ve fotonik cihazlarda dnemli uygulamalara sahip olabilirler. Sonug olarak,
yilksek NLO ozelliklerine sahip malzemelerin sentezi ve karakterizasyonu, bu alanda
Oonemli bir arastirma ve gelistirme konusu olarak ©6n plana c¢ikmaktadir. Bu tiir
malzemelerin gelistirilmesi, optik iletisim, bilgi depolama ve diger optik teknolojilerin

ilerlemesine katkida bulunabilir (Bozkurt, 2019).

Molekiiler sistemler i¢in dipol moment degeri:

2
Utor = [.ux + Uy + .uz] (23)
Formiili ile elde edilebilir (Villemin, Abbaz and Bendjieddou, 2018);

Mo Hy Ve [, X,y ve z koordinatlarindaki dipol momenti bilesenleridir.

Elektrik dipol polarizabiliti degeri ise;

a= 2E (24)

O0F,0Fy

ile verilmektedir (Abbas, Shkir and SDensity, 2015).

Burada a ve b; x, y ve z'nin koordinatlaridir.
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Ortalama polarize edilebilirlik ise;

(a) = ;(axx +ayy, + a,,) (25)
ile verilir (Oyeneyin, 2017).
burada a._, o, Ve, polarize edilebilirlik tensoriiniin temel degerleri olarak bilinir.

Anizotropik polarize edilebilirlik ise;

1 2 2 1/2
Aa =+ [(axx —ayy) +(ayy — az;) + (az — ax)? + 6(ay, + ay, + ayz)] (26)
ile verilmektedir (Khan, Bin Rashid, Hossain and Rashid, 2017).

Benzer sekilde birinci dereceden hiperpolarizasyon (Abdulaziz ve digerleri, 2019).

/
B = [(Bexx + Byyy + Bn)” + (Byyy + Byss + Byex) + (Brve + Busa + Buyy) ] @D)

Ikinci dereceden hiper polarize edilebilirlik degerleri (Suleiman ve digerleri, 2022).

¥ = £ [awnx + Yyyyy + Vazzz + 2(Vaxyy + Vixzz + Yixaz)] (28)
Formiiliinden hesaplanabilmektedir (Ndikilar ve digerleri, 2022).
3.7. Molekiiler Elektrostatik Potansiyel (MEP)
Molekiiler elektrostatik potansiyel (MEP); pozitif yiik birimi ve molekiildeki bulunan
yikiin dagilimlar ile etkilesmelerini gdsteren enerjiler olarak yazilabilir (Bozkurt, 2019;

Alpaslan, Macit, Erdonmez ve Biiyiikgiingor, 2012). Molekiiler elektrostatik potansiyel,

bir atomik molekiiliiniin yiikii, kimyasal reaktifligi, elektronegatifligi gibi durumlariyla da
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ilgilidir. Molekiiler elektrostatik potansiyelin yiizeyi {i¢ boyutlu oldugu gibi potansiyel
enerji yiizeylerininde {i¢ boyutlu olarak gézlendigi goriilmiistiir (Karabacak, Kdse, Atag,
Asiri ve Kurt, 2014). Molekiilde elektronun seyrek bulundugu yerlerde perdeleme az
oldugundan atomun ¢ekirdeginde bulunan protonlar arasinda meydana gelen itme
durumundaki etkilesimlerse, molekiilde pozitif elektrostatik potansiyel durumunu agiga
cikarir. Ayrica elektron fazlalig: yiiksek olan konumlarda protonlarla etkilesimde bulunup

cekiyor ise, molekiiliin elektrostatik potansiyeli negatif degerlikli oldugu gozlenir.

Molekiiler elektrostatik potansiyel fonksiyonu, ¢ekirdek ve elektronik dagilimi sonucunda
gelen terimlern toplamindan meydana gelmektedir. Fakat elektronun dagilim fonksiyonlari
elektron dagiliminin oldugunu belirtmektedir. Molekiiler elektrostatik potansiyelin
hesaplamalarda bazi 6nemli etkilerini yazacak olursak; molekiildeki kimyasal tepkimeleri,
aralarinda olusan hidrojen baglarini, molekiillerin birbirleri ile etkilesimlerini ve buna baglh
olarak 6zelliklerin bulunmasinda 6nemli rol oynar (Alpaslan ve digerleri, 2012; Karabacak
ve digerleri, 2014). Molekiiler elektrostatik potansiyel haritalarinda farkli renklerde
kodlamalar kullanildigi bilinmektedir. Kullanilan haritada kirmiziyla boyali konumlar en
negatif yerleri, mavi renkli konumlar en pozitif yerleri, kalan renklerin ise arada bulunan

durumdaki yerleri belirtmektedir.

3.8. Atomik Yiik Dagilim

Mulliken yiik analizi, bir atomun yiikk dagilimini hesaplamak i¢in kullanilan en 6nemli
yontem olup yaygin olarak kullanilmaktadir (Mulliken, 1955). Molekiiliin elektrofilik ve
niikleofilik agidan reaksiyona yatkin bdlgelerinin 6ngoriilebilmesini saglar. Herhangi bir
atomda atomik orbitallerin toplam katkilar1 elektron sayisini belirlemektedir. Bu yontemin
temel hipotezlerinden biri, Q(u, v) ortiisen popiilasyonlarda, p ve v yoriingelerindeki esit

yiiklere yar1 yariya boliinmesidir.

Mulliken yiik analizinde orbitallerin sagladigi katkilar iki atomun herbirine esit olarak
dagitilir (Ashraf, Copeland, Kocak, McEnrore and Metz, 2015; Atkins and Shriver, 1999).

Cekirdegin katkis1 ve elektronik katkilar cinsinden Zx bir X atomunun yiikii, Nx atomunun

cekirdek yiikii olmak iizere:
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(29)

esitligi ile gosterilir.

Gaussian'da Mulliken yiikleri, elektron yogunlugunun atomik ydriingeler iizerine entegre
edilmesi ve sonuclarin her bir atomun toplam elektron sayisiyla karsilagtirilmasi yoluyla
hesaplanir. Yiikler daha sonra reaktivite, baglanma ve kimyasal davranis gibi molekiiler

ozellikleri yorumlamak i¢in kullanilir.
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4. MATERYAL VE YONTEMLER

Bu calismada Poli(3-hekziltiyofen-2,5-diil) (P3HT), yapisina Klor ve Flor katkilayarak

yapisal, elektronik, dogrusal olmayan optik, gibi 6zellikleri teorik olarak incelendi.

Bu tez ¢alismasinda tiim hesaplamalar Gaussian09 yazilim paketinin Windows stiriimii
kullanilarak gergeklestirildi (Frisch ve digerleri, 2009). GaussView 5.0 arayiiz programi
gorsellestirme araci olarak kullanildi (Dennington, Keith and Millam, 2009). GaussView
5.0, hem Gaussian09 ile yapilacak hesaplamalar i¢in girdi dosyasi olusturmak ve hem de
hesaplama sonucu elde edilen ¢ikt1 dosyasini incelemek ve yorumlamaya yardimci olmak
icin tasarlanmig grafiksel kullanici ara yiiziine sahip bir goriintiilleme programidir. Ayrica
GaussView 5.0 programi ile yeni molekiil sekilleri gorsel olarak olusturulur (Dennington
ve digerleri, 2009). Bu tez ¢alismasinda da (C10H14S)n (n=2 ve 3) bilesiklerinin baslangig

molekiiler geometrisi Gauss-View kullanilarak belirlendi.

DFT yonteminin katilarin ve molekiillerin elektronik yapisinin hesaplanmasinda en dogru

yontemlerden biri oldugu kanitlanmistir.

Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT) hesaplamalari, Becke'nin ii¢ parametreli hibrit
fonksiyoneli ile Lee-Yang-Parr korelasyon fonksiyoneli kullanilarak gergeklestirilmistir
(Esme, Glinesdogdu ve Sagding, 2014). Bu kombinasyon ile iyi bilinen B3LYP y6ntemi
elde edilmektedir (Ashraf ve digerleri, 2015; Ekincioglu, Kili¢ ve Dereli, 2016; Kosar ve
Albayrak, 2011). Yapilan hesaplamalarda baz seti olarak 6-311G(d,p) kullanilmistir.
Yapilar 6-311G(d,p) baz seti ile B3LYP yontemi kullanilarak DFT teori diizeyinde
tamamen optimize edildi. Optimize edilmis molekiiler yapilarin titresim frekanslar1 da
hesaplandi. Ayrica dipol momentler, Mulliken yiikleri ve diger 6zellikleri B3LYP yontemi
kullanilarak elde edildi.

Katkilanan atomlarin etkisi ile ¢alisilan molekiillerin 6zelliklerindeki degisim incelendi. En
Yiiksek Dolu Molekiiler Orbital (HOMO) ve En Diisiilk Bos Molekiiler Orbital (LUMO)
gibi parametreler, enerji 6zdegerlerinden elde edildi. HOMO ve LUMO enerji degerleri
kullanilarak Iyonlasma Potansiyeli (IP), Elektron ilgisi (EA), enerji bant araligi (veya
global) hesaplamak i¢in kullanildi. Enerji band araligi kimyasal potansiyel (p), kimyasal
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sertlik (n) ve elektrofillik indeksi (w) gibi degerler elde edildi. Molekiiliin dipol momenti
(), izotropik polarize edilebilirlik (o)) ve birinci dereceden polarize edilebilirlik ( ) gibi
dogrusal olmayan optik Ozellikleri hesaplandi. Aymi B3LYP yontemi kullanilarak
molekiiler elektrostatik potansiyel haritalar1 ve titresim spektrumlar1t da ¢izildi ve

yorumlandi.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Bu baglik altinda (C10H14S)n (n=2 ve 3) P3HT bilesiginin baslangi¢c molekiiler geometrisi
Gauss-View kullanilarak belirlendi. P3HT bilesiginin izole, Klor ve Flor katkili yapilarinin

kuramsal sonuglari karsilastirilmali olarak incelenecektir.

5.1. P3HT (2) Bilesigi: izole, Klor ve Flor Katkih

Bu tez c¢alismasinin ilk kisminda P3HT (2) molekiillerinin Izole edilmis ve katkilanmus

yapilar1 DFT yontemiyle incelendi.
5.1.1. Optimize edilmis geometri
Izole P3HT (2), klor katkili1 P3HT (2) ve flor katkili P3HT (2) molekiillerin geometrileri
herhangi bir kisitlama olmaksizin DFT/B3LYP/6-311G(d,p) yontemi ile Gaussian 09

programi kullanilarak optimize edilmistir.

DFT yonteminin, molekiillerin ve katilarin elektronik yapisinin hesaplanmasinda en dogru

yontemlerden biri oldugu bilinmektedir.

En diisiik enerji geometrisi elde edilene kadar geometri optimizasyonu yapildi.

Bag uzunlugu ne kadar kiigiikse bag enerjisi daha giiclii olur. Bir molekiilde iki atom

birbirine yaklagsarak minimum enerjiye sahip olur.
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cl(n) F (1)

Sekil 5.1. P3HT(2) bilesiginin optimize olmamus (giris), izole, Klor ve Flor katkil1 teorik
geometrik yapilari.

Izole P3HT (2), Klor katkili P3HT (2) ve Flor katkili P3HT (2) igin sirasiyla geometri
optimizasyon enerji degerleri Ei;= -1655 Hartree (45034,88 eV) , Eciqy= -2115 Hartree
(57552,12 eV), Erg)= -1754 Hartree (47728,80 eV, Eciq= -2574 Hartree (70042,16 eV) ve
Era= -1854 Hartree (50449,95 eV) olarak bulduk. Bu degerlere gore Klorlu yap1 en diisiik
enerjiye sahip oldugu i¢in digerlerine gore daha kararhidir. Dolayisiyla OSC'ler i¢in donor
malzemesi olarak potansiyel bir aday olabilir. Benzer ¢alisma Ghazali ve arkadaslar

tarafindan da yapilmistir (EI Ghazali ve digerleri, 2023).
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Cizelge 5.1. P3HT(2) bilesiginin karsilastirmali bag uzunluklari

Parametreler

Bag o, () 1201€ CI(1I) F(1) CI(In) F(I1)
C1—C32 1,5105 1,5085 1,5085 1,5085 1,5086
S4-—C3 1,7529 1,7430 1,7431 1,7431 1,7430
C3—C55 1,4984 1,4985 1,4984 1,4985 1,4984
C6—C7 1,4628 1,4594 1,4589 1,4595 1,4587
C6—S4 1,7328 1,7596 1,7599 1,7595 1,7600
C7—S9 1,7549 1,7548 1,7551 1,7546 1,7549
C12-C51 1,5001 1,5001 1,4999 1,5001 1,4999
C23—C26 1,5329 1,5313 1,5313 1,5202 1,5164
C42—C45 1,5314 1,5202 1,5163 1,5201 1,5163
H50-C45 1,0945 1,8283(Cl) 1,4029(F) 1,8284Cl)  1,4026(F)

Optimize edilmis bag uzunlugu, izole ve katkili P3HT (2) bilesikleri icin elde edildi ve
Cizelge 5.1'de listelendi. Izole P3HT (2) molekiilii ile katkili P3HT bag uzunluklari
karsilagtirildi. Cizelge 5.1°de katkili atomlarin izole edilmis P3HT molekiilii bag
uzunluklarindan ¢ok az degisiklik gosterdigi goriilmektedir. Elde edilen degerlerin
literatiirdeki degerlerle uyumlu oldugu goriildii (Roldao, Batagin-Neto, Lavarda and Sato,
2018; Dkhissi ve digerleri, 2012; Kaloni, Schreckenbach and Freund, 2016; Suleiman ve
digerleri, 2022). Burada ozellikle C7—S9 degeri 1,7549 A olarak bulunmus olup
litaratiirdeki 1,7454 A ile uyumludur (Suleiman ve digerleri, 2022).

Bag agisi, molekiildeki bag elektron ¢iftlerini igeren merkezi atomun yoriingeleri
arasindaki ortalama acidir. Derece cinsinden ifade edilir. Bag acisi, bir molekiildeki
merkezi atom etrafindaki yoriingelerin dagilimina daha fazla 1s1k tutar. Bag acilar1 ayni

zamanda bir molekiiliin sekline de katkida bulunur.
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Cizelge 5.2. Izole ve katkil1 molekiillerin bag agilar1.

Parametreler

Bag acilar (* izole CI(1) F(1) CI(1) F(11)
C55—C3—S4 121,465 121,521 121,529 121,520 121,529
C3—S4—C6 91,805 92,215 92,219 92,207 92,219
S4—C6—C7 118,189 118,466 118,387 118,491 118,387
C6—C7—S9 122,032 121,908 122,042 121,895 122,041
S9—C12—C51 119,540 119,540 119,649 119,585 119,649
C6—C1—032 125126 125,491 125,645 125,491 125,645
C51—C12—C10 129,481 129,469 129,364 129,444 129,364
C12—C10—C13 1255529 125,434 125,359 125,389 125,359
C45—C42—C39 113,302 114,526 113,474 114,872 113,474

H50C45—C42 111,17  112,535(Cl) 110,005(F) 112,560(Cl) 110,005(F)

Cizelge 5.3. Izole ve katkili molekiillerin torsion agilari.

Parametreler

Torsion acstar (9 izole cI(1) F(1) CI(In) F(I1)

C55 C3—S4 C6  -179,342 -179585 179,612 -179,617 -179,631
S4—C6—C7—S9 121,789 123331  -125470 122,711 126,141
Cl—C6—C7—C8 126,650 127,703  -129491 126,998 130,156

C32—C1l—C6—S4 177,015 176,258  -176,577 176,306 176,562
C45 C42C39C38 179,704 178,282  -177,144 178,021  -177,857
H50—C45—C42—C39 59,802  67,392(Cl) 61,738(F) 67,194(Cl) 62,133(F)

Bag acilarinda az da olsa farklilik vardir. Bag parametrelerinde gozlemlenen farkliliklar,
gaz fazinda komsu molekiillerle molekiill i¢ci ve molekiiller arasi etkilesimler
bulunmamaktadir. Bilindigi gibi, bag uzunluklar1 ve bag agilarindaki en biiyiik farkliliklar
esas olarak, kristalde mevcut olan molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimlerle iliskili

olan hidrojen baglarinda yer alan gruplarda meydana gelir.
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IR spektroskopisi ile sogurma bantlar1 incelenerek molekiillerin yapisi1 karsilastirilabilir.

Eger sogurma bantlar1 ayn1 6zellikte ise molekiiller ayn1 molekiildiir diyebiliriz. Ozellikle

dalga sayisinin 1500-400 cm™ oldugu bolge karsilastirilir. Molekiiliin  yapisindaki

fonksiyonel gruplarin olup olmadig: tespit edilebilir.

Cizelge 5.4. Hesaplanmis bazi titresim frekanslar1 (cm™)

Assignments? izole CI(I) F(1) F(I1) CI()
v(C-H)as R1 3049,98 3049,4 3060,46  3049,08 3049,31
v(C-H)s R2 3061,29  3061,06 3062,2 3061,17  3060,93
v(CH3)(CI)T1 as 3034 3015,08 2955 3015,08  2955,85
v(CH3) R1 as 2978,1 2977,82 2985,37  2977,65 2977,78
v(CH3) R2 as 2981,41  2982,68 2976,76  2981,52 2982,75
v(CH3) Tl s 2956,44  2960,64 2961,74  2955,85 2960,74
v(CH3) T2 as 2961,73  2961,54 2960,99 2956,88 2961,24
v(CH2) T2 as 2942,32  2944,62 2933,73  2939,97 2941,71
v(CH2) T1 as 2945,23  2945,48 2928,03 29454 2945,6
v(C=C)as +p(R1,2) 1556,85  1557,99 1556,16  1557,1 1558,15
a(C-H2) 1455,38  1455,83 1455,48 1453,96  1453,39
o C-H2) T1 1314,33  1313,17 1329,26  1314,41 131441
o (C-H2) T2 1331,51  1336,93 1310,54 1333,08 1338,11
v(S-C—CH3) R1 1105,44  1105,69 1041,69 1105,62 1105,35
v(C-S) 963,49 929,33 959,62 928,86 969,26
6 (C-H2) T2 715,05 715,74 715,29 724,05 706,45
d(C-H2) T1 724,4 727,89 716,3 726,57 707,32
v( (C—CI) 3012 614,82 877 874,56 614,77
t(R2) 517,08 516,47 511,68 573,12 572,79

“Kisaltmalar: v, gerilme; o , makaslama; vy, sallanma; o, dalgalanma; 8, kivrilma; P,
biikme; t, burulma; s, simetrik; as, asimetrik, A, alifatik; T1 ve T2, kuyruk; R1 ve R2,

halkalar.

Izole ve katkili P3HT (2) molekiillerinin titresim frekanst B3LYP metodu kullanilarak

teorik olarak incelenmistir. Bu metod i¢in diizeltme skalasi olarak 0,96 (Pople ve digerleri,

1981), degeri alinmustir.

Titresim  frekanslar

bu skala degeri

ile ¢arpilarak

tablolagtirllmigtir (Cizelge 5.4). Titresim bantlann Gauss-View ara yiiz programiyla

goriintiilendi.



Titresimsel Ozelliklerin analizde, incelenen bilesigin molekiiler yapilariyla baglantili

titresim modlar1 elde edilir. IR spektrumundaki titresimlerinin bazilar1 karakteristik

bantlari igerir: C-H, C-H2, S-C, C-CH3 ve C=C gruplari.
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Sekil 5.2. DFT hesaplanan teorik titresim spektrumu: P3HT (2).

Sekilde goriilen titresim grafiklerinde katkilanan atomlar parmak izi bolgesinde farklilik

yaratmistir.
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Sekil 5.3. Hesaplanan teorik titresim spektrumu.

Ayni durum bu Sekil 5.3’de de goriilmiis, titresim grafiklerinde katkilanan atomlar parmak

izi bolgesinde farklilik yaratmigtir.

Organik giines pillerinin termal stabilitesi, ortaya ¢ikan bu teknolojinin pratik uygulamalari
icin kritik 6neme sahiptir. Bu nedenle, dogal termal kararsizliklarini1 hafifletmek i¢in etkili
yaklagimlarin ve stratejilerin bulunmasi gerekmektedir. Daha yiiksek bir entropide, bir
malzeme daha az diizensizlik davranisi veya molekiiler bozulma sergiler ve dolayisiyla
enerji agisindan kararlidir. Benzer sekilde, bir malzemenin 1s1 kapasitesinde bir artis olursa
optoelektronik cihazlar i¢in daha iyi bir malzeme haline gelir (Munshi, Rana, Sen, Foisal,
Ali, 2022). Cizelge 5.5t¢ gaz fazinda ikili yapidaki izole P3HT ve katkili P3HT
molekiilleri i¢in donme sabitleri ve sifir noktasi titresim enerjilerinin (ZPVE) yani sira
entropi (S) ve 1s1 kapasitesi (Cv) gibi parametreler verilmistir. Ayrica Sekil 5.4’de izole
edilmis P3HT (2) ile katkili P3HT (2) molekiillerinin G, H, Cv ve S degerleri
karsilagtirilmistir. Buna gore katki etkisi ile 1s1 sigasi degerlerinin arttig1 goriilmiistiir. Bu
durum katkili molekiillerin yiik dinamiklerinin ayni sicaklikta orijinal molekiiliinden daha
yiiksek oldugunu dogrulamaktadir. Boylece katkili molekiillerin optoelektronik malzeme

icin daha uygun hale geldigi sonucuna ulasilmistir. Bulgularimiz literatiir ile uyumludur

(Maigari, Suleiman, Gidado, Chifu and Ndikilar, 2022).
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Cizelge 5.5. Termodinamik parametreler

Termodinamik parametreler Izole
CI(1) F(1) CI(1T) F(1T)

(1n

Termal enerji (E) (Kcal/Mol) 303,88 320,18 320,90 315,80 317,21
Gibbs enerji(Georr) (Kcal/mol) 239,67 256,62 256,72 249,89 252,90
Entalpi (Hcor) (Kcal/mol) 304,48 320,77 321,49 316,39 317,80
Is1 kapasitesi (Cy) Cal/Mol-Kelvin 103,71 111,50 110,53 114,06 112,16
Entropi (S) (Cal/Mol-Kelvin) 217,35 215,15 217,24 223,04 217,69
Sifir-nokta titresim enerji 284,88 300,67 301,55 295,75 297,53
(Kcal/Mol)

Rotational sicaklik (Kelvin):A; B;  0,01027; 0,00752; 0,00958; 0,00739; 0,00884;
C 0,00346; 0,00287; 0,00292; 0,00206; 0,00254;

0,00295 0,00238 0,00252 0,00178  0,00219
Rotational sabit (GHz):A; B; C 0,21407; 0,15679; 0,19967; 0,15404; 0,18413;
0,07201; 0,05985; 0,06079; 0,04287; 0,05302;
0,06157  0,04956 0,05251 0,03717  0,04573
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Sekil 5.4. Izole edilmis P3HT (2) ve katkili P3HT (2) molekiillerinin termodinamik
parametre spektrumlari.



5.1.3. UV-Vis ve elektronik ozellikler

Fotovoltaik enerjinin 6zellikleri fotovoltaik cihazdaki holler, ylik tasiyicilar1 elektron
iiretilmesini saglayan absorpsiyondan etkilenmektedir. izole ve katkili P3HT (2)
molekiillerin elektronik gecislerini anlamak ve enerjik davranisin1 degerlendirmek igin, gaz
fazinda elektronik absorpsiyon spektrumlart TD-DFT/B3LYP yontemi 6-311G(d,p) baz
seti kullanilarak hesaplamalar yapilmistir. Gaz ortaminda izole ve katkili P3HT (2)
molekiillerinin teorik absorpsiyon dalga boylar1 Cizelge 5.6 da ve UV-Vis grafikleri de

Sekil 5.5°te verilmistir. Molekiillerin UV-Vis absorpsiyon spektroskopisinin uyarma

enerjileri, osilator siddeti (f) ve absorbsiyon dalga boylari (A) karsilastirilmistir.

Cizelge 5.6. Hesaplanan absorpsiyon dalgaboyu (A), uyarilma enerjisi (E), osilator siddeti

(f) ve temel elektronik gecis katkilar

Gegis A (nm) f E (eV) “Temel Katki

| 204,57 0,0356 6,0608 HOMO—LUMO+4
izole I 245,73 0,0495 5,0455 HOMO-1—-LUMO

] 294,35 0,3456 42121 HOMO—LUMO

| 210,63 0,0916 5,8865 HOMO-3—LUMO+1
Cl 1 247,11 0,0529 5,0174 HOMO-1—-LUMO

i 297,16 0,3564 4,1725 HOMO—LUMO

I 205,07 0,0317 6,0458 HOMO—LUMO+4
F I 247,83 0,0526 5,0028 HOMO-1-LUMO

] 299,74 0,3673 4,1363 HOMO—LUMO

| 211,08 0,0952 5,8738 HOMO-3—LUMO+1
cran i 246,79 0,0566 5,0239 HOMO-1-LUMO

"I 296.36 0,3538 4,1835 HOMO—LUMO

| 205,14 0,0346 6,0439 HOMO—LUMO+4
F(11) I 247,71 0,0566 5,0051 HOMO-1-LUMO

i 300,28 0,3718 4,1290 HOMO—LUMO

“H=HOMO, L=LUMO
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Sekil 5.5. incelenen ikili molekiillerin UV-gériiniir absorpsiyon spektrumlari. (a,b)
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Incelenen molekiillerin UV-Vis spektrumundaki gecis bandt HOMO—LUMO gegisi olup
bu bant 294,35 nm dalga boyunda iken katki atomlarmin etkisi ile daha yiiksek dalga
boyuna dogru kaymistir. HOMO'dan LUMOQ'ya bu ge¢is 1 — =n* olarak kategorize
edilebilir. 200-400 nm araligt UV/Mor o6tesi (veya yakin UV) ve 400-700 nm araligi
goriiniir bolgedir. Sonug olarak, katkilt molekiiller yakin UV bolgede yiiksek absorbans

sergilemektedir.

- g“ & o
Eiumo = -0.867eV Eiumo =-0.938eV
’ v 2 W
P984y ¢ o%e Y
4.697 LUMO 83
? “‘ ‘.
" vhé
24y
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’ ’ o
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o, Fa )
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Y@, Euwo=-0,964eV
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J‘ f‘ f; i, ¥ ?,
LUMO 'R,
F)
> I 4,670
&)
> Eyomo=-5,634eV
o
@l “ 2o
» 3 2,
HOMO "",
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Sekil 5.6. FMO analizleri

HOMO (en yiiksek enerjili dolu molekiiler orbital) ve LUMO (en diisiik enerjili bos
molekiiler orbital) arasindaki enerji farki molekiiliin kararlilig1 hakkinda bize bilgi verir.
Eger HOMO-LUMO arasindaki enerji farki (Egap) daha biiyiik olan bir elektronik sistem
varsa, araligi daha kii¢iik olan bir elektronik sistemden daha az reaktif olur. En kii¢iik

enerji araligina sahip olan molekiil i¢in yiik transferi en hizlidir.
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HOMO ve LUMO diyagrami Sekil 5.6’da gosterilmektedir. Burada pozitif bolge kirmizi
ve negatif bolge ise yesildir. Sekil 5.6'da goriildigi gibi HOMO ve LUMO molekiillerin
kuyruk kisimlarma lokalize olmamistir. izole yapi igin enerji aralign degerleri; Egapiz=
4,697 eV, EgapClI(l)= 4,650 eV, EgapF(l)= 4,602 eV, EgapCI(I1)= 4,665 eV ve EgapF(Il)=
4,590 eV. Buna gore F li yap1 digerlerinden daha reaktiftir.

HOMO ve LUMO degerleri kullanilarak elde edilen I iyonlasma potansiyeli, A elektron

ilgisi, y elektronegatiflik ve diger elektronik parametreler Cizelge 5.7’ de verilmistir.

Elektronik kimyasal potansiyel olarak (p) fark arttik¢a kiiresel elektron yogunlugu transferi
daha diisiik bir polar karaktere sahip olacaktir. Bir molekiiliin ¢evreyle elektron
yogunlugunu degistirmeye kars1 direnci kimyasal sertlik (n) olarak tanimlanir. Kimyasal
sertlik degeri yiiksek olan molekiillerin molekiil i¢i yiik transferi azdir veya hig

gerceklesememektedir.

Molekiillerin negatif kimyasal potansiyele sahip olmasi kararli olduklarin1 gosteriyor.
Ayrica arastirilan molekiiller PCBM'den daha kaydadeger bir kimyasal potansiyele sahiptir
ve PCBM'nin elektron alicist yerine elektron dondrii olarak davranirlar. Elektron transferi

yiiksek kimyasal potansiyelden daha diisiik bir kimyasal potansiyele dogru olur.

Biiyiik bir HOMO-LUMO aralig1 (AEn.L) daha sert bir molekiilii, kiigiik bir AEn.L ise daha

yumusak bir molekiilii belirtir.

Molekiiliin stabilitesini 1 ile iliskilendirmek miimkiindiir; bu, en az AEn.L'ye sahip
molekiiliin daha reaktif ve daha az kararli oldugu anlamina geldigini gosterir. Katki ile elde
edilen kiicik m degeri, molekiil icerisinde yiik transferinin gerceklestigi anlamina

gelmektedir.

Elektrofiliklik indeksi ®, molekiiliin yiik kapasitesini ifade eder ve katkilanarak hesaplanan
degerleri, izole yapiya kiyasla daha biyiiktir yani katki etkisiyle molekiillerin
elektrofiliklik indeksinin arttig1 gorilmiistiir (Sekil 5.7).
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Cizelge 5.7. Electronik Parametreler

Parameters (eV) isolated  CI F Ci(n F@ary PCPM
Enomo -5,564 5,588  -5557 -5634 -5558 -6,110
ELumo -0,867 -0,938  -0,955 -0969 -0968 -3,710
AE = ELumo-Enomo 4,697 4,650 4,602 4,665 4590 2,399
| = -Enomo 5,564 5,588 5557 5,634 5558 6,110
A = -ELumo 0,867 0,938 0,955 0,969 0968 3,710
1= (I+A)2 3,215 3,263 3,256 3,302 3,263 4,910
p=-y -3,215 3,263 -3256 -3,302 -3,263 -4,910
w = p%2n 2,201 2,289 2,303 2337 2320 10051
n=(I-A)/2 2,348 2,325 2,301 2,333 2,295 1,199
S=1/2n 0,213 0,215 0,217 0,214 0,218 0,417

| 3

e 0
?:" v v v ‘ v v
o —m— X
e ik

v S
izclle : CII(I) : F‘(I) : Clk(II) I F('II) i PCIBM

Sekil 5.7. Izole ve katkili molekiiller igin kimyasal potansiyel, kimyasal sertlik,
elektronegatiflik ve yumusakliin grafiksel gosterimi.

5.1.4. MEP analizi

Molekiiler FElektronik Potansiyeli (MEP); molekiiler yiik dagilimlari, molekiil
kutupsalligini, bag yapma cesitlerini, elektronegatifligini, elektron egilimi yiiksek
(elektrofil) veya cekirdek egilimi yiiksek (niikloofil) bolgelerinin tespit edilmesinde ve
hidrojen baglarini agiklanmasinda kullanilir (Politzer ve Murray, 1991). Yiik dagilimlart
ise gorsel olarak goriildiigiinden MEP, molekiiler analizde etkili bir metotdur. Sekil 5.8.’de
renkler elektron yoniinden fazla olan boliimlerden az olan bdliimlere dogru kirmizi, sari,
yesil, turkuaz ve mavi seklinde dizilmistir. Yesil boliimler nétr boliimlerdir. Molekiillerin

tamami icin ¢ekirdege kiyasla elektronun yogunlugunun ¢ok oldugu bolgeler en negatif
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bolgeler olup, gorselde ise daha ¢ok bu bolgelerin S atomlarinn etrafinda bulundugu
goriilmektedir. Ayrica pozitif yiiklii bolgeler de daha ¢ok H atomlan etrafindadir. MEP
goriintiisii; izole ve katkili P3HT molekiilleri i¢in B3LYP metodu ile optimize olmus
geometrilerinden hesaplandi. MEP goriintiisii Sekil 5.8’de gosterilmistir. Bununla beraber,
pozitif elektrostatik potansiyeldeki boliimleri C—H atomlarinin iizerinde belirli diizeydedir.
Maksimum negatif ve pozitif V sonuglari sekilde detayli olarak belirlenmistir. Bu
sonuglardan, izole molekiil i¢in H (kuyruk) atomunun en giiclii elektrofil 6zelligi ve S
atomlarinin ise en giiclii niikleofil 6zellik gosterecegini ve katkili molekiil i¢inde katkili
atomun en gi¢lii elektrofil 6zelligi ve S atomlarinin ise en gii¢lii niikleofil 6zellik

gosterecegini sOyleyebiliriz.

ISOLATE ISOLATE

+2,478e-2 +2,478e-2

I i
-2,478e-2

-2,478e-2

FLOR (1)

+2,437e-2 +3,611e-2

-2,437e-2 -3,611e-2

+3,657e-2

-3,657e-2

Sekil 5.8. MEP analizleri: P3HT (2)
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5.1.5. Atomik yiikler

Atomik yiikler dipol momenti, molekiiler polarize edilebilirligi, elektronik yapiy1r ve
molekiiler sistemlerin diger bir¢ok o6zelligini etkiler. Bu nedenle Mulliken atom yiikii
hesaplamasi, kuantum kimyasal hesaplamalarinin bdyle bir sisteme uygulanmasinda

onemlidir (Cizelge 5.8).

Cizelge 5.8. P3HT (2) bilesiginin Mulliken ytikleri.

Atom izole ClI F clan  FI)  Atom  izole cl F cran - Fn
ci  -0016 -0011 -0,010 0,011 0001 H30 0102 0,102 0,102 0165 0,023
c2 0011 -0018 -0018 -0,017  -0010 H31 0102 0,102 0,102 0,132 -0,034
Cc3  -0286 -0279 0279 0279  -0318 C32 -0178  -0,177 0177 -0177  -0,273
sS4 0270 0264 0263 0,264 0276 C33 -0,191  -0,193 0,191  -0,193  -0,243
H5 0084 0082 0083 0,082 0088 H34 0113 0113 0,120 0114 0,149
C6 0227 -0233 -0234 -0234  -0172 H35 0121 0,122 0,114 0122 0,149
C7 0248 -0244 -0241 -0245  -0218 H36 0103 0,105 0,115 0105 0,110
cs8 0002 0001 -0,003 0,002 0016 H37 0113 0118 0,107 0118 0,111
S9 0257 0259 0261 0,261 0339 C38 -0206  -0,210 0207 0210 -0,188
c10  -0033 -0031 -0032 -0032  -008 C39 -0,203  -0,195 0211  -0,195 -0,214
H11 0,92 0,093 0093 0,092 0094  H40 0100 0,100 0,104 0,100 0,103
Cl2 0274 0278 -0276 -0277  -0,333 H4l 0105 0,110 0,103 0110 0,104
c13  -0197 -0196 -0,199 -0198  -0,128 C42 -0,223  -0,214 0259  -0214  -0,287
cl4  -0186 -0,187 -0,185 -0,187  -0257 H43 0,100 0,101 0,102 0101 0,101
H15 0116 0117 0111 0,117 0114  H44 0102 0,133 0,122 0132 0,107
H16 0110 0,110 0115 0,111 0114 C45 -0289  -0,281 0,119 -0,280 0,081
H17 0110 0110 0109 0,111 0115 H46 0104 0,132 0,115 0132 0,103
H18 0109 0109 0111 0,114 0114 H47 0103 0115 0,104 0115 0,093
Cl9  -0206 -0206 -0,206 -0211  -0,193 H48 0105 0,170 0,102 0170 0,038
H20 0102 0102 0100 0,102 0101  H49 0101 0,164 0,093 0164 0,027
H21 000 0,00 0,102 0,105 0102 H50 0102  -0133(Cl) -0,293(F) -0,133  -0,055
C22 0203 -0203 -0203 -0,195  -0214 C51 -0,246  -0,245 -0,246 0,245  -0,236
C23  -0223 -0223 -0223 -0214  -0298 H52 0125 0,124 0,114 0124 0,129
H24 0102 0101 0103 0,132 0107 H53 0113 0,114 0,123 0114 0,127
H25 0102 0102 0101 0,104 0105 H54 0129 0,131 0,131 0132 0,108
C26 0289 -0289 -0289 -0280 0075 C55 -0244  -0,243 -0,244 0243 -0,241
H27 0103 0103 0104 0,131 0104  H56 0127 0,128 0,127 0129 0,127
H28 004 0,04 0103 0,116 0095 H57 0127 0,128 0,128 0128 0,129

H29 0,106 0,106 0,106 0,170 0,034 H58 0,115 0,115 0,116 0,115 0,118
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Mulliken popiilasyonlarinin yiik dagilimmin en basit resmini sagladigi ve Mulliken
yliklerinin molekiildeki "net" atom popiilasyonlarint olusturdugu aciktir. Sekil 5.9°da H
atomlar1 pozitif ve biitiin C atomlar1 negatiftir. Katkilanan atomun yiiklerin dagilimina

etkisi goriilmektedir.

5.1.6. Acik devre gerilimi

Fotovoltaik 6zelliklere bakmak i¢in enerji seviyelerinin kontrastlanmasi gerekir. Elektron
ve hol arasindaki transferi kolaylastirmak i¢cin PCBM (verici ve alicilar) olarak hizmet
veren triinler kullanilir. PCBM HOMO enerji seviyesi, ¢alisilan molekiilin HOMO enerji
seviyesinden daha diisiik olmalidir. Calisilan molekiillerin LUMO'su PCBM LUMO

enerjisinden daha biiyiik olmalidir.

Voc, optik cihaz yontemleri ve fotovoltaik 6zellikleri 6l¢mek i¢in kullanilir. Bir¢ok énemli
cihaz arasinda, Voc, organik giines hiicrelerinin gii¢ transfer etkinliginin dl¢limii icin

kullanilir (Rani ve digerleri., 2022).
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Organik bir giines pilinin agik devre voltaji, foto yiik olusumu sirasindaki enerji kaybi
dikkate alinarak, vericinin HOMO'su ile elektron alicisinin LUMO'su arasindaki farktan

elde edilir (Kumer, Ahmed, Sharif and Al-mamun, 2017).

Voc = Eﬁg% - Efl;]fleg “r-03 (30)

ai, bir fotoaktif malzemenin uyarilmis halinden bir elektronu uzaklastirmak i¢in gereken
giic miktaridir. PCBM'nin LUMO enerjisi ile calisgilan molekiillerin LUMO enerjisi

arasindaki fark, i faktoriinii etkiler (Aboulouard, Demir ve Can, 2023).
a; = EDng — Ejguo (31)

Denklem 30 ve 31°e gore hesaplanan Vo Ve ai degerleri Cizelge 5.9°da verilmistir. Buna
gore izole molekiil igin Vociz = 1,553 V, Voccigy = 1,577 V ve Vocr) = 1,546 V olarak elde
edilmistir (Sekil 5.10). Benzer olarak izole molekiile iki katki atomu ekledigimizde
Voccian = 1,623 V ve Vocerary = 1,547 V olarak elde edilmistir (Sekil 5.11).

izole

ci(l) -

Eneriji (eV)

Sekil 5.10. Ikili yapidaki Izole, CI(I) ve F(I) molekiiliin PCBM alicisi ile Voc evrimi.
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izole

al[{1)} F(in)

Enerji (eV)

Sekil 5.11. Ikili yapidaki Izole, CI(II) ve F(II) molekiiliin PCBM alicis1 ile Voc evrimi.

Cizelge 5.9. Incelenen ikili molekiillerin agik devre voltaji, a; ve FF verileri.

Parameters (eV) Voc(V) ai (eV) FF

izole 1,553 2,844 0,916812
ClL (D) 1,577 2,773 0,917815
F() 1,546 2,756 0,916514
CI (11) 1,623 2,742 0,919665
F (1) 1,547 2,743 0,916557

Daha yiiksek doldurma faktorii, daha fazla yiizey alani elektrik iiretmek i¢in kullanilir ve
bu da daha yiiksek verimlilik ve daha iyi fotovoltaik giines pili performansi saglar. Buna
gore Cizelge 5.9°daki FF degerleri Voc ile ayni sekilde artar. Sonug olarak, incelenen tiim

molekiiller i¢in FF yiiksek ve Voc hesaplamalari ile korelasyon gosterir.

Elde edilen bu Voc degerleri olasi verimli elektron enjeksiyonu i¢in yeterlidir. Bu nedenle,
incelenen molekiil bir organik giines pili olarak kullanilabilir, ¢linkii incelenen uyarilmis
molekiiliin alicinin iletim bandina (PCBM tiirevleri) elektron enjeksiyonu islemi ve
ardindan rejenerasyon yapilabilir. En iyi Vo, FF degerlerinin CI katkilanmast ile oldugunu

gozlemledik. Klor sayisi arttik¢a Voo ve FF degerleri daha da iyi hale gelmistir
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5.1.7. NLO ozellikler

Dogrusal olmayan optik (NLO) caligsmasi, veri depolama teknolojisi, sinyal isleme, lazer
teknolojisi, optik iletisim ve optik ara baglant1 alanlarindaki genis uygulamasi nedeniyle
ortak aragtirmalarin odaginda yer almaktadir. DFT, organik NLO materyallerini aragtirmak
icin etkili bir yontem olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. Burada P3HT ve katkili
molekiillerinin dogrusal olmayan optik 6zelliklerinin (NLO) incelenmesine yonelik daha
net bir tablo elde etmek i¢in; dipol moment (u), polarize edilebilirlik (o) ve hiper polarize
edilebilirlikler, 6-311G (d, p) baz set ile DFT/B3LYP'de hesaplandi.

Bir molekiilin iyi bir NLO malzemesi olmasi i¢in dipol momentinin, molekiiler
polarizasyon ve hiperpolarizasyon yeteneginin iistiin degerleri gereklidir. Bir molekiiliin
dipol momenti (u), molekiiliin yiik dagilimi1 ve geometrisi hakkinda bilgi verir. p ve a
Cizelge 5.10'da listelenmistir. Ure, NLO 6zelliklerinin arastirilmasinda prototip bir

molekiildiir ve bu nedenle karsilagtirmali calismalarda siklikla kullanilmaktadir.

Molekiil i¢in hesaplanan p, a ve B degerleri Cizelge 5. 10'da listelenmistir. Hesaplanan
degerler B3LYP/6-31G(d) yontemiyle elde edilen iireninkinden (u = 1,3732 Debye, o =
3,8312 A3, B =3,7289x10% cm®/ e.s.u.) daha biiyiiktiir.

Cizelge 5.10'da goriildigi gibi katkili Cl ve F P3HT, izole P3HT molekiiliinden daha
biiylik NLO 6zellik gostermektedir.

Izole n =0,6487 Debye, o = 44,08 A3 |, B 1=6,9469E-31
Klor u =1,6731 Debye, a = 45,48 A%, p 1=17,5884E-31

Flor u =1,8897 Debye, o = 44,16 A%, B 1=10,572E-31



50

Cizelge 5.10. The dipol moment, polarizebilite ile hiperpolarizebilite bilesenleri (a.u.)
degerleri.

Dipol isolated CI(n F(I) [ F(I1)

By 0,0466 -0,7338 -1,2016 -2,3353 -1,7157
M, -0,4497 1,2038 -1,3839 0,5796 0,4363
M, -0,4652 0,9010 0,4603 -0,6914 -0,9342
[T 0,6487 1,6731 1,8897 2,5035 2,0017

Polarize Edilebilirlik

o, 352,11 347,89 351,85 364,72 351,19
0, 25,82 39,99 32,84 34,70 33,00
o, 299,85 309,86 301,51 308,92 297,96
o, -1,41 -8,37 7,31 1,62 -5,97
o, 30,42 30,89 -33,53 27,93 36,06
o, 241,34 263,92 241,50 274,64 243,39
o, 44,08 45,48 44,16 46,79 44,04
Hiperpolarize Edilebilirlik

Boxx 57,94 76,97 32,99 122,10 101,16
By 25,72 97,07 30,16 82.49 49,41
Bxyy -46,91 -37,61 -45,15 -32,24 -19,56
Byyy 37,87 55,59 0,03 36,79 56,14
Bz -17,48 -40,04 49,18 -28,93 0,18
Buyz 40,85 22,72 -25,55 25,16 27,89
Byyz 8,423 36,35 -9,04 43,27 12,97
Bz -11,18 15,53 -26,30 27,88 29,85
Byz: -23,28 13,60 -39,82 -6,13 -13,00
Bz -60,51 -100,12 75,60 -55,04 -23,62
Br 6,9469E-31 17,5884E-31 10,572E-31 14,542E-31 12,55E-31

Ayni sekilde klor ve flor katkist artirilip katkilt P3HT (CI (II) ve F (II)) molekiillerinde de

tiim degerler iireninkinden daha biiytlik ¢ikmistir.

Daha aktif NLO malzemeleri i¢in daha yiliksek dipol momenti, polarize edilebilirlik ve
hiperpolarize edilebilirlik degerlerinin dnemli oldugu 1yi bilinmektedir. Cizelge 5.10'da
goriildiigli gibi katkili Cl ve F degerleri izole molekiilden daha biiyiiktiir.
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Yeni Kkatkili malzemelerin dipol momentlerindeki 6nemli artig, katkilanmis molekiillerin
polar malzemeler oldugu inancimiza yol agmaktadir. Daha yiiksek molekiiler polarize
edilebilirlik ve hiperpolarize edilebilirlik degerleri daha aktif NLO 6zellikleri igin

Onemlidir.

Sonug olarak, tiim molekiiller NLO materyal olmada iyi birer aday molekiildiir.

5.2. P3HT (3) Bilesigi: izole, Klor ve Flor Katkih

Bu tez ¢alismasinin ikinci kismida P3HT (3) molekiillerinin izole edilmis ve katkilanmis

yapilar1 DFT yontemiyle incelendi.

5.2.1. Optimize edilmis geometri:P3HT (3)

P3HT (3) molekiiliiniin gaz fazinda izole ve katkili optimize edilmis yapilarinin
geometrileri Sekil 5.12°de verilmistir. izole, Klor ve Flor katkili P3HT (3) bilesikleri icin
sirasiyla geometri optimizasyon enerji degerleri Ei;qin= -2443,32 Hartree (66486,17 eV),
Eciqm= -3822,18 Hartree (104006,89¢eV) ve Erqmy= -2741,09 Hartree (74588,91eV ) olarak
bulundu. Bu degerlere gore bir 6nceki bolimde incelenen P3HT (2) yapilariyla uyumlu
olarak Klorlu yapinin en diisiik enerjiye sahip oldugu bulunmustur. Dolayisiyla klor katkili

bu yap1 digerlerine gére daha kararlidir.

Calisilan katkili molekiillerin yapisal parametrelerinde, izole yapi ile karsilastirildiginda
hafif bir diisiis vardir. Bag uzunlugu ne kadar kiigiik olursa bag enerjisinin o kadar yiiksek
ve bagin daha giiclii olacagini belirtmekte fayda var. Buna gore bu durum, P3HT (3) izole
yapinin bag enerjisinin, katkili yapilarin bag enerjisinden biraz daha zayif oldugunu

gostermektedir. Dolayisiyla bu baglarin kirilmasi i¢in daha az enerjiye ihtiyag vardir.

Bag agilarinin hem izole hem de katkili bilesiklerde ortalama degere sahip oldugu
bulunmustur. P3HT (3) molekiiliin bag uzunluklart ve bag acilarindan olusan yapisal
geometrisinin, Suleiman ve ark. tarafindan bildirilen 6nceki ¢alisma ile iyi bir uyum iginde
oldugu bulunmustur (Kaloni, Schreckenbach and Freund, 2016; Suleiman ve digerleri,
2022).
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Sekil 5.12. P3HT(3) bilesiginin optimize olmamus (giris), 1zole, Klor ve Flor katkil1 teorik
geometrik yapilari.

5.2.2. Titresimsel o6zellikler: P3HT (3)

Izole ve katkili P3HT (3) molekiillerinin titresim frekans: yine B3LYP metodu kullanilarak
teorik olarak incelenmistir. Bu metod i¢in diizeltme skalasi olarak 0,96 (Pople ve digerleri,

1981), degeri alinmis olup Cizelge 5.11°de bazi titresimler verilmistir.

Sekil 5.13.’de, izole edilmis ve katkilanmis molekiillerin hesaplanan titresim frekanslar1 ve
yogunluklar1 ise grafiksel olarak gosterilmistir. Grafikler, katkilanan atomlarin varligindan
dolayr molekiiliin frekanslarinin tepe degerlerinde hafif bir artig oldugunu gostermektedir.
Ikili P3HT yapisina benzer sekilde yine ozellikle kuyruk kismindaki C-Hs ve C-H:

gerilmelerinde yogun frekanslar gézlenmistir.

Klor katkili P3HT (3)'de ise genelde daha yiiksek siddette frekanslara sahibiz. Bu
frekanslar da genellikle kuyruk C-H gerilmeleridir. izole P3HT (3) molekiiliiniin en yiiksek
frekans degerine (2943,31 cm™) karsilik gelen siddetlere (76,18 km/mol) sahiptir. Klor
P3HT (3) molekiiliiniin en yiiksek frekans degerine (2947,76 cm™) karsilik gelen siddetlere
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(81,42 km/mol) sahiptir. Sunulan grafikler karsilastirildiginda, flor P3HT (3) molekiillerin
klor katkili ve izole P3HT (3) yapilarina gore biraz daha yiiksek frekans degerlerine
(2946,84 cm™) karsilik gelen siddetlere (109,96 km/mol) sahiptir.

Sekillerde goriilen titresim grafiklerinde katkilanan P3HT (3) bilesiginde parmak izi

bolgesinde farklilik goriilmustiir.

Cizelge 5.11. Deneysel ve hesaplanmis bazi titresim frekanslar segilmistir (cm™)

Assignments? Isolated o{[{1])] F(I1T)
v(C-H)s R1 3051,05 3051,47 3049,47
v(C-H)as R2 3062,04 3060,48 3062,49
v(C-H)as R3 3061,41 3060,48 3061,17
v(CH3) R1 as 2978,71 2979,17 2978,20
v(CH3) R2 as 2968,25 2968,03 2964,96
v(CH3) R3 as 2981,70 2985,67 2981,04
v(CH3) T1 as 2957,86 2961,15 2956,73
v(CH3) T2 s 2957,16 2961,41 2956,33
v(CH3) T3 s 2957,53 2961,35 2956,98
v(CH2) 2943,31 2947,76 2946,84
v(CH2) T1 as 2934,06 2930,19 2930,53
v(CH2) T2 as 2933,68 2931,01 2930,20
v(CH2) T3 as 2926,62 2926,48 2923,99
v(C=C)as +p(R1,2,3) 1554,96 1555,45 1555,46
a(C-H2) 1456,36 1453,27 1454,78
w(C-H2) T1 1347,48 1351,58 1355,31
wC-H2) T2 1346,19 1353,25 1355,15
wC-H2) T3 1347,13 1353,08 1354,94
v(S-C—CH3) R1 1105,57 1105,22 1103,90
v(S-C—CH3) R2 1131,48 1132,75 1131,19
v(S-C—CH3) R3 1087,80 1089,04 1079,88
v(C-S) 943,37 947,41 941,92
d(C-H2) T1 766,90 787,81 784,06
§ (C-H2) T2 763,71 722,43 782,75
8 (C-H2) T3 716,53 728,14 728,05
v( (C-H) 3062,04 614,70 (CI) 879,08 (F)
t(R1) 489,79 491,03 495,85

*Kisaltmalar: v, gerilme; o , makaslama; vy, sallanma; w, dalgalanma; 6, kivrilma; B,
biikme; T, burulma; s, simetrik; as, asimetrik; R1, R2 ve R3, halka; T1,T2 ve T3, kuyruk.
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Sekil 5.13. Izole edilmis P3HT (3) ve katkili P3HT (3) molekiillerinin IR spektrumlari.

Titresimler ayrica termodinamik 6zelliklerde ¢ok Onemli bir rol oynar. Termodinamik
parametreler standart termodinamik iligkiler yoluyla birbirleriyle iligkilidir ve kimyasal
reaksiyon yollarinin tahmininde faydali olabilmektedir. Oda sicakliginda (298,15 K) sifir
noktasi enerjisi (ZPE) ve cesitli termodinamik parametreler (termal enerji (E), serbest
enerjiye termal diizeltme (Georr), entalpiye termal diizeltme (Hcorr), 1s1 kapasitesi (Cv),
entropi (S) ve diger parametreler) hesapland: ve Cizelge 5.12°de listelendi. Ayrica Sekil
5.14’te izole edilmis P3HT (3) ile katkili P3HT (3) molekiillerinin G, H, Cv ve S degerleri
karsilagtirilmistir. Buna gore hem CI (III) hem de F (III) katki etkisi ile 1s1 siZasi
degerlerinin arttig1 goriilmiis ancak klor katkisindaki artis daha fazladir. Boylece Klor
katkili molekiiliin optoelektronik malzeme i¢in ¢ok daha uygun hale geldigini

sOyleyebiliriz.



Cizelge 5.12. Termodinamik parametreler

Termodinamik parametreler Izole (I1T) o{[{1])] F(I)
Termal enerji (E) (Kcal/Mol) 463,14 450,32 452,50
Gibbs enerji(Geor) (Kcal/mol) 382,52 360,89 365,91
Entalpi (Hcorr) (Kcal/mol) 463,72 450,91 453,10
Is1 kapasitesi (Cv) Cal/Mol-Kelvin 156,64 165,83 162,92
Entropi (S) (Cal/Mol-Kelvin) 275,14 301,91 292,43
Sifir-nokta titresim enerji (Kcal/Mol) 436,21 421,22 424,01
0,00299; 0,00182; 0,00315;
Rotational sicaklik (Kelvin) :A; B; C 0,00212; 0,00145; 0,00138;
0,00172 0,00116 0,00119
0,06228; 0,03783; 0,06563;
Rotational sabit (GHz):A; B; C 0,04414; 0,03029; 0,02881;
0,03584 0,02416 0,02473
*o— —
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Sekil 5.14. izole edilmis P3HT (3) ve katkili P3HT (3) molekiillerinin termodinamik

parametre spektrumlari.

5.2.3. UV-Vis ve elektronik ozellikler: P3HT (3)
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Gaz ve kloroform ortaminda izole ve katkili P3HT (3) molekiillerinin teorik absorpsiyon

dalga boylart Cizelge 5.13’°de ve UV-Vis grafikleri de Sekil 5.15°de verilmistir.

Molekiillerin UV-Vis absorpsiyon spektroskopisinin uyarma enerjileri, osilator giicii (f) ve

absorbsiyon dalga boylar1 (V) karsilastirilmustir. Izole ikili P3HT (2) molekiiliine bir tane
daha P3HT eklenmis ve P3HT (3) molekiilii olusturulmustur. Bu durumda UV
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spektrumunun pik degerlerinin kloroform ortamda oldugu gibi daha biiyiik dalga boyuna
kaydigi gorilmiistiir. Ayrica izole P3HT (3) molekiilii i¢in elde edilen gegisler literatiirle
uyumludur (Benhaliliba ve digerleri, 2022).

Cizelge 5.13. Hesaplanan absorpsiyon dalgaboyu (A), uyarilma enerjisi (E), osilator siddeti
(F) ve temel elektronik gegis katkilari: Gaz ve kloroform

Gegis 2 (nm) f E (eV) “Temel Katki
| 234,19 0,0416 5,2941 HOMO-1—-LUMO+1
izole(I1I) 11 259,91 0,0378 4,7703 HOMO-2—LUMO

11 343,06 0,6633 3,6141 HOMO—LUMO
| 234,58 0,0609 5,2855 HOMO-1—-LUMO+1

izole(III) Kloroform I 261,41 0,054 4,7428 HOMO-2—LUMO
i 352,57 0,7812 3,5166 HOMO—LUMO
| 231,08 0,0461 5,3655 HOMO-1-LUMO+1
CI(I11) 1 261,34 0,0311 4,7445 HOMO-2—LUMO

11 342,93 0,6482 3,6154 HOMO—LUMO
| 233,97 0,0425 5,2991 HOMO-1-LUMO+1

CI(111) Kloroform 1 261,77 0,0291 4,7363 HOMO-2—-LUMO
11 345,91 0,6594 3,5843 HOMO—LUMO
| 244,52 0,2425 5,0704 HOMO-1-LUMO+1
F(111) Gaz 1 258,77 0,0204 4,7913 HOMO-2—-LUMO
11 334,39 0,5661 3,7078 HOMO—LUMO
| 245,69 0,2637 5,0464 HOMO-1—-LUMO+1
F(111) Kloroform 1 258,77 0,0538 4,7913 HOMO-2—LUMO
11 342,69 0,6861 3,618 HOMO—LUMO

*H=HOMO, L=LUMO

35000

| izole (Il1)(Gaz)
=—ClI (lll)(Gaz)
20000 —F(lll)(Gaz)
1 izole (Il1)(Kloroform)
25000 - = ClI (lll)(Kloroform)
| |=— F(lll)(Kloroform)

20000 —

15000

Absorpsiyon

10000

T Y T v T
200 300 400
Dalgaboyu

Sekil 5.15. Incelenen iiglii molekiillerin UV-gériiniir absorpsiyon spektrumlari: Gaz ve
kloroform ortam.



57

Sekil 5.16’da DFT/B3LYP/6-311G(d, p) baz seti ile hesaplanan izole edilmis ve
katkilanmis P3HT molekiillerinin HOMO, LUMO ve HOMO-LUMO enerji araliklar
verilmistir. HOMO-LUMO enerji araliginin diisiik degerleri, yiiksek kinetik enerjiye ve
kimyasal reaktiviteyi isarct eder. Bu nedenle, daha kiigik HOMO-LUMO enerji araligi
degerlerine sahip bilesikler daha yiiksek kararliliga sahip olma egilimi gostermektedir
(Muhammad and Gidado, 2021). Sekil 5.16’da goriildiigii gibi katki atomlarinin varligi,
P3HT (3) molekiiliinin HOMO-LUMO enerji araliginda hafif bir artmaya neden olmustur.
Bu c¢alismada, klor katkilit P3HT, yaklasik 4,050 eV'lik enerji araligina sahipken flor katkili
P3HT, 4,195 eV degerine sahiptir. Bu degerler literatiir ile benzerdir (Ndikilar ve digerleri,
2022; Blaskovits ve digerleri., 2017).

Daha once bildirilen bir ¢alisma, katkili molekiiliimiizle karsilastirildiginda diisiik
stabiliteye isaret eden 4,35 eV'lik enerjiden daha yiiksek bir bant araligi enerjisi elde etti
(Blaskovits ve digerleri, 2017). Izole edilmis ve katkili P3HT (Ill) igin iyonizasyon
potansiyeli (IP) ve elektron ilgisi (EA) degerleri de Cizelge 5.14°de gosterilmektedir.

Eitig- -1.376 Q‘J ‘;J ; Eitng- -1.288

4.050 4.195

Enomo- -5.426 " 4 Epono- -5.483
‘J

ISOLEID (11} CLOR (I1T) FLOR (1)

Sekil 5.16. FMO analizleri: P3HT (3)

Izole edilmis ve katkili P3HT'nin sertligi (1), yumusaklig1 (s), kimyasal potansiyeli (L),
elektronegatifligi () ve elektrofilik indeksi (w) gibi parametreler Cizeige 5.14.'da
verilmistir. HOMO-LUMO enerji araliginin artmasiyla birlikte kimyasal sertligin arttig1
goriilmektedir. Daha yiiksek kimyasal sertlige sahip bir molekiiliin daha kararli ve daha az

reaktif oldugu soylenir. Cizelge 5.14'da goriildiigii gibi, kimyasal sertlik degeri 2,025 eV
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olan klor katkilidan biraz daha yiiksek olan flor katkilt P3HT'nin (2,098 eV), daha sert ve
daha kararli oldugu kabul edilebilir. Bu, P3HT (3) molekiiliindeki florlarin molekiilii
digerlerinden daha kararli hale getirdigini gdsterir. Bu, katkilarin varliginin, incelenen
molekiiliin stabilitesini ve kimyasal reaktivitesini arttirdigin1 gosterir. Ayrica ikinci
kisimda elde edilen degerlere paralel olarak molekiiller negatif kimyasal potansiyele
sahiptir. Bu durum kararliligin bir gostergesidir. Arastirilan molekiiller PCBM'den daha
kaydadeger bir kimyasal potansiyele sahiptir ve PCBM'nin elektron alicis1 yerine elektron
donorii olarak davranirlar. Elektron transferi yiiksek kimyasal potansiyelden daha diisiik

bir kimyasal potansiyele dogru olur.
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Sekil 5.17. izole (I11), katkili molekiiller ve PCBM igin kimyasal potansiyel, kimyasal
sertlik, elektronegatiflik ve yumusakligin grafiksel gosterimi.

Cizelge 5.14. Molekiillerin global kimyasal reaktivite tanimlayici parametreleri:P3HT (3)

Parametre (eV) izole (111)  CI (111 F 1) PCPM
Enomo -5,323 -5,426 -5,483 -6,110
ELumo -1,277 -1,376 -1,288 -3,710
AE = ELumo-EHomo 4,046 4,05 4195 2,399
| = -EnHomo 5,323 5,426 5483 6,110
A = -ELumo 1,277 1,376 1,288 3,710
v = (I+A)/2 3,300 3,401 3,386 4,910
p=-y -3,300 -3,401 -3,386  -4,910
w= pu?/2n 2,692 2,856 2,733 10,051
n=~1-A)/2 2,023 2,025 2,008 1,199
S=1/27 0,247 0,247 0,238 0,417
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5.2.4. MEP Analizi: P3HT (3)

MEP goériintiisii; izole ve katkilt P3HT molekiilleri igin B3LYP metodu ile optimize olmus
geometrilerinden hesaplandi. MEP goriintiisii Sekil 5. 18’de gosterilmistir. Bununla
beraber, pozitif elektrostatik potansiyeldeki boliimleri C—H atomlarinin iizerinde belirli
diizeydedir. Maksimum negatif ve pozitif potansiyel sonuglari sekilde detayli olarak
belirlenmistir. Bu sonuglardan, izole molekiil i¢in H (kuyruk) atomunun en gii¢lii elektrofil
ozelligi ve S atomlarinin ise en giiglii niikleofil 6zellik gosterecegini ve katkilt molekiil
icinde katkili atomunun en giiclii elektrofil 6zelligi ve S atomlarinin ise en gii¢lii niikleofil

ozellik gosterecegini soyleyebiliriz.

ISOLATE(IN)

+2.591e-2

-2.591e-2

+2.430e-2

-2.430e-2

F (1)

+3.746e-2

-3.746e-2

Sekil 5.18. MEP haritasi: P3HT (3)
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5.2.5. Atomik yiikler

Mulliken yiikli dogrudan molekiiliin titresim Ozellikleriyle ilgilidir ve elektronik yapinin
atomik yer degistirme altinda nasil yiiklendigini belirler. Bu nedenle dogrudan molekiilde
bulunan kimyasal baglarla ilgilidir. Molekiiler sistemin dipol momentini, polarize
edilebilirligini, elektronik yapisini ve daha birgok 0Ozelligini etkiler (Govindasamy,
Gunasekaran and Srinivasan, 2014). Molekullerin Mulliken popiilasyon analizi yoluyla
elde edilen net atomik yiikleri renk skalas ile gosterilirken dipol moment vektorii de Sekil
5.19.'de gosterilmistir. Ayrica katkili atomlarin etkisini belirtmek i¢in bazi yiik degerleri
verilmistir. Yik dagilimi kiikiirt ve hidrojen atomlarinda pozitif olurken; karbon atomlari

ve katki atomlar1 negatif degerde olmustur.

isolated (Ill)
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Sekil 5.19. Mulliken yiikleri: P3HT (3)
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5.2.6. Acik Devre Gerilimi

Organik bir giines pilinin agik devre voltaji, foto yiik olusumu sirasindaki enerji kaybi
dikkate alinarak, vericinin HOMO'su ile elektron alicisinin LUMO'su arasindaki farktan
elde edilir (Kumer ve digerleri, 2017). Incelenen molekiillerin elde edilen Voc degetleri
gaz fazindadir. Buna gore izole molekiil i¢in Vociz = 1,317 V, Vocciany = 1,415 V ve Vocr(n)
= 1,472 V olarak elde edilmistir. Sekil 5.20°de goriildiigii gibi katki atomlar1 Voc degerini

artirmistir.

A

izole(IN)

ci(in) F(lin)

Enerji (eV)

Sekil 5.20. Uglii yapidaki izole, CI(III) ve F(IIT) molekiiliin PCBM alicis1 ile Voc evrimi.

Elde edilen bu Voc degerleri olas1 verimli elektron enjeksiyonu i¢in yeterlidir. Bu nedenle,
incelenen molekiiller bir organik giines pili olarak kullanilabilir, ¢iinkii incelenen uyarilmis
molekiiliin alicinin iletim bandina (PCBM tiirevleri) elektron enjeksiyonu islemi ve
ardindan rejenerasyon yapilabilir. Tiim FF ve Voc'un degerlerinden, katkili molekiillerin
organik fotovoltaik hiicrelerde kullanilabilecegini sdyleyebiliriz. Ozellikle ii¢ Flor katkili

molekiiliin daha iyi bir aday oldugunu soyleyebiliriz.
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Cizelge 5.15. Incelenen iiglii molekiillerin acik devre voltaji, ai ve FF verileri.

Parameters (eV) Voc(V) ai (eV) FF

izole (I11) 1,317 2,434 0,905302
ClL(1n 1,415 2,355 0,910481
F (1) 1,472 2,423 0,91322

5.2.7. NLO ozellikler

Dogrusal olmayan optik (NLO) ozellikler, faz, frekans, genlik gibi 6zellikleri degistirilmis
yeni alanlar iiretmek igin ¢esitli ortamlardaki elektromanyetik alanlarin etkilesimlerini
anlamada onemlidir (Janaki, Sailatha, Gunasekaran and Kumaar, 2016). Ayrica bir
molekiildeki dipol momenti, molekiildeki ¢esitli atomlar tizerindeki yiiklerin esit olmayan
dagilimindan kaynaklanan 6nemli bir elektronik 6zelliktir. Daha yiiksek dipol momente
sahip molekiiliin polar bir malzeme olma egiliminde oldugunu sdyleyebiliriz. Molekiiler
yap1 ile dogrusal olmayan optik 6zellikler arasindaki iliskileri anlamak i¢in, izole edilmis
P3HT ve katkili P3HT'nin dipol moment, polarizabilite ve hiperpolarizabilite degerleri
DFT(B3LYP)/6311G(d,p) baz seti kullanilarak hesaplandi. Daha aktif NLO malzemeleri
icin daha yiiksek dipol momenti, polarize edilebilirlik ve hiperpolarize edilebilirlik
degerlerinin 6nemli oldugu bilinmektedir. Dogrusal olmayan optik 6zellik parametreleri

icin hesaplanan degerler Cizelge 5.16 'da sunulmaktadir.

Cizelge 5.16 'dan katki etkisi olarak; toplam dipol momentleri (u.), toplam polarize
edilebilirlik (o) ve birinci dereceden hiperpolarize edilebilirlik (Br) degerlerinde bir artis

oldugu goriilmektedir. Katkili molekiillerin dipol momentlerindeki 6nemli artis ile

molekiillerin polar malzemeler oldugunu sdyleyebiliriz.
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Cizelge 5.16. P3HT (3) igin dipol moment, polarizabilite ve hiperpolarizabilite degerleri.

Dipol isolated CI(I1) F(1)
M, 0,3191 1,2890 -2,7261
My -0,4029 3,5055 -3,5779
K, 1,0745 -0,7966 -2,2619
i 1,1911 3,8190 5,0348
Polarize Edilebilirlik

a,. 538,16 508,90 515,84
a, 41,59 67,07 -40,44
a, 450,79 510,68 428,64
a, -44.79 -67,31 59,93
a, 13,15 -12,40 -39,14
a, 372,83 418,49 399,14
o 67,20 70,96 66,30
Hiperpolarize Edilebilirlik

Box 145,11 17,33 116,18
By 22,85 -43,61 -49,10
By 20,39 -3,12 3,02
Byyy -34,39 -123,35 -84,46
Bz -53,52 -70,45 3,53
Bz -11,55 14,14 -16,38
Byyz -63,85 73,15 11,64
Bxz -41,00 -41,95 47,50
By -18,47 -63,44 -50,80
Bz -96,23 -136,03 184,50
Br 21,52E-31 31,4E-31 27,549E-31

Birinci dereceden hiperpolarize edilebilirlik (B+) degerleri izole yapi i¢in, prototip iirenin
(0,3728 x10°% esu) degerinden 5,7 kat biiyiik iken Klor ve Flor katkilandiginda, daha da
artmis olup sirastyla 8,4 kat klor i¢in ve 7,4 kat flor i¢in daha biiylik degere ulasmistir.
Molekiill NLO o6zelliklerinin incelenmesi diger malzemelerle karsilastirilmada yaygin
olarak kullanilmaktadir. Elde ettigimiz sonuglardan Flor ve Klor katkilanmasi bu

malzemelerin NLO uygulamalari i¢in milkemmel malzemeler haline gelmesini saglar.
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Bu tez ¢alismasinda P3HT(2) ve P3HT (3) molekiillerinin izole edilmis ve katkilanmis

yapilart DFT yontemiyle incelendi. Elde edilen sonuglar, P3HT polimer zincirini olusturan

monomerlerin temel fiziksel ve kimyasal &zelliklerini anlamak acisindan degerlidir.

6.1. Sonuclar

Buna gore:

Optimize edilmis yapilarin enerji degerleri P3HT (3)’lii yapida daha kararlidir.
Ayrica katkili molekiillerin optimize olmus yapilar1 daha diisiik elde edilmistir. Her
iki P3HT(2) ve P3HT (3) yapilar1 organik giines hiicreleri i¢in donor malzemesi

olarak potansiyel bir aday olabilir.

Negatif frekans degerinin olmamasi ise yapilarin gergek minimumda oldugunu ve
dolayisiyla daha kararli bir durumda oldugunu dogruladi. Katkilanma etkisinden
dolay1r izole molekiillerin frekanslarma gore katkilanan molekiillerin tepe
degerlerinde de hafif bir artis gézlemledik. Titresimler hareketlerde her iki bilesikte
de parmak izi bolgesinde farklilik goriilmiistiir. Ancak katkilanan molekiillerin

(P3HT(3)) kuyruk bolgesindeki C-H titresimlerinin siddeti daha da artmistir.

Termodinamik 6zelliklerde 1s1 sigas1 degerlerinin arttigi goriilmiistiir. Bu durum
katkili molekiillerin yiik dinamiklerinin ayn1 sicaklikta orijinal molekiiliinden daha
yiiksek oldugunu dogrulamaktadir. Boylece katkili molekiillerin optoelektronik

malzeme i¢in daha uygun hale geldigi sonucuna ulagiimistir.

Katki etkisi ile UV spektrumu daha biiyilik dalga boyuna kaymastir.

Elektronik parametrelerde P3HT(2)'de C(II) en sert molekiil olup, P3HT (3) de
F(IIT) en sert molekiildiir. Kimyasal sertlik degeri yiiksek olan molekiillerin
molekiil i¢i ylik transferi azdir veya hi¢ gerceklesememektedir. P3HT (3) CI(III)
giiclii bir elektrofiliktir ve oldukga kararl1 bir yapiya sahiptir.
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e MEP analizinde katkil1 molekiil i¢inde katkilanan atomlarin en giiclii niikleofilik
ozelligi gosterdigi gorilmiistiir. S atomlarinin ise katka etkisi ile izole duruma goére

eksi ylik degeri biraz azalmistir.

e Atomik yiliklerde H atomlar1 pozitif ve biitlin C atomlar1 negatiftir. Katkilanan

atomun yiiklerin dagilimina etkisi gértilmiistiir.

e Acik devre gerilim P3HT(2) yapida CI(II) katkilinin Voc ve FF degerleri daha iyi
olup organik fotovoltaik hiicrede kullanilabilir. Bu durum P3HT(3)’te F(III)

katkilinin Voc degeri daha iyi olup organik fotovoltaik hiicrede kullanilabilir.

e Birinci dereceden hiper polarizasyon degerlerinin prototip iire degerinden Katki
etkisiyle elde edilen P3HT(2) nin yaklasik dort bes katt ve P3HT(3)’nin yaklagik
yedi sekiz kat daha fazla oldugu bulunmustur. Bu degerler dikkate deger
gelismelerdir. Boylece katkili P3HT molekiillerinin organik giines pili
uygulamalari i¢in daha kullanigh oldugunu kanitladik. Genel sonuglar iirenin katlari
olmakla birlikte katkilanan izole yapmmin daha ¢ok NLO wuygulamalarinda
kullanilmast miimkiin hale gelmistir. Bu degerlerin P3HT (3) de daha yiiksek

oldugu goriilmiistiir.

Sonuglara gore katkili molekiiller, elektron transferlerinin iyi olmasi nedeniyle optik ve
fotovoltaik cihazlar i¢in potansiyel uygulamalara sahip olabilir. Bu tez ¢aligmasi genel
olarak P3HT'nin Flor ve Klor ile katkilanmasinin bu molekiillerin 6zelliklerini giines pili
uygulamalar i¢in olumlu yonde degistirdigini kanitladi. Sonug¢ olarak bu tiir katkilama

benzer molekiillere de uygulanabilir.

Tezde yer verilen kuantum kimyasal yontemlerle elde edilmis sonuglar yeni ¢aligmalar i¢in

ufuk acici niteliktedir.

6.2. Oneriler

Bu c¢alismada Poli(3-hekziltiyofen-2,5-diil) (P3HT) polimerin Kklor ve flor ile
katkilanmasinin etkilerini bildirdik. Gaussian'da uygulandigi sekliyle B3LYP/6-311G(d,p)
baz seti kullanilarak izole edilmis P3HT ve katkilanmus tiirevlerinin molekiiler geometrisi,

HOMO ve LUMO, enerji bant araligi, Global kimyasal reaktivite parametreleri ve dogrusal
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olmayan optik oOzellikleri Gaussian09 yazilimi kullanilarak hesaplanip raporlandi.
Sonuglara gore katkili molekiiller, elektron transferlerinin iyi olmasi nedeniyle optik ve
fotovoltaik cihazlar i¢in potansiyel uygulamalara sahip olabilir. Ayrica agik akim voltaji ve
doluluk faktorii degerlerine gore gelecekte organik giines hiicrelerinin iiretimi i¢in yiiksek

glines enerjisi verimliligine sahip 6zel bilesikler olarak onerilebilir.

fleride NMR ve Raman spektrumlari ile de ¢alisilabilir. Buna bagli olarak farkli teorik
hesaplama metotlar1 kullanilarak deneysel sonuglar ile karsilastirma ¢alismasi da olabilir.
Bu teze dair tiim ¢alismalar, benzer molekiillere ait kuantum mekaniksel hesaplamalara
151k tutabilecek niteliktedir. Buna benzer yeni bilesiklerin 6zellikleri hesaplanarak literatiir

desteklenebilir.



67

KAYNAKLAR

Abbas, H., Shkir, M., and AlFaify, S. (2015). Density functional of spectroscopy,
electronic structure, linear and non-linear optical properties of L-proline lithium
chloride and L-proline lithium bromide monohydrate: For laser applications.
International Journal of Physical Sciences, 12, 2342-2344.

Abdulaziz, H., Gidado, A. S., Musa, A., and Lawal, A. (2019). Electronic structure and
non-linear optical properties of neutral and ionic pyrene and its derivatives based
on density functional theory. Journal of Materials Science Research and
Reviews, 2(3), 1-13.

Mishra, Abhishek Kumar. "Conducting polymers: concepts and applications.” J. at. mol.
condens. nano phys 5, no. 2 (2018): 159-193.

Aboulouard, A., Demir, N., and Can, M. (2023). Electronic and optical aspects of novel
quinoxaline derivatives as electron donor materials for bulk heterojunction solar
cells. Journal of Molecular Graphics and Modelling, 121, 108462.

Aboulouard, A., Giirek, A. G., and El Idrissi, M. (2021). Computational study of organic
small molecules based on imidazolinone for photovoltaic applications. Energy
Sources, Part A: Recovery, Utilization, and Environmental Effects, 43(20), 2583-
2594.

Aboulouard, A., Mtougui, S., Demir, N., Moubarik, A., and Can, M. (2021). New non-
fullerene electron acceptors-based on quinoxaline derivatives for organic
photovoltaic cells: DFT computational study. Synthetic Metals, 279, 116846.

Akamatu, H., Inokuchi, H., and Matsunaga, Y. (1954). Electrical conductivity of the
perylene-bromine complex. Nature, 173(4395), 168-169.

Akar, A. (2016, Mayis). Bir Giines Enerji Santralinin Kurulumu ve Performansinin
Analizi, Yiiksek Lisans Tezi, Firat Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Elaz18.

Akman, E., Akin, S., Karanfil, G., ve Sénmezoglu, S. (2013). Organik giines pilleri.
Trakya Universitesi Miihendislik Bilimleri Dergisi, 14(1), 1-30.

Aktuna, M. S. (2016). Yar iletken polimerlerden hazirlanan ince filmlerin elektriksel ve
spektroskopik Ozelliklerinin incelenmesi ve organik giines hiicreleri (Master's
thesis, Fen Bilimleri Enstitiisii, istanbul).

Alamy EI A, B. M., Amina, A., Mohammed, H., and Mohammed, B. (2017). New organic
dyes based on phenylenevinylene for solar cells: DFT and TD-DFT investigation.
Karbala. International Journal of Mordern Science, 3, 75-82.

Alpaslan, G., Macit, M., Erdonmez, A., ve Biyiikglingér, O. (2012). Synthesis,
spectroscopic characterization and computational studies of (Z)-4-methyl-N-[2-((2-



68

oxonaphthalen-1 (2H)-ylidene) methylamino) ethyl]-benzenesulfonamide. Journal of
Molecular Structure, 1016, 22-29.

Altiirk, S., Avei, D., Tamer, O., Atalay, Y., ve Sahin, O. (2016). A cobalt (II) complex
with  6-methylpicolinate: synthesis, characterization, second-and third-order
nonlinear optical properties, and DFT calculations. Journal of Physics and Chemistry
of Solids, 98, 71-80.

Archer, M. D., and Hill, R. (2001). Clean Electricity from Photovoltaics (1. b.). [Adobe
Digitial Edition]. doi:10.1142/p139

Ashraf, M. A., Copeland, C. W., Kocak, A., McEnroe, A. R., and Metz, R. B. (2015).
Vibrational Spectroscopy and Theory of Fe 2+(CH 4) n (n= 1-3).Physical
Chemistry Chemical Physics, 17(39), 25700-25704.

Avci, D. (2011). Azo kromoforlarin ikinci ve ligiincii dereceden dogrusal olmayan optik
Ozellikleri ve molekiiler parametreleri: Yari deneysel analiz. Spectrochimica Acta
Bolim A: Molekiiler ve Biyomolekiiler Spektroskopi , 82 (1), 37-43.

Ayo-Imoru, R. M., Ali, A. A., and Bokoro, P. N. (2022). Analysis of a Hybrid Nuclear
Renewable Energy Resource in a Distributed Energy System for a Rural Area in
Nigeria. Energies, 15(20), 7496.

B. Suleiman, A., Maigari, A., S Gidado, A., and E Ndikilar, C. (2022). Density functional
theory study of the structural, electronic, non-linear optical and thermodynamic
properties of poly (3-Hexylthiophene-2, 5-Diyl) in gas phase and in some solvents.
Physical Science International Journal, 26(4), 34-51.

Bagher, A. M. (2014). Introduction to organic solar cells. Sustainable Energy, 2(3), 85-90.

Bendjeddou, A., Tahar, A., Abdelkrim, G., Didier. V. (2016).Quantum chemical studies on
molecular structure and stability descriptors of some p nitrophenyl
tetrathiafulvalenes by density functional theory (DFT). Acta Chimica Pharmaceutica
Indica. 6(2):32-44.

Benhaliliba, M., Ahmed, A. B., Kaleli, M., and Meftah, S. E. (2022). Structural, optical,
nonlinear optical, HUMO-LUMO properties and electrical characterization of Poly
(3-hexylthiophene)(P3HT). Optical Materials, 132, 112782.

Blaskovits, J. T., Bura, T., Beaupre, S., Lopez, S. A., Roy, C., de Goes Soares, J., ... and
Leclerc, M. (2017). A Study of the Degree of Fluorination in Regioregular Poly (3-
hexylthiophene). Macromolecules, 50(1), 162-174.

Borazan, 1. (2017). Polimer esasli fotovoltaik 1if yapilarmm arastiriimasi(
Doctoral thesis, Istanbul Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul)

Bozkurt, 1. (2019). Baz1 organik schiff baz bilesiklerinin molekiiler yapilarmin deneysel ve
kuramsal ydntemler ile incelenmesi (Master's thesis, Amasya Universitesi, Amasya).



69

Briitting, W. (2005). Introduction to the physics of organic semiconductors. Physics of
organic semiconductors, 1-14.

Candan, 1., ve Yunus, O. (2019). P3HT: PCBM Fotoaktif Tabanli Tersine Cevrilmis
Polimer Giines Hiicrelerinin Uretimi ve Karakterizasyonu. Gazi University Journal
of Science Part C: Design and Technology, 7(4), 916-926.

Chamberlain, G. A. (1983). Organic solar cells: A review. Solar cells, 8(1), 47-83.

Chiang, C. K., Fincher Jr, C. R., Park, Y. W., Heeger, A. J., Shirakawa, H., Louis, E. J., ...
and MacDiarmid, A. G. (1978). Electrical Conductivity in Doped Polyacetylene.
Physical Review Letters, 40(22), 1472.

Citanak, N. (2014). Giines enerji kaynagindan elektrik enerjisi iiretimi (Master's thesis, Fen
Bilimleri Enstitiisii).

Dennington, R., Keith, T. and Millam, J. (2009). GaussView, version 5.

Dicker, G., de Haas, M. P., Siebbeles, L. D., and Warman, J. M. (2004). Electrodeless
time-resolved microwave conductivity study of charge-carrier photogeneration in
regioregular poly (3-hexylthiophene) thin films. Physical Review B, 70(4), 045203.

Dkhissi, A., Ouhib, F., Chaalane, A., Hiorns, R. C., Dagron-Lartigau, C., Iratcabal, P., ...
and Pouchan, C. (2012). Theoretical and experimental study of low band gap
polymers for organic solar cells. Physical Chemistry Chemical Physics, 14(16),
5613-56109.

Ekincioglu, Y., Kili¢, H. S., ve Dereli, O. (2016). A Dft Study On Molecular Structure And
Possible Conformers Of Tartaric Acid. Selcuk University Journal of Engineering
Sciences, 15(3), 199-208.

El Ghazali, A., Aboulouard, A., Gultekin, B., and Tounsi, A. (2023). Theoretical
investigation of novel electron donors for bulk heterojunction solar cells with
potential photovoltaic characteristics. Journal of Molecular Graphics and
Modelling, 125, 108622.

Erken, C. (2022). Cift tarafli fotovoltaik gii¢ santrallerinin Edirne ili iklim sartlar1 igin
simiilasyonu ve ekonomik analizi (Master's thesis, Trakya Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisti).

Esme, A. S. L. L., & Giinesdogdu Sagding, S. E. D. A. (2014). The linear, nonlinear optical
properties and quantum chemical parameters of some sudan dyes.

Evecen, M. (2022). A comparative theoretical study of three isomeric benzotriazolylp
ropanamides. Indian Journal of Chemistry (1JC), 61(6), 659-670.

Evecen, M., Celik, F., Bektas, E., Gueler, H. 1. and Unver, Y. (2023). Experimental and
theoretical investigations, enzyme inhibition activity and docking study of 5-methyl-
4-(2-(piperazin-1-yl) ethyl)-2, 4-dihydro-3H-1, 2, 4-triazol-3-one. Journal of
Molecular Structure, 1275, 134679.



70

Fahrenbruch, A., and Bube, R. (2012). Fundamentals of solar cells: photovoltaic solar
energy conversion. Elsevier.

Fichou, Handbook of Oligo- and Polythiophene. New York: Wiley, 1999.

Fonséca, J. D. C. M., and Alves, M. D. P. A. D. S. (2018). Influence of solvent used on
oxidative polymerization of Poly (3-hexylthiophene) in their chemical properties.
Polimeros, 28, 395-399.

Franco Jr, F. C. (2020). Tuning the optoelectronic properties of oligothiophenes for solar
cell applications by varying the number of cyano and fluoro substituents for solar
cell applications: A theoretical study. Journal of Chemical Research, 44(3-4), 235-
242.

Frisch, M. J., Trucks, G. W., Schlegel, H. B., Scuseria, G. E., Robb, M. A., Cheeseman, J.
R., ... and Fox, D. J. (2009). Gaussian 09, rev. Gaussian Inc, Wallingford.

Gidado, A. S., Abubakar, S., and Shariff, M. A. (2017). DFT, RHF and MP2 based study
of the thermodynamic, electronic and non-optical properties of DNA nucleobases.
Bayero Journal of Pure and Applied Sciences, 10(1), 115-127.

Govindasamy, P., Gunasekaran, S., and Srinivasan, S. (2014). Molecular geometry,
conformational, vibrational spectroscopic, molecular orbital and Mulliken charge
analysis of 2-acetoxybenzoic acid. Spectrochimica Acta Part A: Molecular and
Biomolecular Spectroscopy, 130, 329-336.

Gritzel, M. (2005). Solar energy conversion by dye-sensitized photovoltaic cells,
Inorganic chemistry , 44, 20, 6841-6851.

Internet: Enerji Isleri Genel Miidiirliigii - T.C. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanlhig. (b.t.)
Giines. URL: https://enerji.gov.tr/eigm-yenilenebilir-enerji-kaynaklar-gunes
Son Erisim Tarihi: 04.02.2024

Internet: BFI Solar Enerji (2020, March 30). GUNES PANELININ TARIHCESI ORDU.
URL.: https://www.bfi.com.tr/gunes-panelinin-tarihcesi Son Erisim Tarihi:
24.03.2024

Internet: The History Of Solar Energy: Let’s Geek Out. (2021). Kasim 9, 2021 URL:
https://solect.com/history-solar-energy Son Erisim Tarihi: 07.11.2021

Internet: T.C. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi. (b.t.). elektrik URL:
https://enerji.gov.tr/bilgi-merkezi-enerji-elektrik Son Erisim Tarihi: 01.02.2024

Janaki, C., Sailatha, E., Gunasekaran, S., and Kumaar, G. R. (2016). Molecular structure
and spectroscopic characterization of Metformin with experimental techniques and
DFT quantum chemical calculations. Int. J. Techno. Chem. Res, 2(2), 91-104.

Kabir, F. (2022). Data-Driven Integration of Renewable Energy in Smart Grid. University
of California, Riverside, Doktora Tezi. California.


https://enerji.gov.tr/eigm-yenilenebilir-enerji-kaynaklar-gunes
https://www.bfi.com.tr/gunes-panelinin-tarihcesi
https://solect.com/history-solar-energy
https://enerji.gov.tr/bilgi-merkezi-enerji-elektrik

71

Kadem, B. Y., Hassan, A. K., and Cranton, W. (2016, July). The effects of organic
solvents and their co-solvents on the optical, structural, morphological of P3HT:
PCBM organic solar cells. In AIP Conference Proceedings, AIP Publishing 1758 (1),
020006.

Kallmann, H., and Pope, M. (1959). Photovoltaic effect in organic crystals. The Journal of
Chemical Physics, 30(2), 585-586.

Kaloni, T. P., Schreckenbach, G., and Freund, M. S. (2016). Band gap modulation in
polythiophene and polypyrrole-based systems. Scientific reports, 6(1), 36554.

Karabacak, M., Kose, E., Atag, A., Asiri, AM ve Kurt, M. (2014). 3, 5-diflorofenilboronik
asidin deneysel (FT-IR, FT-Raman, 1H ve 13C NMR, UV) tekniklerle ve kuantum
kimyasal hesaplamalarla monomerik ve dimerik yapi1 analizi ve spektroskopik
karakterizasyonu. Molekiiler yap1 dergisi , 1058 , 79-96.

Kekezoglu, B., ve Kilig, U. (2022). A review of solar photovoltaic incentives and Policy:
Selected countries and Turkey. Ain Shams Engineering Journal, 13(5).
d0i:10.1016/j.asej.2021.101669

Khan MF, Bin Rashid R, Hossain A, Rashid MA. Computational study of solvation free
energy, dipole moment, polarizability, hyperpolarizability and molecular properties
of botulin, a constituent of Corypha taliera (Roxb.). Dhaka Univ. J. Pharm. Sci.
2017;16(1):1-8.

Khlaifia D, Chemek M, Alimi K. DFT/TDDFT yaklagimi: Fotovoltaik uygulama i¢in
organik malzeme 6zelliklerinin tahmininde inanilmaz bir basar1 dykiisii. Fas Kimya
Dergisi. 2020;683-699.

Koenigsberger, J., and Schilling, K. (1910). Uber Elektrizititsleitung in festen Elementen
und Verbindungen. I. Minima des Widerstandes, Priifung auf Elektronenleitung,
Anwendung der Dissoziationsformeln. Annalen der Physik, 337(6), 179-230.

Kosar, B., ve Albayrak, C. (2011). Spectroscopic investigations and quantum chemical
computational study of (E)-4-methoxy-2-[(p-tolylimino) methyl]
phenol. Spectrochimica  Acta Part A: Molecular and  Biomolecular
Spectroscopy, 78(1), 160-167.

Kumer, A., Ahmed, B., Sharif, M., and Al-Mamun, A. (2017). A theoretical study of
aniline and nitrobenzene by computational overview. Asian Journal of Physical and
Chemical Sciences, 4(2), 1-12.

Li, J., Dierschke, F., Wu, J., Grimsdale, A. C., and Miillen, K. (2006). Poly (2, 7-
carbazole) and perylene tetracarboxydiimide: a promising donor/acceptor pair for
polymer solar cells. Journal of Materials Chemistry, 16(1), 96-100.

Looney, B. (2020). Statistical review of world energy, 2020|. Bp, 69, 66.



72

Muhammad, R. N., and Gidado, A. S. (2021). Investigating the Effects of Mono-Halogen-
Substitutions on the Electronic, Non-Linear Optical and Thermodynamic Properties
of Perylene Based on Density Functional Theory. Journal of Materials Science
Research and Reviews, 8(2), 29-40.

Mulliken, R. S. (1955). Report on notation for the spectra of polyatomic molecules. The
Journal of Chemical Physics, 23(11), 1997-2011.

Munshi, M. R., Rana, M. Z., Sen, S. K., Foisal, M. R. A., and Ali, M. H. (2022).
Theoretical investigation of structural, electronic, optical and thermoelectric
properties of GaAgO2 based on Density Functional Theory (DFT): Two approach.
World Journal of Advanced Research and Reviews, 13(2), 279-291.

Ndikilar, C. E., Gidado, A. S., Suleiman, A. B., and Maigari, A. (2022). Effects of Mono-
Halogen-Substitution on the Electronic and Non-Linear Optical Properties of Poly
(3-hexylthiophene-2, 5-diyl) for Solar Cell Applications: A DFT Approach. Journal
of Energy Research and Reviews, 22(4), 1-14.

NREL, “Best Research - Efficiency Chart https://www.nrel.gov/pv/assets/pdfs/best-
research-cellefficiencies.20190802.pdf Access date: 08.23.2019.”

Orio M, Pantazis DA, Neese F. Density Functional Theory. Photosynthesis Research.
2009;102:443-453. Available:https://doi.org/10.1007/s11120009-9404-8

Oyeneyin, O. (2017). Structural and solvent dependence of the electronic properties and
corrosion inhibitive potentials of 1, 3, 4-thiadiazole and its substituted derivatives-A
theoretical investigation. Physical Science International Journal, 16(2), 1-8.

Ozgelik, V. O., Li, Y., Xiong, W., and Paesani, F. (2019). Modeling spontaneous charge
transfer at metal/organic hybrid heterostructures. arXiv e-prints, arXiv-1908.

Pochettino, A., and Sella, A. (1906). Photoelectric behavior of anthracene. Acad. Lincei
Rend, 15, 355-363.

Politzer, P. and Murray, J. S. (1991). Molecular electrostatic potentials and chemical reac-
tivity. Reviews in computational chemistry, 273-312.

Pople, J. A., Schlegel, H. B., Krishnan, R., Defrees, D. J., Binkley, J. S., Frisch, M. J.,
Whiteside, R. A., Hout, R. H., Hehre, W. J. (1981). Int. J. Quantum Chem. Quantum
Chem. Symp. 15, 269.

Ramoroka, M. E., Mdluli, S. B., John-Denk, V. S., Modibane, K. D., Arendse, C. J., and
Iwuoha, E. 1. (2020). Synthesis and photovoltaics of novel 2, 3, 4, 5-
tetrathienylthiophene-co-poly (3-hexylthiophene-2, 5-diyl) donor polymer for
organic solar cell. Polymers, 13(1), 2.

Rani, M., Igbal, J., Mehmood, R. F., Akram, S. J., Ghaffar, K., EI-Bahy, Z. M., and Khera,
R. A. (2022). Engineering of A-n-D-n-A system based non-fullerene acceptors to



73

enhance the photovoltaic properties of organic solar cells; a DFT approach. Chemical
Physics Letters, 801, 139750.

Ravindram P. Introduction to density functional theory. Condens. Matter Phys; 2015.

Roldao, J. C., Batagin-Neto, A., Lavarda, F. C., and Sato, F. (2018). Effects of Mechanical
Stretching on the Properties of Conjugated Polymers: Case Study for MEH-PPV and
P3HT Oligomers. Journal of Polymer Science Part B: Polymer Physics, 56(20),
1413-1426.

Roncaselli, L. K., Silva, E. A., Ramanitra, H. H., Stephen, M., Simdis, A. V., Bégué, D., ...
and Olivati, C. A. (2021). Study of the effect of solvent on the conductivity of
langmuir-schaefer films of poly (fullerene) s. Materials Research, 24.

Secretariat, R. (2020). Renewables 2020 global status report. Rep. Paris: REN12.

Shashi Tiwari, Sudha Tiwari, Rajiv Prakash, S.K. Balasubramanyan. Poli-3-alkiltiyofen
(P3AT) Tiirevleri P3HT, P3BT ve P3DDT bazli Alan Etkili Transistorlerin
Elektriksel Ozelliklerinin Incelenmesi. 2013 Yillik IEEE Hindistan Konferansi
(INDICON), 978-1-4799-2275.

Shriver, D. F., and Atkins, P. W. (1999). Bioinorganic chemistry. Inorganic Chemistry. 3rd
Edition. USA: Oxford University Press.

Suleiman, A. B., Maigari, A., Gidado, A. S., and Chifu, E. N. (2022). Density functional
theory study of the structural, electronic, non-linear optical and thermodynamic
properties of poly (3-Hexylthiophene-2, 5-Diyl) in gas phase and in some
solvents. PS1J, 26(4), 34-51.

Tang, C. W. (1986). Two-layer organic photovoltaic cell. Applied physics letters, 48(2),
183-185.

Tang, C. W., and VanSlyke, S. A. (1987). Organic electroluminescent diodes. Applied
physics letters, 51(12), 913-915.

Villemin, D., Abbaz, T., and Bendjeddou, A. (2018). Molecular structure, HOMO, LUMO,
MEP, natural bond orbital analysis of benzo and anthraquinodimethane derivatives.
Pharmaceutical and Biological Evaluations, 5(2), 27-39.

Volmer, M. (1913). Die verschiedenen lichtelektrischen Erscheinungen am Anthracen, ihre
Beziehungen zueinander, zur Fluoreszenz und Dianthracenbildung. Annalen der
Physik, 345(4), 775-796.

Yagloglu, E., and Ozmen, O. T. (2014). Au/P3HT: PCBM/n-Si (MPY) Schottky Bariyer
Diyotun Bazi1 Elektriksel Parametrelerinin Frekansa Bagli Kapasitans-Voltaj (CV)
Karakteristikleri ile Incelenmesi. Diizce Universitesi Bilim ve Teknoloji
Dergisi, 2(1), 227-234.



74

Yagmurcukardes, M. D, Kiymax C. Zafer, Senger RT, Sahin H. Diklorobenzen destekli
poli(3-heksiltiyofen-2,5-diil) nanotel olusum mekanizmasinin atomik &lgekte
anlasilmasi. Molekiiler Yap1 Dergisi; 2017.



75

OZGECMIS

Kisisel Bilgiler

Adi-Soyadi . Zehra EROL

Egitim Derecesi Okul/Program Mezuniyet Yili
Lisans Amasya Universitesi 2018

Yabanc Dil

Ingilizce

Bilimsel Faaliyetler (Sozlii Bildiri)

Erol, Z. ve Evecen, M. (2023) EFFECTS OF MONO-FLOR(CHLORINE)-
SUBSTITUTION ON THE STRUCTURAL AND NON-LINEAR OPTICAL
PROPERTIES OF POLY(3-HEXYLTHIOPHENE-2,5-DIYL) FOR SOLAR CELL
APPLICATIONS, 3rd International World Energy Conference / December 04-05,
2023 / Kayseri, Tiirkiye, 436.



