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OZET

ORGANIK GUNES HUCRELERI iCIN FULLEREN ALTERNATIFI
KARBAZOL TUREVI AKSEPTOR MOLEKULLERIN SENTEZI,
FOTOFIZIKSEL VE ELEKTROKIMYASAL OZELLIKLERININ

INCELENMESI

GUNEL, Giilay Zeynep

Yiiksek Lisans Tezi, Giines Enerjisi Anabilim Dali
Tez Danigmant: Prof. Dr. Ceylan ZFER
Haziran 2022, 73 sayfa

Bu tezde organik giines hiicrelerinde kullanilmak {izere fulleren alternatifi li¢ yeni
karbazol tiirevi akseptor molekiil sentezlenmistir. Molekiiller Akseptor-dondr-akseptor
(A-D-A) seklinde tasarlanmistir. Akseptor olarak benzotiyadiazol, 3-etilrodanin ve
malononitrile  kullanilmistir.  Sentezlenen yariiletken malzemelerin  yapisal
karakterizasyonu 'H NMR spektroskopisi, optik ve elektrokimyasal karakterizasyonlari
ise Uv-Vis absorpsiyon spektroskopisi, fluoresans spektroskopisi ve dongiisel
voltammetri (CV) ve termal karakterizasyonu ise diferansiyel taramali kalorimetre
(DSC) teknikleri ile yapilmistir. Sentezlenen karbazol tiirevi molekiiller; (5Z)-3-ethyl-
5-[(6-{[(5Z)-3-ethyl-4-0x0-2-sulfanylidene-1,3-thiazolidin-5-ylidene]methyl } -9-
hexyl-9H-carbazol-3-yl)methylidene]-2-sulfanylidene-1,3-thiazolidin-4-one, 2-[(2E)-
2-[(6-{[(2E)-1-(dicyanomethylidene)-3-0x0-2,3-dihydro-1H-inden-2-
ylidene]methyl}-9-hexyl-9H-carbazol-3-yl)methylidene]-3-ox0-2,3-dihydro-1H-
inden-1-ylidene]propanedinitrile,  (5Z)-3-ethyl-5-({7-[6-(7-{[(5Z)-3-ethyl-4-0x0-2-
sulfanylidene-1,3-thiazolidin-5-ylidene]methyl}-2,1,3-benzothiadiazol-4-yl)-9-hexyl-
9H-carbazol-3-yl]-2,1,3-benzothiadiazol-4-yl} methylidene)-2-sulfanylidene-1,3-
thiazolidin-4-one’dir. Sentezlenen karbazol tiirevi molekiiller organik giines hiicresinde

aktif tabakada akseptor olarak oncii caligmalar1 yapilmigtir.

Anahtar sozciikler: Karbazol, Organik giines hiicresi, akseptor-donor-akseptor

molekiiller



ABSTRACT

SYNTHESIS, PHOTOPHYSICAL AND ELECTROCHEMICAL
CHARACTERIZATION OF CARBAZOLE DERIVATIVES
ACCEPTOR MOLECULES FOR NON-FULLERENE ORGANIC
SOLAR CELLS

GUNEL, Giilay Zeynep
MSc in Department of Solar Energy
Supervisor: Prof. Dr. Ceylan ZAFER

June 2022, 84 pages

In this thesis, three new carbazole derivative non-fullerene acceptors have been
synthesized to use in organic solar cells. These molecules are designed as acceptor-
donor-acceptor (A-D-A) type. Benzothiadiazole, 3-ethylrodanine and malononitrile
were used as acceptors. |lH NMR spectroscopy has been used for the structural
characterization, UV-Vis spektroscopy, fluorescence spectroscopy and cyclic
voltammetry technique has been analysis to determine optic and electrochemical
characterization. Synthesized carbazole derivative molecules; 5Z)-3-ethyl-5-[(6-
{[(5Z)-3-ethyl-4-0x0-2-sulfanylidene-1,3-thiazolidin-5-ylidene]methyl}-9  -hexyl-
9H-carbazol-3-yl)methylidene]-2-sulfanylidene-1,3-thiazolidin-4-one, 2-[(2E)-2-[(6-
{[(2E)] -1-(dicyanomethylidene)-3-0x0-2,3-dihydro-1H-inden-2-ylidene]methyl}-9-
hexyl-9H-carbazol-3-yl)methylidene]-3-0x0-2,3-dihydro-1H-inden-1-
ylidene]propanedinitrile, (572)-3-ethyl-5-({7-[6-(7-{[(5Z)-3-ethyl-4) -0X0-2-
sulfanylidene-1,3-thiazolidin-5-ylidene]methyl}-2,1,3-benzothiadiazol-4-yl)-9-
hexyl-9H-carbazol-3-yl]-2,1, 3-benzothiadiazol-4-yl}methylidene)-2-sulfanylidene-
1,3-thiazolidin-4-one. Synthesized carbazole-derived molecules have been pioneered

as acceptors in the active layer in organic solar cells.

Keywords: Carbazole, non-fullerene acceptors, organic solar cells, acceptor-donor-

acceptor molecules.



ONSOZ

Stirdiiriilebilir temiz enerjiye yonelik artan talep karsisinda, gilines enerjisi,
temiz, ekonomik ve kiiresel enerji ihtiyacini karsilamaya yonelik uygulanabilirlik
acisindan en ¢ok tercih edilen alternatif enerji kaynagidir. Giines hiicreleri igerisinde
diger bircok fotovoltaik teknoloji daha yiiksek verimlilige sahip olmasina ragmen,
organik giines hiicreleri, esnek olabilmesi ve ¢evreye olan etkisi nedeniyle avantajli
olmaya devam etmektedir. Bu tez ¢aligmasinda, organik giines hiicresinde ¢ogunlukla
kullanilan fullerenlerin pahali olmalari, modifikasyonlarinin zor olmalar1 gibi
dezavantajlar1 nedeniyle fulleren alternatifi yeni molekiillerin sentezi amaglanmigtir.
Sentezlenen molekiillerin yapisal, optik ve elektrokimyasal karakterizasyonlari
yapilarak organik gilines hiicresinde aktif tabakada akseptor olarak oncii ¢alismalari

yapilmustir.
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1. GIRIS

Fosil yakit kaynaklarinin hizla deger kaybetmesi ve siirdiiriilebilir temiz
enerjiye yOnelik artan talep karsisinda yenilenebilir enerji kaynaklarinin
potansiyelini kesfetme ihtiyact kacinilmaz hale gelmistir. Giines enerjisi,
yenilenebilir enerji kaynaklarindan enerji talebini karsilamaya uygun olan,
stirdiirebilirlik agisindan da en umut verici olan kaynaktir. Kiiresel enerji ihtiyacini
kargilamak i¢in bol miktarda bulunan gilines enerjisi kolay uygulanabilirligi

acisindan da tercih edilmektedir.

Temel olarak giines 15181nin dogrudan elektrige doniistiiriilmesi fotovoltaik
etkiye dayanmaktadir. Glines enerjisi en bol bulunan temiz enerji kaynagidir.
Tagnabilir elektroniklerde kullanima uygun olabilecegi gibi binalara giines paneli
entegre edilerek evlerde ve igyerlerinde temiz enerji saglanabilir. Bunlar ¢evreye
zararsiz, emisyonsuz, yanmasiz veya radyoaktif kirlenme olmayan yollarla iiretilen
enerji anlamina gelir ve bu da bagimli olmayan bir sekilde enerji elde etme firsati

Verir.

1839 yilinda Henri Becquerel tarafindan bazi elektrolitik hiicrelerin 151k
altindaki etkisini incelemek i¢in deneyler yaparken fotovoltaik etki ilk defa
gozlemlenmigtir. (Green, 2002a). Giiniimiizde kullanilan silisyum tabanli giines
hiicrelerinin iiretimi ise Bell Laboratuvarlarinda Chapin, Fuller ve Pearson
tarafindan 1954 yilinda gergeklesmistir ve %6 verim elde edilmistir. (Chapin et al.,
1954)

Fotovoltaik teknolojiler olarak iiretim teknolojileri ve tarihsel gelisimleri
acisindan giines hiicreleri birinci nesil, ikinci nesil ve li¢lincii nesil glines hiicreleri

olarak 3’e ayrilabilir.

1. Nesil Giines Hiicreleri

o Tek kristal Silisyum Giines hiicreleri

o Cok kristalli Silisyum Giines Hiicreleri
e 2. Nesil Glines Hiicreleri
o Amorf Silikon Gilines Hiicreleri



o Ince film Silikon Giines Hiicreleri

o CdTe

o Culn(Ga)Sx(Sez)

e 3. Nesil Giines Hiicreleri

o Tandem giines hiicreleri

o Boya duyarlastiricili giines hiicreleri (DSC)
o Organik giines hiicreleri (OGH)

o Kuantum nokta giines hiicreleri

o Perovskite giines hiicreleri

Silisyum tabanli gilines hiicreleri, kurulu sistemlerin %95’ini olusturmasina
ragmen, tUretiminin pahali olmasi, daha diisiik maliyetli yeni nesil giines

hiicrelerinin aragtirma ¢alismalarinin artmasina neden olmustur.

Organik giines hiicreleri ile ilgili ilk ¢alisma olarak 1959 yilinda, Kallman ve
Pope tarafindan iki elektrot arasindaki antrasenin 151k altinda fotovoltaik 6zellikler
gosterdigini gdzlemlemislerdir (Kallmann and Pope, 1959). Daha sonra Dr. Ching
Tang ve calisma arkadaglari, 1986 yilinda Kodak Arastirma Laboratuvarinda
elektron donér ve akseptor ile iki tabakayi birlestirerek organik giines hiicresi
iiretmeyi basarmislardir(Spanggaard and Krebs, 2004). Bu glines hiicresi ile %0.47
verim elde edilmistir (Tang, 1986). N.S. Saricift¢i tarafindan 1993 yilinda ilk defa
polimer ve fulleren karigimli heteroeklem organik giines hiicresi yapilmigtir
(Spanggaard and Krebs, 2004). Su anda ise heteroeklem organik giines hiicrelerinde

%18,2’1ik gii¢ doniisiim verimine ulagilmastir.



2. ORGANIK GUNES HUCRELERI

Son yillarda gelismekte olan organik fotovoltaik (OPV) teknolojisi, sundugu
avantajlar sayesinde yaygin ilgi gormektedir. Elektronik  ozelliklerin
ayarlanabilmesi, diisiik sicakliklarda {retim kolayligi, diisiik maliyetli
malzemelerin  kullanilabilirligine imkén tanimasi bu avantajlar arasinda
gosterilmektedir. Diger bircok fotovoltaik teknoloji daha yiiksek verimlilige
sahipken, OPV’ler esnek olabilmesi ve ¢evresel etkisi nedeniyle avantajli olmaya
devam etmektedir. OPV’lerin bir diger avantaji ‘roll to roll” denilen baski teknikleri
kullanilarak yiiksek verimlilikte, diisiik sicakliklar ile iiretilebilen ince ve esnek
cihazlar icin olanak saglamalaridir (Shaheen et al., 2001) OPV’lerde kullanilan
organik malzemeler, ¢evre agisindan giivenli malzemeler olup, biiyiik 6lgekli enerji
iiretimi i¢in Silisyum gibi inorganik yar1 iletkenlere kiyasla daha ucuz bir alternatif
olmakta ve uzun vadeli bir teknoloji gelistirme potansiyeline sahiptir. Organik
giines hiicrelerinin, esnek, genis alanli uygulamalar1 ’tekstil entegrasyonu’ gibi yeni

pazarlar acabilir. (Armin et al., 2021)

Organik giines hiicrelerinde (OGH), giines enerjisini elektrik enerjisine
doniistiirmek icin ¢ogunlukla organik temelli (karbon bazl) kii¢iik molekiiller ve
polimerler kullanilir. Giines hiicresi iiretiminde kullanilan organik malzemelerin
onemli bir avantaji, molekiil 6zelliklerini tasiyacak sekilde ayarlanabilir olmasidir.
Ornegin molekiiliin yapisal modifikasyonu, molekiiler kiitlesi, bant aralig1 veya
absopsiyonu gibi 0Ozellikler degistirilebilir. Ayrica, organik ve inorganik
molekiillerin kombinasyonu ile yeni formiilasyonlar gelistirilebilir, bu da organik
giines hiicrelerinin istenilen herhangi bir desen veya renkteki tasarimin1 miimkiin

kilar.

Organik giines hiicreleri, tek katmanli, iki katmanli ve yigin(bulk)

heteroeklem giines hiicreleri olarak farkli yapilarda tiretilmektedir.

2.1 Yigin(bulk) Heteroeklem Giines Hiicreleri

IIk defa 1994°te Yu tarafindan yigin heteroeklem organik giines hiicresi

iiretilmistir. Bu yapinin ortaya ¢ikmasiyla organik giines hiicrelerinde verim ilk kez



%3’1in Ustline ¢ikmustir. (Liu Y., Zhan Q., Li R., (2013) Y1gin heteroeklem gilines
hiicrelerinde, iki elektrot arasina elektron dondrii ve elektron akseptorii
karigtirilarak tek katman olarak yerlestirilir. Cift katmanli yapiya gore yigin
heteroeklemde donor akseptor arayiizii daha genis oldugu i¢in yapinin her kisminda

eksiton olusabilir. (Scharber and Sariciftci, 2013)

Heteroeklem organik giines hiicreleri (OGH’ler), diisiikk maliyet, hafiflik,
esneklik, biiylik alan {retimi gibi bazi avantajlart nedeniyle biiylik ilgi

gormiislerdir.
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Sekil 2.1. Y1gin heteroeklem giines hiicresi (Wang et al., 2021).

2.2 Organik Giines Hiicresi Calisma Prensibi

Organik giines hiicresinin calisma prensibini, fotonun absorpsiyonu ve
eksiton olusumu, eksiton diflizyonu, eksitonun ayrigmasi ve ayrilan yiklerin
aktarimi olarak Ozetleyebiliriz. Temel c¢alisma prensibi Sekil 2. 2. de

gosterilmektedir (Huang, 2014).

Ik olarak, yeterince yiiksek enerji seviyelerine sahip 151k veya foton, dondr
malzeme tarafindan absorplanir ve elektron en yiiksek dolu molekiiler orbitalden
(HOMO) bir iist enerji seviyesi olan en diisiik bos molekiiler orbitale (LUMO)
uyarilir. Boylece, coulombik olarak bagl elektron-bosluk cifti olarak tanimlanan
eksiton olusur. Daha sonra, eksitonlar temel duruma yeniden birlesmeden Once
donor-akseptor arayiizeyi boyunca iletilirler. Eksitonun diflizyon uzunlugu yaklasik
olarak 5-20 nm oldugu i¢in, aktif katmanin kalinlig1 20 nm ile sinirhdir. Ayrisan
yiikler tuzaklanmadan ya da rekombine olmadan elektrotlara ulasabilmesi organik

giines hiicresinde yiiksek verim i¢in 6nemlidir. Bu nedenle yiik transferinde, donor



ve akseptor molekiillerin yiik hareketlilikleri 6nemli bir etkendir. Sonug olarak
Sekil 2. 2. de gosterildigi gibi ayrilan yiiklerden elektronlar katotta, bosluklar da

anotta toplanir.

Donor
LUMO

Q Akseptor
-
Q O LUMO
AL

Katot

Anot

D P

T —

HOMO

Sekil 2. 2. Organik giines hiicresinin ¢alisma prensibi.

Glines hiicresinin PCE’si, kisa devre akimi (Js), agik devre voltaji (Vo) ve
dolum faktorii (FF) ile dogru orantilidir. Jsc, aktif katmanin 11k absorpsiyonunun,
D/A arayliziine eksiton difiizyonunun, aktif katmanda yiik taginmasinin ve
elektrotlarda yiik toplanmasinin verimliligine baghdir. Vo, bir giines hiicresinden
elde edilebilecek maksimum voltajdir ve sifir akimda gergeklesir. Vo elektron
dondriiniin HOMO'su ile akseptor tiirevlerinin LUMO'sunun enerji seviyeleri
arasindaki fark tarafindan belirlenir. Giines hiicrelerinin karakterizasyonu, Sekil

2.3. 'de gosterilen I-V grafigi, verimi ise denklem 2.1°deki esitlikle hesaplanir.

Pout . FF x USC) X (VOC)
Pin B Pin (2'1)

PCE(n) =

_ ] max X vmax

FF =
-’sc X Voc



Dark J
Voc
I Voltage (V)

FF

Current (I)

Isc

Maximum power point

Sekil 2.3. Isik ve karanlik altindaki gilines hiicresinin akim-gerilim karakteristigi.

2.3.  Organik Yari Iletkenler

2.3.1. Elektron Donér Yari iletlenler

PBDB-T (Poli((4,8-bis(5-(2-etilhekzil)-2-tiyenilbenzo(1,2-b:4,5-
b’)ditiyofen-2,6-diyl)-2,5—tiyofen(5,7-bis(2-etilhekzil)-4,8-diokso-4H,8H-
benzo[1,2-c:4,5-c']ditiyofen-1,3]], HOMO/LUMO seviyesi -5.33/-3.53 eV olan
elektron verici bir malzemedir. Kimyasal yapist Sekil 2.4. ‘te gosterilmistir.
Fulleren alternatifi akseptor olan ITIC ile kullanildiginda %10’un tizerinde yiiksek

bir verim elde edildigi gosterilmistir. (Sunsun Li et al., 2016a)

P3HT (Poli(3-hekziltiyofen), organik giines hiicrelerinde dondr olarak yaygin
kullanilan p tipi yar1 iletken bir malzemedir. Bu polimerin yapisinin basit olmasi,
elektrokimyasal ve fotofiziksel 6zelliklerinin PCBM ile karisim olusturmak igin
uygun olmast gibi nedenler dolayisi ile ¢ok kullanilmaktadir. 300-600 nm arasi
genis absorpsiyon araligina sahiptir. P3HT nin HOMO/LUMO seviyesi -5.45¢eV/-
3.45eVdir. Kimyasal yapist Sekil 2. 4. te gosterilmistir (Shuixing Li et al., 2016).

PTB7 (Poly({4,8-bis[(2-ethylhexyl)oxy]benzo[1,2-b:4,5-b"]|dithiophene-2,6-
diyl} {3-fluoro-2-[(2-ethylhexyl)carbonyl]thieno[3,4-b]thiophenediyl}),  yaygin
olarak kullanilan bir donér polimerdir. 550-750 nm dalga boyu araliginda gii¢lii bir
absorpsiyona ve dar bant araligina sahiptir. HOMO/LUMO seviyesi -5.12/-3.31 eV
dir. Kimyasal yapis1 Sekil 2. 4. te gosterilmistir (Lu and Yu, 2014).



PDBT-T1  poly{dithieno[2,3-d:2",3'-d"]benzo[1,2-b:4,5-b"]dithiophene-co-
1,3-bis(thiophen-2-yl)-benzo-[ 1,2-c:4,5-c'|dithiophene-4,8-dione}, genellikle
dondr malzeme olarak kullanilan bu polimer, orta bant aralifina sahiptir ve
absorpsiyon dalga boyu 700 nm civarindadir. HOMO ve LUMO enerji seviyeleri

strastyla -5.36eV/-3.43eV’dir. PDBT-TI'nin yapist Sekil 2.4. 'de gosterilmektedir.
(He and Li, 2011a)

PBDB-T PDBT-T1

Sekil 2.4. Dondr molekiillerin kimyasal yapilari

-3.31

223 -3.43

-3.9
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-5.12
533 o0 e
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Sekil 2.5. Organik giines hiicresinde yaygin olarak kullanilan donor ve akseptor molekiillerin
enerji seviyeleri.

Enerji (eV)
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2.3.2. Elektron Akseptor Yar fletkenler

2.3.2.1. Fullerenler

Son 20 yildir, fulleren bazl elektron akseptorleri, organik giines hiicrelerinin
gelistirilmesinde biiyiik bir rol oynamistir. (Wadsworth et al., 2019) Organik giines
hiicrelerinin verimlilikleri [ 6,6] -fenil-C61-butirik asit metil ester (PC60BM) veya
[6,6] -fenil-C71-butirik asit metil ester (PC70BM) elektron akseptorleri ile
%?2.5’ten %10’u asan degere ulagsmistir. OGH’lerde daha ¢ok elektron akseptorleri
olarak fulleren tiirevleri kullanilmasinin nedenleri, 3 boyutlu kafes yapilarindan
dolay1 elektronlar yap1 boyunca delokalize haldedir ve bu nedenle yiiksek elektron
mobilitesine(1 x 1073 em?/Vs) sahiptir. (He and Li, 2011a) Ayrica p tipi polimerler

icin uygun enerji seviyelerine sahiptir.

PC¢,BM

Sekil 2.6. Fullerenlerin kimyasal yapilar1 (He and Li, 2011a).

A
-3.91 -3.91
wvo D Y
3
= PCeoBM PCoBM
2
w
Homo (D —
5.93 -5.87

Sekil 2.7. Fullerenlerin enerji seviyeleri



Fulleren tiirevleri i¢in elektrokimyasal ozellikleri ve enerji seviyeleri,
OGH’lerde akseptor olarak kullanilmast i¢in donér molekiil ile uyumlu olmalidir.
OGH’lerde agik devre voltaji(Voc), fulleren akseptdrlerin LUMO enerji seviyesi ile
polimer dondrlerin HOMO enerji seviyesindeki fark ile belirlenir (Hou et al., 2006;
Sun et al., 2003). Bu nedenle fulleren tiirevlerinin LUMO enerji seviyesi 6nemli bir
parametredir. Sekil 2. 13 de PCsoBM ve PC70BM’in dongiisel voltammogrami
gostrerilmektedir. Negatif potansiyel bolgesinde 0.7-2.2V arasinda {i¢ tane tersinir
pik, pozitif potansiyel bolgede 1,0 ve 1,8V arasinda tersinmez yiikseltgenme piki
goriilmektedir. Iki fulleren tiirevinin HOMO ve LUMO enerji seviyeleri; PCooBM
icin HOMO -5.93eV, LUMO -3.91eV, PC70BM i¢cin HOMO -5.87¢V, LUMO -
3.91eV olarak hesaplanmistir. (He and Li, 2011b)

Current(mA)

25 20 <15 1.0 05 00 05 1.0 1.5 20
Potential(V vs Ag/,-\g+)

Sekil 2.8. PC60BM ve PC70BM molekiillerinin dongiisel voltammogrami
(diklorobenzen/asetonitril 5:1 0.1 mol TBAPF6 100 mV/s ) (He and Li, 201 1a).

Fotovoltaik malzemeler i¢in 6zellikle goriiniir bolgede absorpsiyon yapmalari
onemlidir. Sekil 2. 14. 10> mol L™! konsantrasyonlu seyreltik THF ¢ozeltilerinde
PCsoBM ve PC70BM'nin UV-Vis absorpsiyon spektrumlarini géstermektedir. 400 -
700 nm arasindaki goriiniir bolgede, PC;0BM, PCsBMin ¢ok zayif
absorpsiyonuna kiyasla daha giiclii absorpsiyon gosterir. Akseptor olarak PCsoBM
yerine PC70BM'yi akseptdr olarak kullanan birgok OGH, bundan %10 daha yiiksek
PCE gostermektedir. Ancak PC70BM'nin maliyeti, PCsoBM'nin maliyetinden ¢ok

daha yiiksektir ve OGH'lerde gelecekteki ticari uygulamalar i¢in bir dezavantajdir.
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Bununla birlikte morfolojik kararlilik sorunlari, enerji seviyelerinin ayarlanabilir
olmamasi gibi bazi dezavantajlar1 daha vardir. Fulleren ve tiirevlerinin bu
sorunlarindan dolay1, giicli ve genis absorpsiyon yapan ve uygun enetji
seviyelerine sahip yeni fulleren alternatifi elektron akseptorleri gelistirerek bu

sorunlar giderilmeye calisilmistir.(Wu et al., 2015)
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Sekil 2.9. PCsoBM ve PC70BM molekiillerinin THF igerisindeki (10~ mol L ') absorpsiyon
spektrumu (He and Li, 201 1a).

Elektron akseptorleri, yiliksek performansli OGH'ler icin elektron
donodrleriyle ayni Oneme sahiptir. Bununla birlikte, akseptorlere yonelik
aragtirmalar, polimer dondrlerine gore ¢ok daha azdir. Daha giiglii goriintir
absorpsiyona sahip bazi n-tipi konjuge polimerler, OGH'lerde akseptor olarak
uygulanmis olsa da, fulleren tiirevleri PCsoBM ve PC70BM, yiiksek verimlilikleri
nedeniyle OGH'lerdeki akseptorlere hala hakimdir.

2.3.2.2.Literatiirde Kullanilan Fulleren icermeyen Akseptorler

Fulleren olmayan akseptorler alaninda ilk 6nce subftalosiyaninler (SubPC),
subnaftalosiyaninler (SubNC) ve truksenonlar kullanilmistir(Cnops et al., 2014)
(Ebenhoch et al., 2015). Subftalosiyaninler, merkezi bir bor atomunu ¢evreleyen
aromatik bir makrosiklik yap1 saglayan {i¢ tam konjuge diiminozoindol kismindan
olusan ftalosiyaninlerin bir alt kategorisidir. (Sekil 2. 10.) Yiiksek Vo.’leri, 3.5x10

Sem! i agan giiglii absorpsiyon katsayilari ve iyi bir termal kararlilik saglayan enerji
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seviyelerinden dolay1 organik giines hiicrelerinde yiiksek basari saglamislardir.

(Cnops et al., 2015)

Sekil 2.10. SubPC, SubNC ve truksenonun genel yapisi (Cnops et al., 2015).
Subnaftalosiyaninler de, subftalosiyasiyanlerden sonra gelistirilmis ve ayni

avantajli ozelliklere sahiptir. Elektron alicisi olarak SubNC ve SubPC lerin en

yliksek verimi 2015 yilinda %6.86 PCE elde edilmistir (Lin and Zhan, 2015).

Bu molekiillerin dezavantaji pahali vakum prosesleridir. Truksenonlarda,
subftalosiyaninlere benzer oOzellikler gOstermistir. Diisiik kristallenme egilimi,
diisik mobiliteye neden olmus ve dondr:truksenon yapili organik giines
hiicrelerinin verimleri %3’{i gegememistir (Nielsen et al., 2014) (Zhang et al.,

2016).
2.3.2.2.1. Akseptor-Donor-Akseptor (A-D-A) Yapili Akseptor Molekiiller

Organik giines hiicrelerinde cogunlukla fulleren bazli alicilar kullanilmasina
ragmen, son yillarda Akseptor-Donor-Akseptor(A-D-A) yapili kiiciik molekiiller,
PCE’lerinin %11’e ulasmasiyla umut verici akseptorler olarak goriilmektedir. A-D-
A yapisi, ortada elektronca zengin bir donor merkez ¢ekirdegi ve her iki tarafta
elektron eksikligi bulunan akseptdr birimlerle c¢evrili yapi ile elde edilmektedir.
Modiiler bir sekilde tasarlanmislardir. Bu nedenle de HOMO ve LUMO seviyeleri
ve absorpsiyon spektrumlar1 akseptorleri degistirerek kolayca ayarlanabilir. Bu
molekiillerin LUMO'lar1 ¢ogunlukla molekiiliin etrafindaki elektron ¢eken
(akseptor) gruplara, HOMO ise ¢ogunlukla elektron bakimindan zengin (dondr)
cekirdege yerlestirilmistir(M. Li et al, 2016). Fulleren icermeyen akseptor

molekiiller, kolay sentezlenmeleri, diigilk maliyetli olmalari, UV-vis bolgedeki
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sogurmalar1 ve elektronik enerji seviyelerinin (HOMO/LUMO) kolay ayarlanabilir

olmas1 gibi 6zellikleri sayesinde organik giines hiicresi uygulamalari i¢in kayda

deger bir sekilde ilgileri iizerine cekmektedir(Zhang et al., 2018).

Donor molekiil

Alkil zincirler

Sekil 2.11. A-D-A yapili molekiil

Bu yapilarda floren, karbazol, indaseno [1,2-b: 5,6-b0] ditiyofen (IDT),
indasenoditieno [3,2-b] tiofen (IDTT) ve tiirevleri, ¢ekirdekte en sik kullanilan
dondr molekiillerdir. (Baran et al., 2016) (M. Li et al., 2016) Akseptor olarak ise
diketopirolopirol (DPP), indandion ve rodanin gibi elektronca fakir gruplar
kullanilmaktadir (Kim et al., 2014)(Holliday et al., 2015; Shi et al., 2015). Ayrica
bu yapilara, ¢6ziiniirliik sorununu ortadan kaldirmak ve ¢oziiniirligii arttirmak i¢in

uzun zincirli yapilar eklenebilmektedir.

2.3.2.2.1.1.Karbazol Ve Fluoren Bazl Fulleren Olmayan Akseptorler

Fluoren, A-D-A tipi fulleren icermeyen akseptorler icin dondr molekiil olarak
kullanilan ilk yapilardan biridir. Sentezi basit ve modifikasyonu kolaydir. Uzerine
uzun yapil alkil zincirleri takilarak ¢oziiniirliik 6zelligi ayarlanabilmektedir. Flu-
RF ve Cz-RH yapilar1 2014 yilinda sentezlenmistir. Karbazol ve fluoren dondr
cekirdegi, tiyofen ve 3-etilrodanin ug¢ gruplar1 akseptdr olarak tasarlanmistir.

Tiyofenin bir bagka 6zelligi de yapiya diizlemsellik kazandirmasidir. P3HT ile



13

kullanildiginda bu molekiiller sirasiyla % 2.56 ve% 3.08 PCE'leri elde edilmistir.
Bant araliklar1 Flu-RH i¢in 2.10 eV, Cz-RH i¢in 2.05 olarak hesaplanmistir. (Kim
et al., 2014)

Bu yapi1 daha sonra akseptor molekiiller degistirilerek yeniden tasarlanmistir.
Donor grup olarak alkil fluoren kullanilmistir, tiyofen ara grubu ve alkillenmis
diketopirolopirol akseptdr molekiilii u¢ kisimlara takilmistir. Akseptoriin bant
araligin1 daraltmak amaciyla kuvvetli elektron ¢eken DPP grubu kullanilmustir.
(Egap=1.82eV) (Shi et al., 2015) Bu da farkl1 akseptor gruplarin kullanilarak bant

araligini nasil degistirdigini gostermektedir.

DICTF, Flu-RH molekiiliine benzer sekilde, floren dondr ¢ekirdegine ara
grup olan tiyofen degistirilmek yerine farkli bir u¢ grup takilmistir. Bu molekiiliin
tasarlanmasinda ki ama¢ molekiiliin sentez olarak basit ve ucuz olmasini
saglamaktir. Floren bazli alicilarda bant araligi daha genistir. (<2.0 eV) Gigli
elektron ¢eken alic1 birimlerle bu bant boslugu daraltilmaya calisilmistir. (1.82 eV)
Organik giines hiicresinde, PTB7-Th ile birlikte kullanildiginda %7.93’1iik bir
verim elde edilmistir.(M. Li et al., 2016)

DICTF yapis1 daha sonra gelistirilerek tiyofen ara grubun fluoren ile
birlestirilerek daha uzun bir konjugasyona sahip bir donér ¢ekirdek ve indandion
tirevi olan 2-(2,3-dihidro-3-okso-1H-inden-1-yliden)propanedinitril akseptor
gruplart u¢ grup olarak kullanilmistir. Konjugasyonun artmast bant boslugunu
daraltarak 1.62 eV olarak 6l¢iilmiistiir. Bu molekiil fluoren ¢ekirdegi ile en yiiksek
verime ulasmistir. PBTB-T ile kullanildiginda PCE yaklasik olarak 9%10.06 olarak
Ol¢iilmiistiir. (Qiu et al., 2017)
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Sekil 2.12. Fluoren ve karbazol bazli fulleren olmayan akseptorler (Wadsworth et al., 2019).

2.3.2.2.1.2.indasenoditiyofen (IDT) ve indasenoditienotiyofen (IDTT) Bazh
Fulleren Olmayan Akseptorler

Floren ve karbazol bazli akseptorlerden sonra, c¢ekirdek konjugasyonunu
uzatarak daha dar bant aralikli dondr merkez gelistirilmistir. indasenoditiyofen ve
tiirevleri, daha fazla elektrona sahip, daha uzun konjugasyonlu, daha diizlemsel ve
bu nedenle de daha dar bant araligina sahip molekiillerdir. IDT ve tiirevleri basit
sentezi ve kararli olmalar1 nedeniyle A-D-A yapili akseptorlerde yaygin olarak

kullanilmistir. (Wadsworth et al., 2019)

DICTEF ye benzer olan IEIC molekiiliinde IDT merkez dondr molekiilii 2014
yilinda gelistirilmistir. Bu molekiiliin DICTF’den farki floren molekiiliiniin IDT
molekiilii ile degistirilmesi ve ¢oziiniirliikk i¢in fenilhekzil zinciri kullanilmasidir.
Daha giiclii elektron veren dondr ve tiyofen-tiyofen baglari ile daha diizlemsel bir
molekiil elde edilmis, molekiildeki biikiilme azaltilarak, etkin konjugasyon
uzatilmis ve boylece bant araligi daraltilmistir. (Egap=1.57¢V) PTB7-Th ile
beraber kullanildiginda %6.3liik bir verim elde edilmistir. Donér polimer olarak

PffT2-FTAZ-2DT kullanildiginda %7.30 verim elde edilerek artis saglanmistir.
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Daha uygun morfoloji ve yiik tasima O6zelligi elde etmek i¢in dondr polimer

degistirilmistir. (Lin et al., 2015)

Sekil 2.13. IEIC molekiil yapisi

O-IDTBR ve EH-IDTBR isimli molekiiller de FBR molekiiliine benzer
sekilde tasarlanmigtir. Farklari donér ¢ekirdek olarak fluoren yerine IDT molekiilii
kullanilmigtir. Benzotiyadiazol ve 3-etilrodanin akseptor molekiilleri ile ¢evrilidir.
Daha fazla elektron veren bir ¢ekirdegin kullanilmasi, daha dar bir bant araligi(1.63
eV) ile sonuclanmistir(Holliday et al., 2016) (Wadsworth et al., 2017). Daha dar
bant araligina neden olan bir diger 6zellik ise IDT molekiilii kullanilarak daha
diizlemsel bir molekiil elde edilmesidir. IDT ve BT birimleri arasindaki tienil-fenil
baglantisi, daha az sterik olarak gerilir ve FBR’de hesaplanan 34° lik biikiilme
gbzlemlenmemistir. Molekiil igindeki biikiilmenin azaltilmasiyla, konjugasyon
arttirtlmig ve bant araligi daraltilmistir. O-IDTBR cihazlar1, donor polimer olarak
P3HT ile birlikte kullanildiginda, FBR molekiiliiyle kiyaslandiginda artig
gostermistir. (Wadsworth et al., 2017) EH-IDTBR, O-IDTBR den farki, ¢6ziiniirliik
zincirinin dallanmis olmasidir. P3HT ile kullanildiginda benzer bir performans elde

edilmistir. (Holliday et al., 2016)

O4DTBR R=|-CyH;
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EH-IDTBR R=
C2Hs

CiHs

Sekil 2.14. O-IDTBR VE EH-IDTBR molekiil yapilart (Holliday et al., 2016)

IDT-2BR  molekiilii, daha o©nce bahsedilen IDTBR akseptorlerine
benzemektedir. Ayn1 sekilde IDT merkez dondrii kullanilmistir ancak fenil hekzil
cozlinlirliik zincirleri kullanilmigtir. Tek yapisal degisim, fenil birimlerinin
eklenmesi olmustur. Buda HOMO ve LUMO seviyelerinin yaklasik 0.1 eV ile hafif
yiikselmesine neden olmustur. Bu molekiil, P3HT ile beraber kullanildiginda

%8.22’1ik bir PCE elde edilmistir(Wu et al., 2015) (Li et al., 2017).

IDT-2BR R= |-CeHs

Sekil 2.15. IDT-2BR molekiiliiniin yapist

ITIC molekiilii, IEIC {izeriinden gelistirilmis bir molekiil olarak kabul
edilebilir. Bu akseptorde dondr ¢ekirdek olarak IDT yerine, konjugasyonu biraz
daha uzatilmis olan IDTT dondr molekiil kullanilmistir. IEIC molekiiliine gore
elektron veren dondr cekirdegin uzatilmasina ve tiyofenin ¢ikarilmasina ragmen
cok benzer bir bant aralig1 (1.59 eV) elde edilmistir. Ancak, HOMO ve LUMO
degerleri 0.1 eV artmistir. ITIC ile maksimum %6.8’lik bir PCE elde edilmistir. O
zamandan beri, bu akseptorii orta ve genis bant aralikli polimer donorlerle birlikte
kullanarak bir takim iyilestirmeler yapilmistir. Bunlardan biri genis bant aralikli
polimer olan PBQ-4F ile yapilan ve %11.34 PCE elde edilen ¢alismadir (Lin et al.,
2015) (Zheng et al., 2017) (Zhao et al., 2017).
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Sekil 2.16. ITIC molekiiliiniin yapist

ITIC molekiiliiniin iizerinde gelistirerek farkli bir yapt ile IT-4F
sentezlenmistir. DCI u¢ grubunun fenil birimlerine flor atomu eklenmistir. Flor
atomlarmin dahil edilmesi, bant boslugunu daha da daraltmak ve florlu
molekiillerde siklikla gozlenen F-H ve S-H etkilesimleri yoluyla molekiil i¢i ve
molekiiler arasi1 etkilesimleri iyilestirmeyi amaglamaktadir. DCI ug¢ grubunun
florlanmasi, flor atomlariin kuvvetli elektron ¢ekmesinden dolayt hem HOMO
hem de LUMO seviyelerinin diismesine neden olmustur. Gelistirilmis molekiiller
arast etkilesimler, alicinin elektron mobilitesini de arttirmistir  (elektron
mobilite(IT-4F) = 4.32 x10-4 cm? V! 57! elektron mobilitesi(ITIC) 3.13 x10-4 cm?
V-1 s!(Zhao et al., 2017).

IT4F R= |-CgHys

Sekil 2.17. IT-4F molekiiliiniin yapist

2.3.2.2.1.3.Perilendiimid Bazh Fulleren icermeyen Akseptérler

Perilen diimid kii¢iikk molekiiller akseptorlerde siklikla kullanilmaktadir.

(Anthony et al., 2010) PDI bazl akseptorlerin molekiiler tasarimi i¢in 6nemli olan,
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agregasyonu sinirlamak ve polimer dondrleri ile ¢oziinebilirliklerini
(karigabilirliklerini) gelistirmektir. PDI’lerin diizlemsel konjuge iskelet yapilari
vardir. Sonug olarak, kat1 haldeki PDI tiirevleri, BHJ yapilarinda nano 6l¢ekli
morfoloji i¢in istenmeyen biiylik boyutlu kristaller olusturma egilimindedir.
Agregasyon etkilerini kontrol etmek i¢in yan zincir ile modifiye etmek ve farkli
cozgenler kullanmanin disinda, bu sorunu ¢ézmenin etkili bir yontemi, dimerik
veya cok baglantili PDI'ler olusturarak PDI birimlerini birbirine baglamaktir
(Zhang et al., 2013) (Lin et al., 2014) (Nielsen et al., 2015). Sekil. 2.18 Deki dimerik
veya c¢ok baglantili PDI tlirevleri biikiilir ve PDI'larin agregasyonunu

(topaklanmasini, kiimelenmesini) 6nlemeye yardimci olur.
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Sekil 2.18. PDI molekiil yapilart
Kiigiik molekiillere ek olarak, aromatik diimidlere dayali polimerler (6rnegin,
N-alkil PDI'ler ve NDI'ler) de tiim polimer OGH'lerde etkili alicilar olarak
kullantlmistir. (Guo et al., 2017)(Mori et al., 2014) (Sunsun Li et al., 2016b)
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Polimer perilen diimid akseptorlerinde baglayici molekiiller (6rnegin; tiyofen)
kiimelenmeyi modiile etmeye yardimei olmakla birlikte, genisletilmis konjugasyon
nedeniyle bant araligini azaltmak amaciyla da kullanilmaktadir. Sonug olarak,
aromatik diimid bazli polimer akseptorler genellikle diisiik bant araligina sahiptir.
Ornegin, NDI ve bitiyofen bazli bir polimer akseptdrii olan N2200 (Sekil 2.19.),
1.46 eV'lik diisiik bir bant araligina sahiptir. Absorpsiyon spektrumu ve enerji
seviyeleri, fulleren bazli OGH'ler i¢in gelistirilmis genis ve orta bant araligi polimer
donorleri ile ¢ok iyi uyum saglar. Simdiye kadar, N2200'e dayali olarak tim
polimer OGH’ler i¢in yaklasik %9 civarinda yiiksek PCE'ler elde edilmistir(Gao et
al., 2016) (Fan et al., 2017).

CioHaz N2200 (akseptor)

PCE =9.16%
CeHis CoHs Voc=0.85V
Jsc = 15.2mA cm?

CsHys

PTzBI (donér)

Sekil 2.19. N2200 akseptor ve PTzBI dondr molekiil yapilar
Sekil 2. 20.’de gosterildigi gibi, 2015 yilindan beri fulleren olmayan
akseptorlerin gelistirilmesiyle organik giines hiicrelerinin verimi yiiksek oranda

artmistir. Fullerenlerin verimini gecerek yeni fulleren icermeyen akseptor bazli
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organik giines hiicresi gelistirmislerdir. (Zhao et al., 2017) Yeni fulleren igermeyen
akseptorlerin gelistirilmesi, varolan akseptorlerin sayisini zenginlestirerek, daha iyi
verimler elde etmek i¢in dondr:akseptor ciftlerinin se¢imi i¢in daha fazla firsat

saglayacaktir. (Holliday et al., 2016)
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Sekil 2.20. Fullerene ve fulleren igermeyen(NFA) molekiillerin yillara gore verimi. (Armin et al.,
2021)

2.3.3. Karbazoller

Molekiil formiilii C12 Ho N olan, iki benzen halkasinin ortasinda bir pirol
halkast iceren, heterohalkali organik bir molekiildiir. Karbazoliin, kolay
sentezlenebilmesi, 3,6-ve 2,7- pozisyonlarindan farkli fonksiyonel gruplar takilarak
optik ve elektriksel ozelliklerinin degistirilebilmesi ve kararli aromatik yapilarin

elde edilebilmesi nedeniyle tercih edilen bir molekiildiir (Sarag et al., 1997).

N
H

Sekil 2.21. Karbazoliin yapisi
Karbazol diisiik maliyetli ve 240° C’ye kadar termal kararliliga sahip bir
baslangic malzemesidir. Termal ve kimyasal kararliligini saglamak, ayrica

cOzliniirliglinli  ve stabilitesini  arttirmak icin  c¢esitli  molekiiller ile
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islevsellendirilebilir. Bu durum karbazoliin azot atomu veya Sekil 2.22 de
gosterildigi gibi 3,6- 2,7- ve 1,8- konumlarindan alkil zincirleri, alkoksi, alkil
benzen gibi fonksiyonel gruplarin baglanmasi ile gergeklestirilir. 1,8-pozisyonun
sterik etkisinden dolay1 2,7 ve 3,6 konumuna gore daha kararsiz bir yapiya sahiptir.
Bu yiizden diger konumlara kiyasla daha az tercih edilmektedir. 3,6- ve 2,7-
konumlaria baglanan fonksiyonel gruplar ile karbazol molekiilii, daha diizlemsel
konjuge molekiiller olusturur ancak bunlar igerisinde 3,6-karbazoliin sentez
kolayliginin yani sira elektron verme giicii daha fazladir ¢linkii 3,6- tiirevlerinde N
atomu para konumundadir(Park et al., 2013). 2,7-konumundaki karbazol

molekiillerinin ise daha diizlemsel oldugu goriilmektedir (Wang et al., 2010).

o KDy el

N H
H

3,6-karbazol 2,7-karbazol 1,8-karbazol

Sekil 2.22. Farkli konumlardaki karbazol molekiilleri

Fonksiyonel gruplar ile kararlilig1 saglanan karbazol bazli molekiiller, giines
hiicrelerinde, transistdrlerde ve organik 151k yayan diyotlar (OLED) gibi
optoelektronik uygulamalarda kullanilmistir. OGHler i¢in farkli sekillerde
modifiye edilerek diisiik bant araligina sahip karbazoller dondr veya akseptor olarak
kullanilabilmektedirler (Yadagiri et al., 2021). Karbazol bazli molekiiller boya
duyarlagtiricili glines hiicrelerinde de kullanilmaktadir. Donér- n -akseptor (D—n—
A) olarak sentezlenen bu boyalarda karbazol dondr molekiil, © kopriisii olarak
benzotiyadiazol ve akseptdr grup olarak siyanoakrilik asit kullanilmigtir. Bu
boyalar 350-600 nm araliginda genis absorpsiyon gostermistir. Karbazol bazli
boyalar ile maksimum %6.04’liik verim elde edilmistir(Venkateswararao et al.,

2014).
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Sekil 2.23. Karbazol bazli boya molekiilleri

Benzotiyadiazol, diketopirolopirol gibi farkli akseptor gruplar ile donor
grupta yer alan karbazol birimlerinin baglanmasiyla olusturulan 2,7-karbazol bazli
konjuge polimerler (donor-akseptor kopolimerler) sentezlenebilmektedir. (Sekil 2.
24.) sentezlenen bu molekiillerin UV-Vis absorpsiyon spektroskopisi alindiginda
diistik dalga boyunda karbazole ait absorpsiyon piki, daha yiiksek dalga boylarinda
ise molekiil i¢i yiik transferini gosteren (dondr molekiilden akseptor molekiile)
absorpsiyon piki gdzlemlenmistir. HXS-1 molekiiliiniin  spektrumlarina
bakildiginda 404 nm ve 579 nm’de iki genis absorpsiyon bandi1 vardir. Bu polimer
organik giines hiicresinde %6.04’liikk bir PCE gostermistir. (Jsc 10.68 mA cm-2,
Voc 8.3 V,FF 0.97) (Yietal.,2011). Diketopirolopirol akseptoriinii iceren karbazol
polimerlerinin de yiliksek mobiliteye sahip oldugu goriilmiistiir. 2,7-konumundan

baglanilan BTD, molekiiliin diizlemselligini arttirmistir.
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Sekil 2.24. Farkli akseptor molekiiller ile tasarlanan 2,7-karbazol polimerleri
Karbazol, elektron eksikligi bulunan fulleren birimine baglanarak bir D-A
birimi olusturulabilmektedir. Bu sayede UV-Vis bolgede daha genis absorpsiyon
band1 gostermektedir. Coziiniirliik sorununu gidermek icin karbazol iizerinden
etilhekzil zinciri eklenerek ¢oziiniirlikk arttirilmistir. Aktif katmanda kullanilan bu
molekiil ile tasarlanan en iyi aygitlarin maksimum V., Jsc ve PCE degerleri sirasiyla

0.64 V, 2.32 mA cm ve %0.48 dir (Mi et al., 2011).

1=PhQHCz-C 61 BM ; R = Hexyl 3 =R-2-ethylhexyl
2 =PhQEOCz-C 61 BM; R = 2-(2-methoxyethoxy)ethyl

Sekil 2.25. Fullerene bagli karbazol molekiilleri (Sathiyan et al., 2016).
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3. TEZIN AMACI

Bu tezde, organik giines hiicrelerinde cogunlukla kullanilan PCBM elektron
alicisina  alternatif fulleren icermeyen akseptor-donodr-akseptdr —yapilarin
sentezlenip  elektrokimyasal ve fotofiziksel oOzelliklerinin  incelenmesi
amaglanmaktadir. Fenil-C60-biitirik asit metil ester (PC60BM), C70 analogu
(PC70BM) gibi fulleren bazli akseptorler, organik giines hiicrelerinde en ¢ok
kullanilan elektron akseptorleridir. Bunlarin 3 boyutlu kafes yapilarina sahip
olmalar1 elektronlarin ¢ok iyi delokalize olmasini saglar ve bu nedenle elektron
mobiliteleri yliksektir (10-3 cm2/Vs). (He & Li, 2011) Ama bu akseptorlerin,
absorpsiyonlarinin diisiik olmalari, pahali olmalari, modifikasyonlarinin zor
olmalar1 ve bu nedenle LUMO seviyelerinin ayarlanmasinin zorlugu gibi
dezavantajlar1 vardir. Ayrica kafes yapilarindan dolay1 morfolojik sorunlari vardir
(Yang et al., 2005). Fulleren bazli alicilarin bu dezavantajlari, fulleren alternatifi
akseptorleri ortaya cikarmistir. Bu yapilarda ortada elektronca zengin dondr
cekirdek molekiil bulunmaktadir. Etrafinda ise elektronca zayif akseptorler
bulunur. Akseptor-Dondr-akseptor molekiiller parcali bir yapiya sahiptir ve dondr
ve akseptorleri degistirilerek veya ekleyerek yapilacak bir degisiklik ile LUMO
seviyesi ayarlanabilir ve bant araligi daraltilabilmektedir. Bu yapilarda floren,
karbazol, indaceno [1,2-b: 5,6-b0]ditiyofen (IDT), indacenodithieno [3,2-b] tiofen
(IDTT) ve tiirevleri, ¢ekirdekte en sik kullanilan donér molekiillerdir (Baran et al.,
2016) (Li et al., 2016). Akseptor olarak ise diketopirolopirol (DPP), indandion ve
rodanin gibi elektronca fakir gruplar kullanilmaktadir (Y. Kim et al,
2014)(Holliday et al., 2015; Shi et al., 2015). Bu tezde ise dondr molekiil olarak
karbazol kullanilacaktir. Aromatik yapisindan dolay1 kararli yapidadir. Modifiye
edilmesi kolaydir. (Wang et al., 2016) Akseptor olarak ise benzotiyadiazol, 3-
etilrodanin ve malononitril gibi molekiiller kullanilacaktir. Bu molekiiller
elektronegatif atomlar ve {iglii baglar icermesinden dolay1 gii¢lii alicilardir. Ayrica
bu yapilarda m kopriisii olarak asetilen kullanilacaktir. Bunun sebebi ise
konjugasyonu arttirmaktir ve s karakterinin fazla olmasindan dolay1 elektron cekme
ozelliginin kuvvetli olmasidir. Sentezlenecek molekiillerin elektrokimyasal ve
fotofiziksel ozellikleri incelenecek ve organik giines hiicresinde PCBM yerine

akseptor olarak aygit ¢alismalart yapilacaktir.



25

4. GEREC VE YONTEM

4.1.Tez Calismasinda Kullanilan Malzemeler

Benzotiyadiazol, hidrobromik asit(HBr), sivi brom, sodyum bisiilfit,
karbazol, indan-1,3-dion, malononitril, hidroklorik asit(HCIl), sodyum asetat,
sodyum hidroksit, n-butillityum(1,6M hekzan ¢6zeltisi), fosforil kloriir, potasyum
hidroksit,  1-bromohekzan, @ NBS(N-bromo  suksinimid), 7-bromo-2,1,3-
benzotiyadiazol-4-karbaldehit, 2-isopropoksi-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-
dioksaborolan, Pd(PPhs)4, bakir iyodiir, trifenilfosfin, trimetilsililasetilen,
PdCl2(PPh;),, potasyum karbonat, 3-etilrodanin, piridin, piperidin, ter-butilalkol,
diisopropilamin, diklorometan, kloroform, etil asctat, dietileter,
tetrahidrofuran(THF), N,N-dimetilformamid(DMF), hekzan, Fluka ve Merck
firmasindan temin edilmistir. Reaksiyonlarda kullanilan ¢6zgenler saflandirilmistir.
Cozgenleri kurutmak igin genellikle sodyum metali kullanilmistir. Ince tabaka

kromatografisi i¢in (TLC) silika jel 60 F254 Merck kullanilmisgtir.
4.2. Tez Calismasinda Kullanilan Cihazlar ve Yontemler

Sentezlenen bu molekiillerin sentez asamalarinda, Suzuki-Miyaura
kenetlenme reaksiyonu, Sonogashira-Hagihara capraz kenetlenme reaksiyonu,
Vilsmeier—Haack formilleme reaksiyonu, Knoevenagel kondenzasyon reaksiyonu

ile yapilmistir.

4.3.Sentez Yontemleri

4.3.1. Vilsmeier-Haack Formilleme Reaksiyonu

Vilsmeier-Haack formilleme reaksiyonu, substitiie bir amidin(DMF), POCl3
ile elektrofilik  kloroiminyum katyonuna yani Vilsmeier reaktifinin
olusturulmasiyla baslamaktadir. Ortama aktif aromatik grubunun eklenmesiyle,
elektrofilik aromatik substitiisyon reaksiyonu sonucu ara {iriin olan iminyum iyonu
olusmaktadir. Daha sonra iminyum iyonu hidrolize olarak aromatik aldehit iiriinii
olusmaktadir. Reaksiyonun stokiyometrisi ayarlanarak 3,6- konumlarindan aldehit

baglanabilmektedir.
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Sekil 4.1. Vilsmeier-Haack formilleme reaksiyon mekanizmasi

4.3.2. Knoevenagel Kondenzasyonu

Katalizor olarak bir amin bazi(6rnegin piridin veya piperidin) kullanilarak bir
aldehit veya ketona, aktif metilen bilesiginin niikleofilik katilmas1 ve su bilesiginin
elimine edildigi bir dehidrasyon reaksiyonudur. Organik sentezde C-C ¢ift bag
olusumu i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Reaksiyonun ilk basamaginda bir
amin bazi, karbonile komsu a-hidrojeni koparir. Bu anyon niikleofil olarak aldol

iriinii olugturmak iizere karbonile baglanir.
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Sekil 4.2. Knoevenagel kondenzasyonun reaksiyon mekanizmasi.

4.3.3. Suzuki-Miyaura Capraz Kenetlenme Reaksiyonu

Suzuki-Miyaura capraz kenetlenme reaksiyonu literatiirde siklikla C-C bag1
olusturmak i¢in kullanilan bir reaksiyondur. Halojen olarak genellikle bromlu
yapilar tercih edilirken, Pd katalizérii olarak ise Pd(PPhs)s kullanilmaktadir.
Reaksiyonun ilk basamagi olarak Pd(0) katalizorii C-Br bagi arasina girerek Pd(II)
ara yapisini olusturur. Bu basamak oksidatif katilma basamagidir. Daha sonra baz,
halojen ile yer degistirerek Pd metaline baglanir. Bir sonraki basamakta baz,
organobor bilesiginin olusturdugu pinakol yapisina baglanirken Pd(II) katalizorii
aril yapisini kendine baglar. Bu basamak transmetalasyon basamagidir. Son
basamak olarak, C-C baginin indirgen ayrilmasi ile Pd(II), Pd(0)a indirgenirken

kenetlenme gergeklesmis olur.
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Sekil 4.3. Suzuki-Miyaura Capraz kenetlenme reaksiyon mekanizmasi.

4.4.Analiz Teknikleri

4.4.1. NMR Spektroskopisi

'"H-NMR ve *C-NMR verileri, Varian-Agilent Mercury Plus 400 AS model
(400 MHz) NMR cihazindan alinmistir. Ara ve son molekiillerin yapilar1 ayrintili
olarak aydinlatilmistir. Olgiimlerde, ¢dziicii olarak CDCls-d (détero-kloroform),
DMSO-ds (dotero-dimetilsiilfoksit) veya aseton-ds kullanilmistir.
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4.4.2. Ultraviyole-goriiniir bolge absorbsiyon spektroskopisi (UV-Vis)

Absorpsiyon Olciimleri i¢in Analytic Jena Speedcord S600 model UV-Vis
spektrofotometre cihazi kullanilmistir. Sentezlenen molekiillere ait c¢ozelti
fazindaki absorpsiyon spektrumlar1 elde edilmistir. Coziicli olarak kloroform

kullantlmistir.

i T

Sekil 4.4. Analytic Jena Speedcord S600 model UV-Vis spektrofotometre

4.4.3. Floresans spektroskopisi

Edinburg marka fluoresans spektrofotometresi kullanilmistir. Sentezlenen
molekiillerin belli dalga boyunda uyarilmalar1 sonucundaki emisyon gegisine ait

bantlar gozlenmistir.

Sekil 4.5. Edinburg Instruments Fluoresans Spektrofotometre
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4.4.4. Dongiisel voltammetri

Elektrokimyasal ozellikler dongiisel voltammetri ile belirlenmistir. Sayict
elektrot olarak (CE) platin tel, ¢alisma elektrodu (WE) cams1 karbon ve referans
elektrot olarak (RE) giimiis elektrot kullanilmistir. Yapilan 6l¢iimler i¢in, 0.1M
tetrabiitilamonyum hekzaflorofostat (TBAPF6) asetonitril elektrolit olarak
kullanilmigtir. Tarama hizi 0,1 V/s’dir. Enerji seviyelerini hesaplamak igin

kullanilan Ferrosenin yar1 pil potansiyeli 0,4V olarak hesaplanmistir.

Sekil 4.6. CH Instruments 660B Model Dongiisel voltammetri cihazi.

4.4.5. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Perkin Elmer marka diferansiyel taramali kalorimetre cihazi kullanilmistir.

Molekiillerin sicakligi arttirilarak faz degisim sicakliklart belirlenmistir.
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Sekil 4.7. Perkin Elmer marka DSC

4.5.Sentezlenen Bilesikler

Bu tezde organik giines hiicresi yapiminda kullanilmak {izere 3 tane
Akseptor-Dondr-Akseptor (A-D-A) yapili fulleren icermeyen akseptdér molekiil
sentezlenmistir. Bu kiiclik molekiillerin isimleri ve yapilar1t Sekil 4.8, 4.9, ve

4.10°da gosterilmistir.

Sekil 4.8. CRB-Rd :(5Z)-3-ethyl-5-[(6-{[(5Z)-3-ethyl-4-0x0-2-sulfanylidene-1,3-thiazolidin-5-
ylidene]methyl } -9-hexyl-9H-carbazol-3-yl)methylidene]-2-sulfanylidene-1,3-
thiazolidin-4-one
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Sekil 4.9. CRB-IM : 2-[(2E)-2-[(6-{[(2E)-1-(dicyanomethylidene)-3-o0x0-2,3-dihydro-1H-inden-
2-ylidene]methyl}-9-hexyl-9H-carbazol-3-yl)methylidene]-3-o0xo0-2,3-dihydro-1H-
inden-1-ylidene]propanedinitrile

Sekil 4.10. CRB-BTD-RA : (5Z)-3-ethyl-5-({7-[6-(7-{[(5Z)-3-ethyl-4-0x0-2-sulfanylidene-1,3-
thiazolidin-5-ylidene]Jmethyl}-2,1,3-benzothiadiazol-4-y1)-9-hexyl-9H-carbazol-3-yl]-
2,1,3-benzothiadiazol-4-yl} methylidene)-2-sulfanylidene-1,3-thiazolidin-4-one
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Genel Sentez Semasi

OHC
1-bromohekzan 1) POCl3, DMF, 0°C
- " . .
DMF, 12 saat, r.t 2)DCM, 90°C, 48 saat
N N
H

Sekil 4.11. CRB-Rd ve CRB-IM molekiillerinin sentez asamalari

o OJQ
\ /
Br Br 0-B B-0
O 1-bromohekzan O O NBS, CHCl3 O O n-Buli, -78°C
. = —_—
DMF, 12 saat, rt.
N N N N
N

% 1% >‘°'B\’8§ lg
>}0\ ij_;%é N(S\/N OHC N.(S;N Nl\S\‘N CHO o. N( s i Nl/s;\N N/\S\IN ? |
H @i ' O O O if i»s/ ' O O O \H

Pd(PPhs), Piperidin

Sekil 4.12. CRB-BTD- RD molekiiliiniin sentez semast

4.6.Sentez Basamaklar

4.6.1. 2-(3-okso-2,3-dihidro-1H-inden-1-ylidene)propandinitril sentezi:

Indan-1,3-dion (2,3mmol) ve malononitril (4,5mmol) 100 mL’lik balonda
etanol igerisine eklendi. Uzerine 2 damla piridin eklendi. Karisim 2 saat boyunca
oda sicakliginda karistirildi. Su igerisine dokiildii ve HCI ile pH 1-2’ye getirildi.
Coken madde filtrelendi. Asetik asitte 2 defa kristallendirildi. "TH-NMR (400 MHz,
CDCI3) &: 8.67(1H, d), 8.00(1H, d), 7.98-7.83(2H, dd), 3.73(2H,s)
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Sekil 4.13. 2-(3-okso-2,3-dihidro-1H-inden-1-yliden)propandinitril sentez semasi

4.6.2. 4-bromo-7-karboksaldehit-2,1,3-benzotiyadiazol sentez basamaklari;

2,1,3-benzotiyadiazol(1mol), HBr igerisine eklendi. Kariggm 130°C
sicakligina ulastiginda Br, (2mol) damla damla eklendi. Reaksiyon ayni sicaklikta
12 saat boyunca karistirildi. Reaksiyon bittiginde suya eklendi ve NaHSO3 ¢ozeltisi
eklendi. Filtrelendi ve su ile yikandi. Madde kolon kromatografisiyle saflandirildi.
Cozgen sistemi H:EA (5:1) Beyaz kat1 madde elde edildi. "H-NMR (400 MHz,
CDCls) 6: 7.71(2H, s)

Sekil 4.14. 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiyadiazoliin sentez semasi

Olusan 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiyadiazol(3.5mmol) kuru THF igerisine
eklendi, azot atmosferi altinda -78°C sicakliginda n-BuLi(4.2mmol) damla damla
eklendi. Reaksiyon ayni sicaklikla 30 dakika boyunca karistirildi ve kuru
DMF(4.2mmol) damla damla eklendi. Reaksiyon oda sicakligina getirildi ve 3 saat
boyunca karigtirildi. Reaksiyon sonlandirildiginda suya eklendi ve etil asetat ile
ekstrakte edildi. TLC ile kontrol edidiginde reaksiyonun ger¢eklesmedigi goriildii.
Reaksiyon parametreleri degistirildi. (stokiyometri, sicaklik ve reaksiyon siiresi)

Sentez gergeklestirilememistir.
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Sekil 4.15. 7-bromo-2,1,3-benzotiyadiazol-4-karbaldehitin sentez semast

4.6.3. 9-hekzil-9H-karbazol sentezi :

Karbazol (2.5gr, 15mmol,leq.), KOH(5gr, 90mmol), 1-hekzilbromiir (2.97gr,
1.2eq) 20mL DMF igerisine sirastyla eklendi. Karisim 12 saat boyunca oda
sicakliginda karistirildi. Reaksiyon sonlandiginda 80 mL saf suya eklendi. 3x30mL
DCM ile ekstrakte edildi. Organik faz MgSOys ile kurutuldu. Cézgen vakum altinda
uzaklastirildi. Kirli beyaz kat1 madde elde edildi. (%85 verim) 'H-NMR (400 MHz,
CDCl3) 6: 8.10(2H, d), 7.45(4H, t), 7.25(2H, d), 4.30(2H, t), 1.90-1.84(2H,q), 1.41-
1.30(6H, m), 0.87(3H, t)

1-Bromohekzan O
DMF, 12 saat
N

H

Sekil 4.16. 9-hekzil-9H-karbazoliin sentez semasi

4.6.4. 3,6-dibromo-9-hekzil-9H-karbazol sentezi :

100 mL’lik bir balonda, 9-hekzilkarbazol (1gr, 3.98mmol) 30 mL kloroform
icerisine eklendi. NBS (1.42gr, 7.96mmol) eklendi. 40°C sicaklikta 12 saat boyunca
karigtirildi. Reaksiyon sonunda suya eklendi. 3x30mL DCM ile ekstrakte edildi.
MgSO4 ile kurutuldu. H:DCM (8:1) ¢ozgen sisteminde silika jel kolon ile
saflandirildi. Beyaz kati madde elde edildi. (Verim %80) 'H-NMR (400 MHz,
CDCI3) 6:8.12(2H, s), 7.53(2H, d), 7.26(2H, d), 4.22(2H, t), 1.84-1.77(2H, q),
1.32-1.26(6H, m), 0.85(3H, t)
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Sekil 4.17. 3,6-dibromo-9-hekzil-9H-karbazoliin sentez semasi

4.6.5. 9-hekzil-9H-karbazol-3,6-dikarbaldehit sentezi:

POCI3(6.25mL, 0.27mol), DMF (8.75mL, 0.45mol) igerisine 0°C ‘de eklendi
ve | saat aymi sicaklikta karigtirildi. Bu karisim SmL DCM igerisindeki 9-
hekzilkarbazol (1gr, 16mmol)’e oda sicakliginda damla damla eklendi. 90°C ‘de 48
saat boyunca karistirildi. Reaksiyon bittiginde karisim buzlu su icerisinde dokiildii.
NaOH ile notrallestirildi. Kloroform ile ekstrakte edildi. MgSO4 ile kurutuldu. 2:1
H:EA ¢ozgen sisteminde kolon kromatografisi ile saflagtirildi. Beyaz kat1 madde
elde edildi. (Verim %50) "H-NMR (400 MHz, CDCI3) : 10.10(2H, s), 8.63(2H,
s), 8.06(2H, d), 7.54(2H, d), 4.35(2H, t), 1.92-1.28(2H, q), 1.38-1.28(6H, m),
0.84(3H, t)

OHC CHO

O O POCIB’ — O O
90°C, 48 saat

N N

\/

Sekil 4.18. 9-hekzil-9H-karbazol-3,6-dikarbaldehitin sentez semasi
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4.6.6. 9-hekzil-3,6-bis(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-yl)-9H-
karbazol sentezi:

3,6-dibromo-9-hekzil-karbazol(11.4mmol) azot atmosferi altinda, 10 mL
kuru THF igerisine eklendi. Aseton ve sivi azot ile sicaklik -78°C ye getirildi. 3mL
n-BuLi(1.6M ) damla damla siringa ile eklendi. 2 saat boyunca ayni sicaklikta
karistirilldi.  2-isopropoksi-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan(4mL) reaksiyon
ortamma eklendi. Aynmi sicaklikta 2 saat boyunca karistirildi. Yavagga oda
sicakligina getirildi ve 24 saat boyunca oda sicakliginda karistirildi. Reaksiyon
bittiginde suya eklendi. 3x30mL dietil eter ile ekstrakte edildi. MgSO4 ile
kurutuldu. Yagimsi madde elde edildi. H:EA 4:1 ¢bézgen sisteminde kolon
kromatografisiyle saflandirildi. Beyaz kat1 madde elde edildi. '"H-NMR (400 MHz,
CDCI3) o: 8.67(2H, s), 7.90(2H, d), 7.40(2H, d), 4.30(2H, t), 1.89-1.82(2H, q),
1.39(24H, s), 1.30(6H, m), 0.85(3H, t)

0
Br Q\O\ / /?
o—8
-78°C

O = "0gF

N
Sekil 4.19. 9-hekzil-3,6-bis(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-yl)-9H-karbazoliin sentez
semast

4.6.7. 7-[6-(7-formill-2,1,3-benzothiadiazol-4-yl)-9-hekzil-9H-karbazol-3-yl]-
2,1,3-benzothiadiazole-4-karbaldehit sentezi:

9-hexyl-3,6-bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-9H-carbazole
(100mg, 0.2mmol) ve 7-bromo-2,1,3-benzotiyadiazol-4-karbaldehit (0.5mmol,
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121mg) kuru THF igerisine eklendi. Yarim saat boyunca gaz gecirildi. Pd(PPH3)4
(30mg, 0,04eq) eklendi. Yarim saat daha gaz gegirildi. 1M, 1mL K>COs eklendi.
Reaksiyon azot gazi altinda 80°C 12 saat boyunca karistirildi. Reaksiyon sonunda
suya eklendi. 3x30mL DCM ile ekstrakte edildi. MgSO4 ile kurutuldu. Daha sonra
kat1 madde DCM ile ¢oziildi. Hegzan ile ¢oktiiriilerek kirmizi saf madde elde
edildi. 'TH-NMR (400 MHz, CDCI;) &: 10.76(2H, s), 8.83(2H, s), 8.32-8.29(2H,
d), 8.20-8.18(2H, dd), 7.99-7.97(2H, d), 7.61(2H, d), 4.41(2H, t), 2.00-1.93(2H, q),
1.43-1.23(6H, m), 0.90(3H, t)

Sekil 4.20. 7-[6-(7-formill-2,1,3-benzothiadiazol-4-yl)-9-hekzil-9H-karbazol-3-yl]-2,1,3-
benzothiadiazole-4-karbaldehitin sentez semasi

4.6.8. CRB-BTD-RD son molekiiliiniin sentezi:

7-[6-(7-formill-2,1,3-benzotiadiazol-4-y1)-9-hekzil-9H-karbazol-3-yl]-

2,1,3-benzotiadiazol-4-karbaldehit (180mg, 0.31mmol ) ve 3-etilrodanin (200mg,
1.24mmol ) kuru kloroform igerisine eklendi. Coziinene kadar yavasca 1sitildi. 2
damla piperidin eklendi. 70°C sicaklikta 12 saat boyunca karistirildi. Reaksiyon
bittiginde suya eklendi. 3x30 mL kloroform ile ekstrakte edildi. MgSO4 ile
kurutuldu ve deristirildi. Flash kromatografisiyle DCM ¢6zgen sisteminden
gecirildi. Hegzan ile ¢oktiiriilerek koyu kirmizi renkte kati madde elde edildi. 'H-
NMR (400 MHz, CDCl3) 6: 8.78(2H, s), 8.50(2H, s), 8.15(2H, dd), 7.91(2H, d),
7.74(2H, d), 7.55(2H, d), 4.39(2H, t), 4.25(4H, q), 1.95(2H, t) 1.25(6H, m),
0.88(9H, t)
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Sekil 4.21. CRB-BTD-Rd son molekiiliiniin sentez gemast

4.6.9. CRB-Rd son molekiiliiniin sentezi:

50 mL’lik 2 boyunlu balon igerisine, 3-etilrodanin (0.24gr, 1.47mmol) ve n-
hekzil-3,6-diformilkarbazol(150mg, 0.49mmol) ter-butil alkol(15mL) igerisinde
eklendi. Sicaklik yavasca arttirildi. 2 damla piperidin eklendi. Reaksiyon 85°C 12
saat boyunca karistirildi. Reaksiyon sonunda suya eklendi. 3x30 mL kloroforom ile
ekstrakte edildi. DCM ¢o6zgen sistemiyle kolon kromatografisiyle saflandirildi.
Daha sonra DCM/etanol ile kristallendirildi. Sar1 kati madde elde edildi. (Verim
%60) 'H-NMR (400 MHz, CDCl3) &: 8.16(2H, s), 7.87(2H, s), 7.60(2H, s),
7.48(2H, d), 4.31(2H, m), 4.21(4H, t), 1.88(2H, q), 1.33(12H, m), 0.87(3H, m) 3C
NMR ((400 MHz, CDCl3) o: 193.01, 167.66, 142.05, 133.97, 129.03, 125.66,
124.34, 123.42, 120.23, 110.26, 43.74, 39.80, 31.44, 28.96, 26.88, 22.48, 13.96,
12.30.

o

o 2

Sekil 4.22. CRB-Rd son molekiiliiniin sentez semasi

ES
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4.6.10. CRB-IM son molekiiliiniin sentezi:

n-hekzil-3,6-diformilkarbazol (200mg, 65mmol) ve malononitrile (315mg,
162mmol) kuru kloroform(25mL) igerisinde ¢6ziindii. 0.5 mL piridin damla damla
eklendi. Azot gazi altinda 65°C sicaklikta 12 saat boyunca karistirildi. Reaksiyon
sonunda karigtm suya eklendi. Kloroform ile ekstraksiyon yapildi. Flas
kromatografisiyle saflandirildi. Koyu kirmizi kati. 'TH-NMR (400 MHz, CDCl;) §:
9.24(2H, s), 8.83(2H, s), 8.72(2H, d), 8.50(2H, d), 7.99(2H, d), 7.82(4H, dd),
4.39(2H, t), 1.94(2H, t), 1.34(6H, m), 0.88(3H, m) 3C NMR (400 MHz, CDCls)
0: 186.70, 162.57, 148.77, 144.51, 139.70, 135.31, 134.73, 134.17, 128.95, 127.28,
125.75, 125.20, 124.24, 123.62, 114.49, 109.58, 70.94, 43.96, 31.43, 29.68, 28.97,
26.84, 22.46, 13.96.

OHC CHO CN
0 =
+ N N
-
N

Sekil 4.23. CRB-IM son molekiiliin sentez semasi
Sentezlenmesi hedeflenen Donor- m-Akseptor yapili molekiil; (5Z2)-3-ethyl-
5-{[7-(2-{6-[2-(7-{[(5Z)-3-ethyl-4-0x0-2-sulfanylidene-1,3-thiazolidin-5-
ylidene|methyl}-2,1,3-benzothiadiazol-4-yl)ethynyl]-9-hexyl-9H-carbazol-3-
yl}ethynyl)-2,1,3-benzothiadiazol-4-ylJmethylidene}-2-sulfanylidene-1,3-
thiazolidin-4-one, karbazole asetilen kopriisii baglanamadigi i¢in sentezi

gergeklestirilememistir.
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Sekil 4.24. Sentezlenmesi hedeflenen Donor- n-Akseptor yaptli molekiiliin yapis.

3,6-dibromokarbazol(3.69mmol) kuru THF igerine azot atmosferinde
eklendi. Cul(3mg), PdCI>(PPhs)> (3mg), PPh; (16mg) eklendi. Karisim 30 dakika
oda sicakliginda karistirildi. Trimetilsilil asetilen (TMSA)(9.22mmol) hizlica
karigirken eklendi. Reaksiyon 90°C sicaklikta 12 saat boyunca karistirildi.
Reaksiyon sonlandirildi. Kloroform ile ekstrakte edildi. Koyu renkli yagims1 madde
elde edildi. TLC ile kontrol edildi. Reaksiyonda baslangi¢c maddesinin tiikkenmedigi
ve Uriiniin olusmadig1 gézlemlendi. Reaksiyon sartlar1 degistirilerek tekrar denendi.
Tablo 4.1.’de reaksiyonun optimizasyon kosullar1 denenirken nihai {iriin olusumu

gergeklesmemistir.

Br

B' Q i \ O

Cul, Pd(PPh,),Cl,, THF:DIA

N

Sekil 4.25. 3,6-dibromokarbazoliin trimetilsilil asetilen ile reaksiyonu.
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Tablo 4. 1. 3,6-dibromokarbazoliin trimetilsilil asetilen reaksiyonunun optimizasyon sartlar

(3,6-dibromo-

Pd katalizorii
9Hekzilkarbazol)

1.2 mmol Pd(OAc)2

0.013mmol
leq 0.01eq
1.2 mmol Pd(OAc)2

0.013mmol
leq 0.01eq
3.59mmol PdCI2(PPH3)2

0.43mmol
leq 0.1eq

PdCI2(PPH3)2
1.1mmol

0.43mmol

0.1eq
leq

PdCI2(PPH3)2
0.24mmol

0.024mmol
leq

0.1eq

PdCI2(PPH3)2
0.24mmol

0.024mmol
leq

0.1eq

PdCI2(PPH3)2
0.24mmol

0.024mmol
leq

0.1eq

PdCI2(PPH3)2
0.24mmol

0.024mmol
leq

0.1eq

PdCI2(PPH3)2
0.24mmol

0.024mmol
leq

0.1eq

TMSA
3mmol
4:1
2.5eq
3mmol
4:1
2.5eq
10.78mmol
4:1
3eq
11.1mmol
Toluen:DIA
1:1
10eq
2.4mmol 1:1
10eq THF:DIA
2.4mmol 1:2
10eq THF:DIA
2.4mmol .
DIA
10eq
2.4mmol 1:1
10eq THF:DIA
2.4mmol 1:1
10eq THF:DIA

THF:DIA

Reaksiyon 12 saat karistirildi.
Reaksiyon gergeklesmedi.

Reaksiyon 5-6 giin TLC ile kontrol
edilerek devam ettirildi. Reaksiyon

gergeklesmedi.

90°C
Reaksiyon 24 saat devam ettirildi.

Madde kolonda saflastirilamadi.

Reaksiyon 2 giin oda sicakliginda
karigtirtldi.

Kolondan alinan madde 1H NMR
ma goénderildi. Ortamda hem
baslangic hem TMSA oldugu

digtiniilmektedir.

Reaksiyon saflastirilamadi.

Reaksiyon saflastirilamadi.

Reaksiyon saflastirilamadi.

90°C 30 dakika 300W
Mikrodalgada yapildi.
Reaksiyon gergeklesmedi.

120°C 30 Dakika 300W
MW
Reaksiyon gergeklesmedi.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1.  Optiksel ve elektrokimyasal calismalar

Sentezlenen akseptdr molekiillerin, absorpsiyon ve emisyon spektrumlari
sirastyla  Analytic Jena Speedcord S600, Edinburg Insturuments -cihazlari
kullanilarak, CHCl; fazinda yapilan dlglimlerle elde edilmistir. Elektrokimyasal

ozellikler ise dongiisel voltammetri ile belirlenmistir.

5.1.1. Optiksel Karakterizasyonlar

CRB-IM, CRB-BTD-Rd, ve CRB-Rd A-D-A yapilarina ait UV-Vis
absrobsiyon spektrumlar1 ve emisyon spektrumlar1 Sekil 5.1 ve 5.6 da
gosterilmistir. CRB-IM molekiiliine ait maksimum absorpsiyon piki 546 nm de
gozlemlenmistir. Daha diisiik dalgaboyunda gdzlemlenen pik (yaklagik 400nm)
karbazol molekiiliiniin © - m * gecislerini gostermektedir. Daha yiiksek
dalgaboyundaki absorpsiyon bandi ise molekiil i¢i yiik transfer bandina aittir. CRB-
IM molekiiliiniin maksimum dalgaboyunda uyarilma yapildiginda maksimum
emisyon 593 nm’de gozlenmistir (Sekil 5.3.) CRB-BTD-Rd molekiiliine ait
maksimum absorpsiyon 521 nm dalgaboyunda gozlemlenmis olup, bu
dalgaboyunda yapilan uyarilma ile maksimum emisyon 641 nm’de gozlemlenmistir
(Sekil 5. 5.). Diger bir molekiil olan CRB-Rd molekiiliiniin de ayn1 6zellikleri
gosterdigi gorlilmektedir. Maksimum absorpsiyon 467 nm dalgaboyunda
gozlemlenmis, bu dalgaboyunda yapilan uyarilma ile maksimum emisyon 504 nm

de gozlemlenmistir (Sekil 5.4).

CRB-IM molekiiliinde giiglii akseptor 6zellik gdsteren siyano (CN) gruplart
kullanilmigtir. Sekil 5.1. de de goriildiigi gibi en fazla kirmiziya kiyma en giicli
akseptoriin bagli oldugu CRB-IM molekiiliinde goriilmiistiir. Daha giiglii akseptor
gruplarinin baglanmasi, absorpsiyon bandinin daha uzun dalga boyuna kaymasina
ve enerji seviyelerinin konumunun diismesine ve bdylece bant boglugunun
daralmasina neden olmustur. Daha diisik LUMO enerji seviyesin 3-etilrhodanin

terminal grubuna kiyasla siyano grubunun daha giiclii elektron ¢ekme 6zelliginden
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dolay1r oldugu disliniilmektedir. (siyano gruplarinda n - w * gegisleri
goriilmektedir.) Sekil 5.2. de karbazole bagl akseptorlerin absorpsiyon bantlarinin
kaymas1 goriilmektedir. CRB-BTD molekiilde karbazole sadece benzotiyadiazol
molekiili baglidir. CRB-BTD-Rd molekiiliinde ise ek olarak 3-etil rodanin akseptor
grubu baglanmistir. Bu da konjugasyonu uzatmis ve absorpsiyonun daha kirmiziya
kaymasina neden olmustur. Karbazol grubuna bagli 2. akseptdr molekiiliin
absorpsiyon iizerine etkisi de goriilmektedir. CRB-BTD-Rd ve CRB-IM molekiilii
kiyaslandiginda karbazole bagli iki akseptor daha genis bir bant araligina neden
olmustur. CRB-IM molekiilindeki daha giiclii akseptdr ise daha yiiksek

dalgaboyunda maksimum absorpsiyon goriilmiistiir.

Dondr grubu olan karbazolun diisiik dalgaboyunda goézlenen pikindeki
farklilik ise, farkli akseptdr gruplarmin karbazolunun elektron yogunlugunu

azaltmasi nedeniyle oldugu diistintilmektedir.

Molekiillerin emisyon spektrumlarina bakildiginda S$ekil 5.4’te CRB-Rd
molekiiliinde stokes kaymasiin az olmasi molekiiliin daha diizlemsel oldugunu
gostermektedir. CRB-IM molekiiliiniin  spektrumunda (Sekil 5.3) stokes
kaymasinin CRB-Rd molekiiliine kiyasla daha genistir. Karbazolun akseptor ile
arasindaki ikili bag molekiilii diizlemsel yapmaktadir. En fazla stokes kaymasi
CRB-BTD-Rd molekiiliinde goriilmiistiir. (Sekil 5.5) Karbazol, benzotiyadiazol

molekiiliine tekli bag ile bagh oldugu i¢in diizlemsel olmadig: diistiniilmektedir.

(Cozelti faz1 emisyon spektrumunda molekiillerin CRB-IM, CRB-Rd ve CRB-

BTD-Rd’nin stokes kaymasi sirasiyla 47 nm, 37 nm ve 120 nm oldugu goriilmiistiir.
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0,0

——CRB-BTD-Rd
——CRB-Rd
—— CRB-IM

T
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700
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Dalgaboyu(nm)

Sekil 5.1. CRB-IM, CRB-BTD-Rd ve CRB-Rd molekiillerinin kloroform igerisindeki absorpsiyon

Normalize Absorpsiyon(a.u.)

spektrumlart.

0,2 4

0,0

——CRB-BTD-RD
——CRB-BTD

T
450

T
500

T T
550 600 700

Dalgaboyu(nm)

Sekil 5.2. CRB-BTD ve CRB-BTD-Rd molekiillerinin absorpsiyon spektrumlari
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1,0 - CRB-IM 410
| Absorpsiyon
—— Emisyon
0.8+ “ o
0,6- |
40,6
0,4
| 40,4
0,24
] 40,2
010 I I I
400 500 600 700 800
Dalgaboyu(nm)
Sekil 5.3. CRB-IM molekiiliiniin absorpsiyon ve emisyon spektrumu
CRB-Rd d40
—— Emisyon |
—— Absorpsiyon
. . Hos
Jos
404
40,2
0,0 T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu(nm)

Sekil 5.4.CRB-Rd molekiiliiniin absorpsiyon ve emisyon spektrumu

Emisyon(a.u.)

Emisyon(a.u.)
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Sekil 5.5. CRB-BTD-Rd molekiiliiniin absorpsiyon ve emisyon spektrumu
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Sekil 5.6. CRB-Rd, CRB-IM, CRB-BTD-Rd molekiillerinin absorpsiyon ve emisyon spektrumlari
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5.1.2. Elektrokimyasal Analizler

Malzemelerin HOMO, LUMO ve elektrokimyasal bant aralifinin

hesaplamasinda Esitlik 5.1. kullanilarak hesaplanmistir. (Jorge Liano, A.Eriksson
2002)

Ervmo = —[4.44+Efc+(£ind — Fisfc)]  (5.1.)
Enovo= —[4.44+Efc+(£yiiks. — Fisfc ) |
E.= HOMO-LUMO

Eyiks. ve Eing, malzemenin yiikseltgenme ve indirgenme potansiyellerini
temsil etmektedir. Eg: ise ferrosenin c¢alisma sartlarinda tespit edilen yari pil

potansiyelidir.

CRB-IM, CRB-Rd ve CRB-BTD-Rd molekiillerinde yiikseltgenme karbazol
iizerinden gerceklesmistir. CRB-IM igin yiikseltgenme piki 1,74 V’ta CRB-Rd i¢cin
1.23V ve CRB-BTD-Rd ig¢in ise 1.34V’ta gdzlenmistir. CRB-BTD-Rd
molekiiliinde iki akseptdr konjuge olarak bagli oldugu i¢in bir indirgenme piki
goriilmistiir. Malzemelerin HOMO, LUMO ve elektrokimyasal bant araliginin

hesaplamasinda esitlik 5.1. kullanilarak hesaplanmistir.

-5
2,0x10 —__CRBIM
—— CRB-BTD-Rd
——CRB-Rd
1,5x107° R
<
€ 1,0x10°
[0
= -1.08
=)
O
hY
5,0x10°
-0.88
0,0 4 3
T T T T T T T T T T

. ; T — .
-18 -16 -14 -12 -10 -08 -06 -04 -02 00 02
Potential(V)
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Sekil 5.7. CRB-IM, CRB-Rd ve CRB-BTD-Rd molekiillerinin negatif tarama voltammogramlari.

Current(A)

Potential(V)

2,5x10° 1.23

2,0x10'5—-

1,5x10'5- S— 732

1,0x10°

5,0x10'6:

0,0_- | — 1.74

-5,Ox10'5—-

-1,0x10‘5—- :ggg:g?—o-pzd
{1 |——CRB-IM

-1,5x10° +———F——TF——T— 11T
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20

Sekil 5.8. CRB-IM, CRB-Rd ve CRB-BTD-Rd molekiillerinin pozitif tarama voltammogramlari.

Tablo 5. 1 CRB-IM, CRB-Rd ve CRB-BTD-Rd’nin karakterizasyon verileri

Akseptﬁr )\.maxsol [nm] )\-maxmm [nm] E;gopt [eV] HOMO
[eV]
CRB-RD 467 481 2.51 -5.89
CRB-BTD- 521 535 2.20 -6.0
RD
CRB-IM 546 553 2.14 -3.78
Vakum(0 eV)
1 3.31
—_— 308
;e 3
>
3 - A
ﬁ N >
N o
— - <
[
-5.89 A
-6.0 6.4
CRB-Rd CRB-BTD-RD  CRB-IM

LUMO
[eV]

-3.31
-3.58

-6.4

E¢ [eV]

2.54
2.42

2.62
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Sekil 5.9. Sentezlenen molekiillerin HOMO, LUMO ve bant araliklari
Sentezlenen molekiillerin, optik bant araligi literatiirde siklikla kullanilan
Tauc plot yontemiyle, CRB-IM, CRB-BTD-Rd ve CRB-Rd molekiilleri igin
strastyla 2.14, 2.20, 2.51 eV olarak hesaplanmustir.

1,04| —— CRB-IM(2.14eV)
—— CRB-BTD-Rd(2.20eV)
—— CRB-Rd(2.51eV
0,8 1
~ 0,6 1
>
<
g
0,4 H
0,2 H
0,0 + —F
— T T T T T 7 1 T 1T T T T T T T
1,8 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28

E(eV)
Sekil 5.10. CRB-IM, CRB-Rd ve CRB-BTD-Rd molekiillerinin Tauc plot ¢izimi ile bant
araliklarinin hesaplanmasi
5.3.3. Termal Ozellikler
CRB-IM, CRB-Rd ve CRB-BTD-Rd molekiilllerinin faz gegcis sicakliklari

DSC cihazt kullanilarak belirlenmistir. Molekiillerin erime noktalart sirasiyla,

291°C, 274°C ve 200°C olarak ol¢tilmiistiir. (Sekil 5. 11.)
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19,0
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a) b) CRB-IM
19,54 144
164
o 20,04 % 184
3 H
- = 20+
20,54
224
21,0 - - - - - 24 - T T T T
50 100 150 200 250 300 50 100 150 200 250 300
Temprature (C*) Temprature (C°)
18
C) —— CRB-Rd
204
§ 224
3
T 244
264

50 100 150 200 250 300
Temprature (C°)
Sekil 5.11. a) CRB-BTD-Rd b) CRB-IM c) CRB-Rd molekiillerine ait DSC grafikleri

5.2. Organik Giines Hiicresi Uretimi

2,5x2,5 cm flor katkili kalay oksit (FTO) camlar altlik olarak kullanilmastir.
FTO camlarmin 0.8 cm’lik alaninin iletken yiizeyi asindirma prosediirii ile
kaldirilmigtir. Daha sonra sirasiyla deterjanl su, saf su, aseton, isopropil alkol 15
dakika boyunca ultrasonik banyoda temizlenmistir. Bu asamadan sonra azot gazi
ile kurutulmustur ve 7 dakika oksijen plazmada tutulmustur. TiO2 hazirlanmast i¢in;
35 ML hidroklorik asit 2350 ML isopropil alkol igerisine eklenmistir. 369 ML TiOPr4
soliisyonu 2350 ML IPA i¢ine eklenmistir. Bu iki ¢ozelti 30 ar dakika boyunca
karistirilmig sonrasinda ilk ¢ozelti ikinci ¢ozeltinin i¢ine damla damla eklenmistir.
TiO2 2000 rpm 20 saniye programiyla kaplanmigtir. 460°C de 1sitic1 tizerine 1 saar
tavlanmigtir. Y181in heteroeklem icin aktif katman olarak P3HT: Akseptor 1:1oranda
%1 derisimde klorobenzen ¢oziiciisiinde hazirlanmistir. Akseptor olarak referans
hiicreler i¢in PCBM, tez projesi kapsaminda sentezlenen CRB-BTD-Rd ve CRB-
Rd kullanilmistir. Karisim 1 gece boyunca karigtirllmistir. Donii  kaplama
sisteminde 1500 ve 2000 rpm hizlarda kaplanmistir. Kaplandiktan sonra 120°C de
15 dakika tavlanmistir. Hazirlanan filmler (FTO/TiO2/P3HT:Akseptor) termal

buharlastirma sistemine alinmis ve 7x10°® mbar vakum altinda MoO; ve Ag
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metalleri buharlagtirilmis ve metal kontak atilmasindan sonra giines hiicrelerinin

yapimi tamamlanmistir.

MoO,/Ag
P3HT:Akseptor

TiO,
FTO

Cam

Sekil 5.12. Hiicre Mimarisi

5.2.1. Fotovoltaik Hiicre Karakterizasyonu

FTO/TiO2/P3HT:Akseptor/MoOs/Ag yapisinda hazirlanan aygitlarda PsHT
regioregular ve akseptdr olarak sentezlenen molekiillerden CRB-BTD-Rd ve CRB-
Rd kullanilmistir. Yapilan hiicrelerin aydinlik altinda elektriksel karakteristikleri
hava kiitlesi AM 1.5, 100mW/cm? 1s1ma giiciinde ve oda sicakliginda alinmistir.

Glines hiicrelerinin fotovoltaik aygit parametreleri Tablo 5.2. de gosterilmistir.

Tablo 5. 2 OGH I-V parametreleri

Jse(mA/cm?) Voc(mV) FF PCE(%)
P3HT:PCBM -3.87 480 0.40 0.75
P3HT:CRB-BTD-RA(ZG)  -1.39 450 0.43 0.34

P3HT:CRB-Rd -1.43 110 0.33 0.07
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J (mA/cm®)
(@)

4 —a— P3HT:PCBM
) —e— P3HT:ZG
—4&— P3HT:Rd
-6 T T T T T j T
-0.2 0.0 0.2 04 0.6

V (V)

Sekil 5.13. P3HT:PCBM, P3HT:CRB-BTD-Rd(ZG) ve P3HT:CRB-RD J-V grafigi

Sentezlenen molekiillerin elektron mobilitelerini 6lgmek amaciyla,
FTO/Ti02/P3HT:Akseptor/Ca/Ag elektron only aygitlar1 yapilarak space-charge
limited current(SCLC) hesaplamalar1 ile elektron mobiliteleri hesaplanmistir.
Hesaplamalar sonucunda molekiillerin elektron mobiliteleri CRB-IM, CRB-BTD-
RD(ZG) ve CRB-RD igin sirasiyla 3.05x10° cm?/V.s, 1.31x10° c¢cm?/V.s ve
2.51x10° cm?/V.s olarak hesaplanmistir( Sekil 5.14). Referansin(PCBM)
mobilitesi ise 1.07x10* ¢cm?/V.s olarak hesaplanmistir. Sentezlenen molekiillerin
mobilitelerinin PCBM ile karsilagtirilldiginda yaklasik 10 kat diisiik oldugu

goriilmiigtiir. Bu durum akim yogunlugu degerleri ile uyum gostermektedir.
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Sekil 5.14. a)P3HT:PCBM, b)P3HT:CRB-IM, c¢)P3HT:CRB-RD ve d)P3HT:CRB-BTD-RD

kullanilarak tiretilen elektron only aygitlarin karantikta alinan J-V grafigi.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu tez kapsaminda ii¢ farkli karbazol tlirevi Suzuki-Miyaura kenetlenme
reaksiyonu, Vilsmeier—Haack formilleme reaksiyonu, Knoevenagel kondenzasyon
reaksiyonu ile sentezlenmistir. Bu molekiillerin yapisal, optik ve elektrokimyasal
karakterizasyonlar1 yapilmistir. CRB-IM molekiilii i¢in hesaplanan HOMO/LUMO
seviyesi -6.4/-3.78 eV, elektrokimyasal bant araligit 2.62eV, maksimum
absorpsiyonu 546 nm, maksimum emisyonu ise 593 nm olarak Sl¢iilmiistiir. CRB-
BTD-Rd molekiilii i¢in hesaplanan HOMO/LUMO seviyesi -6.0/-3.58 eV,
elektrokimyasal bant aralig1 2.42 eV, maksimum absorpsiyonu 521 nm, maksimum
emisyonu ise 641 nm olarak Ol¢lilmiistiir. CRB-Rd molekiilii i¢in hesaplanan
HOMO/LUMO seviyesi —5.89/-3.31 eV, elektrokimyasal bant araligi 2.58 eV,
maksimum absorpsiyonu 467 nm, maksimum emisyonu ise 504 nm olarak
Olctilmiistiir. CRB-IM, CRB-Rd ve CRB-BTD-Rd molekiillerin erime sicakliklari
strastyla 291°C, 274°C ve 200°C olarak 6l¢iilmiistiir. Karbazol dondér molekiiliine
farkli akseptor molekiiller baglanarak, konjugasyonun ve akseptorlerin etkisi
karsilagtirilmistir. Yapilan karakterizasyonlara bakildiginda daha giiglii akseptoriin
bagli oldugu CRB-IM molekiiliiniin absorpsiyon bandinin diger molekiillere gore
kirmiziya kaydigi ve LUMO enerji seviyesinin daha diisiik oldugu goriilmiistiir.
CRB-BTD-Rd ve CRB-Rd molekiilii karsilastirildiginda n konjugasyonun
uzamasinin daha genis ve kirmiziya kayan absorpsiyon bandina sahip oldugu
goriilmiistiir. Molekiillerin termal karakterizasyonuna bakildiginda termal
dayanimlarimin ~ yiikksek  oldugu  goriilmektedir. ~ Molekiillerin ~ film
absorpsiyonlarinda kat1 halde n - © etkilesimi olmasindan dolay1 kirmiziya kayma

gbzlemlenmistir.

Sentezlenen bu molekiiller organik giines hiicresinde yigin heteroeklem
yapida PCBM yerine kullanilarak o©ncii ¢aligmalari  yapilmistir. CRB-IM
molekiiliiniin ilk ¢aligmasinda calisan bir hiicreye ait I-V karakteristigi elde
edilememistir. Sentezlenen molekiiller arasinda en iyi aygit performansi gosteren
akseptor CRB-BTD-Rd olmustur. S6z edilen aygit -1.39 mA/cm? akim yogunlugu,
450 mV agik devre voltaji, 0.43 dolum faktorii ve 0.34’likk verimle ¢alismistir.

Yapilan ¢aligmalar ilk denemeler olup optimizasyon g¢alismalarindan sonra daha
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yiiksek akim yogunlugu ve dolum faktorii degerlerine ulasacag: diisiiniilmektedir.
CRB-Rd akseptoriiniin kullanildig1 aygitlarda -1.43mA/cm? 110mV agik devre
voltaji 0.33 dolum faktorii ve 0.07 verimle ¢alismistir. Diislik Voo degerinin enerji
seviyelerindeki uyumsuzluktan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Ilk deneme
kapsaminda CRB-IM molekiilii kullanilarak yapilan yigin heteroeklem giines
hiicresinden c¢alisan bir aygit elde edilememistir. Bunun nedenleri arasinda, aktif
katmanin istenilen morfolojide elde edilememesi, akimin toplanamamasi
sayilabilir. Yapilacak optimizasyon c¢aligmalar1 sonrasinda genel aygit

performansinin iyilesmesi planlanmaktadir.
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Ek 7. [6-(7-formyl-2,1,3-benzothiadiazol-4-yl)-9-hexyl-9H-carbazol-3-yl]-2,1,3-benzothiadiazole-
4-carbaldehyde molekiiliiniin '"H-NMR spektrumu.
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