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OZET

ORGANIK ISIK YAYAN DiYOTLAR VE BOYAR MADDELI
FOTOVOLTAIK HUCRELER ICIN ORGANIK MALZEME
SENTEZi VE UYGULAMALARI

CAN, Mustafa

Doktora Tezi, Glines Enerjisi Anabilim Dali
Tez Yoneticisi: Prof. Dr. E. Siddik ICLI
Kasim 2012, 233 sayfa

Bu doktora tezi iki boliimden olusmaktadir. Birinci bdliimde, ITO
yiizeyinde Kendiliginden Organize Tekkatman (SAM) olusturma 6zelligi gosteren
13 yeni organik bilesik sentezlenmis ve bunlardan yedisinin (7) organik 151k yayan
diyot (OLED) uygulamalar1 yapilmistir. OLED uygulamalarinda bosluk iletim
tabakas1 olarak kullanilan PEDOT:PSS’in yerine kullanilan SAM molekiilleri,
hidrofilik 6zellik gosteren ve piriizli ITO yiizeyine, kimyasal olarak
baglandiginda, yiizeyi hidrofobik ve daha piirlizsiiz hale doniistiirdiigi dongitisel
voltammetri (CV) teknigi ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) kullanilarak tesbit

edilmistir.

Sentezlenen yeni SAM bilesiklerinin isimleri; 5-(2,5-di-2-tiyenil-/ H-pirol-
1-il)izoftalik asit (MZ-31), 4'-[(3-metilfenil)(fenil)amino]bifenil-4-karboksilik asit
(MZ-85), 4'-{bis[4-(hekziloksi)fenil]amino bifenil-4-karboksilik asit (MK-116),
4'-{bis[4-(hekziloksi)fenil]amino bifenil-3,5-dikarboksilik asit (MK-118), 4'-[1-
naftil(fenil)amino]bifenil-4-karboksilik asit (MK-120), 4'-(2,5-di-2-tiyenil-/H-
pirol-1-il)bifenil-4-karboksilik asit (MZ-183), 4',4"-[bifenil-4,4'-di-il-
bis(fenilamino)]dibifenil-4-karboksilik asit (MZ-187)'dir. Bu bilesiklerin
tizerinde, ITO yiizeyine kendiliginden baglanabilmelerini saglayan en az bir tane

karboksilik asit grubu vardir.

OLED aygitlann ITO/SAM/HTL/EML/LiF/Al ve ITO/HTL/EML/LiF/Al
konfigiirasyonunda hazirlanmigtir. Hazirlanan aygitlarin I-V karakterizasyonlari,
liiminesans ve kuantum verimi hesaplar1 yapilarak SAM uygulamasinin OLED

performansi {izerine etkileri incelenmistir. Sonug olarak, N,N'-bis(3-metilfenil)-
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N,N'-difenilbenzidin (TPD) yapisina ¢ok benzeyen MZ-187 bilesiginin
kullanildig1 aygit en iyt OLED performans: gostermistir.

Tezin ikinci boliimiinde ise boyar maddeli fotovoltaik hiicre (DSSC)
uygulamalarinda kullanilmak amaciyla alti tane dondr-akseptor tipi organik

yartiletken bilesik sentezlenmistir.

Sentezlenen yeni dondr-akseptor tipi bilesikler; (2E)-2-siyano-3-[4'-(2,5-di-
2-tiyenil-/ H-pirol-1-il)bifenil-4-il]akrilik asit (MC-20), (2E)-2-siyano-3-5-[4-(2,5-
di-2-tiyenil-/ H-pirol-1-il)fenil]-2-tiyenil akrilik asit (MC-28), (2E)-3,4-[7-(4-
bis[4-(hekziloksi)fenil]aminofenil)-9,9'-spirobi[ fluoren]-2-il]fenil-2-siyanoakrilik
asit (MK-160), (2E)-3,5-[7-(4-bis[4-(hekziloksi)fenil]aminofenil)-9,9'-spirobi-
[fluoren]-2-il]-2-tiyenil-2-siyanoakrilik asit (MK-162), (2E)-2-siyano-3-4'-[(3-
metilfenil)(fenil)amino]bifenil-4-il akrilik asit (MZ-175), (2E)-2-siyano-3-(5,4-
[(3-metilfenil)(fenil)amino]fenil-2-tiyenil)  akrilik asit (MZ-173) olarak

isimlendirilmislerdir.

Uretilen DSSC aygitlari FTO/TiO»/Organik Boya/Redoks Cifti/Pt-FTO
konfiglirasyonunda hazirlanmistir. Hazirlanan aygitlarin, standart o6lgiim
kosullarinda I-V  karakterizasyonlar1  yapilarak  fotovoltaik  performans
parametreleri incelenmistir. Sonug olarak en yiiksek verimi MZ-173 (% 3,54), en

diisiik verimi ise MC-20 (% 0,23) bilesiklerinin verdigi belirlenmistir.

Anahtar sozciikler: SAM, OLED, elektroliiminesans, PEDOT:PSS, ITO,

dongiisel voltammetri, dondr-akseptdr tipi boya.



vil

ABSTRACT

SYNTHESIS AND APPLICATIONS OF ORGANIC MATERIALS
FOR ORGANIC LIGHT EMITTING DIODES and DYE
SENSITIZED SOLAR CELL

CAN, Mustafa

PhD Thesis, Ege University Solar Energy Institute
Supervisor: Prof. Dr. E. Siddik ICLI
November 2012, 233 pages

The thesis consists of two parts. In the first part, thirteen organic compounds
which could form Self-Assembled Monolayer (SAM) on Indium Tin Oxide (ITO)
surface have been synthesized and seven of them have been used as alternative to
PEDOT:PSS in Organic Light Emitting Diode ( OLED) applications. It is
determined by using cyclic voltammetry (CV) and atomic force microscopy
(AFM) that the synthesized molecules have been adsorbed chemically to the
hydrophilic and rough ITO surface and formed a new hydrophobic and smoother
surface of ITO by the effect of SAM formation.

The synthesized SAM molecules were 5-(2,5-di-2-thienyl-/H-pyrrol-1-
yljisophthalic acid (MZ-31), 4'-[(3-methylphenyl)(phenyl)amino]biphenyl-4-
carboxylic acid (MZ-85), 4'-{bis[4-(hexyloxy)phenyl]amino}biphenyl-4-
carboxylic acid (MK-116), 4'-{bis[4-(hexyloxy)phenyl]amino}biphenyl-3,5-
dicarboxylic acid (MK-118), 4'-[1-naphthyl(phenyl)amino]biphenyl-4-carboxylic
acid (MK-120), 4'-(2,5-di-2-thienyl-/H-pyrrol-1-yl)biphenyl-4-carboxylic acid
(MZ-183), 4',4"-[biphenyl-4,4'-diylbis(phenylimino)]dibiphenyl-4-carboxylic acid
(MZ-187). Every molecule contains at least one or more carboxylic acid group for

their attachment to ITO surface

Two configurations, ITO/SAM/HTL/EML/LiF/Al and
ITO/HTL/EML/LiF/Al, have been used to fabricate OLED devices. I-V
characterizations of fabricated devices have been carried out and, luminescences
and quantum yields have been calculated to determine the effects of SAM

molecules on OLED performances. As a consequence, it has been determined that
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MZ-187, which has a similar structure with N,N'-bis(3-methylphenyl)-N,N'-
diphenylbenzidine (TPD), has exhibited the best OLED performance.

In the second part of the thesis, six donor-acceptor type organic
semiconductor materials have been synthesized for dye sensitized solar cell
(DSSC) applications.

The synthesized new donor-acceptor type molecules were (2E)-2-cyano-3-
[4'-(2,5-di-2-thienyl- 1/ H-pyrrol-1-yl)biphenyl-4-yl]acrylic acid (MC-20), (2E)-2-
cyano-3-5-[4-(2,5-di-2-thienyl-/ H-pyrrol-1-yl)phenyl]-2-thienyl } acrylic acid
(MC-28), (2E)-3-4-[7-(4-bis[4-(hexyloxy)phenyl]amino} phenyl)-9,9'-
spirobi[fluoren]-2-yl]phenyl}-2-cyanoacrylic acid (MK-160), (2E)-3-5-[7-(4-
bis[4-(hexyloxy)phenyl]amino } phenyl)-9,9'-spirobi[ fluoren]-2-yl]-2-thienyl } -2-
cyanoacrylic acid (MK-162), (2E)-2-cyano-3-4'-[(3-
methylphenyl)(phenyl)amino]biphenyl-4-yl}acrylic acid (MZ-175), (2E)-2-cyano-
3-(5-4-[(3-methylphenyl)(phenyl)amino]phenyl} -2-thienyl)acrylic acid (MZ-173).

Configurations of the fabricated DSSCs were FTO/TiO,/Organic Dye/
Redox Couple/Pt-FTO. I-V characterizations of the devices have been carried out
to investigate the photovoltaic performance of each dye. As a consequence, the

highest photovoltaic conversion efficiency has been obtained from MZ-173
(3,54%).

Key Words: SAM, OLED, electroluminescence, PEDOT:PSS, ITO, cyclic

voltammetry, donor-acceptor type dye.
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1. GIRIS (ORGANIK ISIK YAYAN DIYOTLAR)

Thomas Edison tarafindan 1880’lerde ampuliin devrimsel icadindan beri
elektrikle aydinlatma standart bir teknoloji iizerine kuruldu. Bugiin ise,
aydinlatma piyasasi, uzun siire dayanimlari ve diisiik iiretim maliyetleri
nedeniyle, floresan ve tungsten telli lambalar tarafindan domine edilmistir.
Tungsten telli lambalarda liiminesans verimi 13 ile 20 lm/W arasindadir. Bunun
nedeni, enerjinin %90’a yakininin 1s1 enerjisi olarak kaybedilmesidir. Floresan
lambalarda ise verim 50 ile 100 Im/W arasindadir. Fakat bu sistemlerde soy gaz
ve civa buhari kullanilir. Bu lambalarin yaninda, geleneksel aydinlatmaya 6rnek
diger c¢alismalar ise yiiksek yogunluklu desarj ve halojen lambalar ile
yapilmustir. Giiniimiizde, tim bu teknolojiler olgunluk seviyesine ulagmasina
ragmen bunlar iizerine yeni bilimsel gelisme beklenmemektedir. Bu nedenle

daha yeni ve ¢evre dostu olan farkli teknolojik uygulamalara ihtiyag¢ vardir.

Kati hal aydinlatma (solid state lighting, KHA), ¢evre dostu ve yiiksek
verim potansiyeli olan yeni bir teknolojidir. Simdiye kadar, KHA’nin ilk
ornekleri olarak, 1sik yayan diyotlar (LED) ve organik 151tk yayan diyotlar
(OLED) gelistirilmistir. KHA, yariiletkenlerin temel 6zelliklerine dayandirilarak
tasarlanmigtir; yani p- ve n-tipi yariiletkenden meydana gelen kavsak (junction)
iizerinde bir bosluk ile elektronun rekombinasyonu sonucu foton olusur. Yeni bir
kristal biiyiitme teknigi ile galyumnitriiriin LED {iretiminde kullanimi1 miimkiin
olmus ve 151k spektrumundaki mor ile UV arasinda 1sik elde edilmistir. Diger
taraftan ise, farkli renklerdeki LED’lerin karigimi ile beyaz 151k eldesi miimkiin
olmustur. Son zamanlarda da beyaz 151k yayan LED’ler, flas 15181, aydinlatma ve
siv1 kristal ekranlarda arka aydinlatma olarak ticarilesmistir. Su anda beyaz 151k
yayan LED’lerin verimleri ampullerin verimini ge¢mistir. Hatta kirmiz1t LED’ler
icin glic doniistim verimleri %50’den yiiksek rapor edilmistir. Fakat LED’ler
noktasal 151k kaynaklaridir ve toplam 1simalar1 goreceli olarak kiigiiktiir. Bu
nedenle pratik aydinlatma uygulamalarinda ¢ok sayida LED gerekmektedir. Bu

da ciddi 1sinma problemlerine yol agmaktadir (Tomita, 2008).
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Gelecek vaat eden diger bir 151k kaynagi tiirii ise OLED’lerdir. Son
zamanlarda ¢ok sayida ¢alismaya konu olmus ve gelisimini hala siirdiirmektedir.
En 6nemli 6zellikleri, aygit mimarileri ve bilinen 151k kaynaklarindan (ampul ve
floresan lamba) daha yiliksek verim saglayan malzemelerin kullanilmasidir.
Noktasal 151k kaynagi olan LED’lerin aksine, OLED’ler, 15181 yiizeylerine
yayarlar ve boyutlariyla sinirlandirmazlar. Bu da onlardan yiiksek liiminesans
elde edilmesini saglar. OLED’lerin diger 6nemli 6zelligi de farkli renkte organik
151k yayan bilesiklerin tek bir katman olarak veya icerisinde (emitting layer)
kullanilmalar1 ile farkli renklerin elde edilebilmesidir. Bu malzemelerin karigimi1
ile ¢ok genis bir renk yelpazesi olusturulabilir. Commission Internationale de
l'éclairage (CIE) haritasinda, ideal beyaz i1sik koordinati (0,33; 0,33) olarak
verilmekte ve bu renk OLED teknolojisi kullanilarak hali hazirda elde edilmistir.

Sekil 1.1 Sony tarafindan yapilan 27 inglik OLED televizyonu

(http://www.ubergizmo.com/2008/01/sony-27-inch-oled-tv-prototype/, 2012).

OLED’lerde Omiir siiresi (/ifetime) en 6nemli parametre olarak karsimiza
cikmaktadir; iretilen ilk OLED’ler, bir kac¢ yiiz saat iginde Omiirlerini
tamamliyorlardi. Daha sonra yapilan calismalarda aydinlatma sistemlerinde
kullanilan beyaz 151k yayanlarin émiirleri 20.000 saate kadar ¢ikarilmistir ki bu
siire floresan lambalarinkinden daha uzundur (Hosokawa et al., 2007). Ayrica,
monokromatik OLED’ler, asir1 uzun 6émiire (10 milyon saatten fazla) sahiptirler
(Leo et al., 2006). Bu nedenle, OLED’lerin yakin bir zamanda yeterli kararliliga

ulasacagi diigiiniilmektedir. Geride kalan sorun ise maliyetleridir. Yeni OLED
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teknolojisi, kullanilan organik malzeme miktarlarini azaltmaya ve ozelliklerini
daha da gelistirmeye yonelik olacaktir. Ayn1 durum, seffaf elektrot iiretiminde
kullanilan malzemeler i¢in de gecerlidir. Ciinkii indiyum kalay oksitin (In,Os-
SnO,, ITO) fiyati ¢ok yiiksektir. Maliyeti diisiirmek amaciyla cesitli oksit
malzemeler iizerine c¢alismalar yapilmistir. Al katkilandirilmig ¢inko oksit
(ZnO:Al, diisiik maliyetli) ITO yerine kullanilabilecek uygun bir oksit
malzemedir (Minami et al, 2000). Oksit malzemeler disinda, yiiksek iletkenlige
sahip, polietilendioksitiyofen (PEDOT) (Kirchmeyer S. and Reuter K., 2005) ve
karbon nano tiipler (Dresselhaus et al., 1996; Tomita, 2008 ) de alternatif
elektrot malzemeleri olarak diisliniilmiistir. Bu malzemelerin OLED

uygulamalarinda kullanimi1 goreceli olarak daha yeni bir alandir (Tomita, 2008).

(© University of Toronto

Sekil 1.2 Plastik yiizeye yapilmig OLED
(http://www.electroiq.com/articles/sst/2011/11/oled-on-plastic-rivals-glass-based-oled-
efficiency.html, 2012).

1.1 Organik Isik Yayan Diyotun Tarihsel Gelisimi

Organik 151k yayan diyotlarin tarihsel gecmisi 1960’11 yillarda organik
malzemeden elektroliminensasin  gozlenmesine kadar uzanmaktadir. W.
Helfrich ve arkadaslari bu elektroliiminesansi antrasen kristalindeki bogluk
enjeksiyonu ve elektronlar sayesinde basarmislardir (Helfrich and Schneider

1965, 1966). Bu calismada elde edilen 1s1ma (singlet-triplet soniimlenmesi
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nedeniyle) diisiik bulunmustur. Gozlenen mavi elektroliiminesans 1s1ma

antrasenden elde edilmis olan fotoluminesant malzemeden kaynaklanmaktadir.

Ik goklu tabaka
aygit
Tang et al
Organik EL - - ' Elektrofosforent
Tek kristal EL| | Ince Film EL PLED OLED
Bernanose et al P | Vi tt et al Baldo et al
D neen Burroughes et al J
I x T ; T ¥ T L T ot T S 1
1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010

Sekil 1.3 Organik 151k yayan diyotlarin tarihsel gegmisi (Jansson, Doktora Tezi, 2007).

Antrasen tek kristalinin (Sekil 1. 4’de) hemen hemen bir intrinsic malzeme
olmasindan dolayi, basarili bir akim enjeksiyonu i¢in aygita uygun bir elektrot
secilmesi daha uygun olur. Schwob ve arkadaglari tarafindan antrasen tiirevleri
ile ilgili caligmalar yapilmistir (Schwob et al., 1970). Bu grup antrasene, tek
kristal tetrasen katkilayarak eksiton olusumunu gelistirmislerdir. Dort benzen
halkasi iceren tetrasen, antrasenden daha diisiik bant enerjisi aralifina (E,)
sahiptir. Bu malzemelerin birlestirilmesi sonucunda, konuk-konak (host-guest)
sistemi ile yapilan aygitlarda etkili bir enerji transferinin olustugu bulunmustur.
Ayrica organik kristaller i¢indeki yiik enjeksiyonu, elektrotlarin modifikasyonu
yapilarak gelistirilmistir. Tiinel enjeksiyonu (tunnelling injection) elektrotlar ve
cok ince film (SiO,, Al,Os) tetrasen i¢in kullanildig1 zaman gézlenmistir. Sonug
olarak, nispeten 5-50 mA/cm® arasinda yitksek bir akim enjeksiyonu
gbzlenmistir (Dresner and Goodman, 1970). Ancak, ¢ok ince tek kristal temelli
olan bu diyotlar yetersiz yiik tasiyicit enjeksiyonu nedeniyle yiiksek gerilime
ihtiya¢ duyarlar. 1980°1i yillarda, antrasen termal buharlastirma yontemiyle ince
bir film tabakasi olarak basarili bir sekilde kaplanmistir (Roberts et al., 1982).
Kaplanmig filmin kalinliginin 600 nm olmasi, etkili akim enjeksiyonu
saglayarak, caligma geriliminin diismesine neden olmustur. Bu ilk calismalar
OLED’lerin gelismesi i¢in bir temel olusturdugu kabul edilmektedir (Tomita,
2008).
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Antrasen Tetrasen

Sekil 1.4 Antrasen ve tetrasenin kimyasal yapilar1.
1.2 Organik Isik Yayan Diyotun Yapisi

Organik yariiletkenler lizerine daha dnceki ¢alismalara dayanilarak, kiigiik
yapida (small) molekiil kullanilarak yeni bir aygit Tang ve calisma grubu
tarafindan ilk kez 1987 yilinda basarili bir sekilde yapilmistir (Tang and
VanSlyke, 1987). Bu calismada, aluminyum tris-(8-hidroksikinolin) (Alqs;) ve
1,1-bis-(4-bis(4-metilfenil)-aminofenil)-siklohekzan (TAPC) bilesikleri diisiik
basing altinda, saydam ve iletken Ozellige sahip ITO {izerine ince filmler
seklinde kaplanarak ¢ift katmanli (bilayer) ilk OLED aygit1 elde edilmistir. Bu
mimaride magnezyum:giimiis (Mg:Ag) alasimi, diisiik ¢alisma fonksiyonuna
sahip katot olarak kullanmistir. Alq; elektron tasima tabakasi olarak (ETL),
TAPC ise bosluk iletim malzemesi (HTM) olarak kullanilmistir. Kullanilan
malzemeler, enerji diizeyleri dikkate almarak &zenle segilmiglerdir. Ornek
olarak, Alqs bilesiginin en diisiik enerjili bos molekiiler orbital (LUMO) ile
Mg:Ag alasimindan olusmus katotun g¢alisma fonksiyonun enerjileri birbirine
cok yakindir. Bu yiizden, Alqgs ve Mg:Ag katotu arasindaki diisiik enerji engeli
sayesinde verimli bir yiik tastyici enjeksiyonu (efficient carrier injection)
gergeklestirilmistir. Bu aygit i¢in, 10 V daha diisiik bir gerilimde yiiksek bir
parlaklik gézlenmistir. Bir OLED aygitinin dis kuantum verimi (7.,), enjekte
edilen yiik bagina tiretilen fotonlarin sayisi olarak tanimlanir ve bu ¢alismada 7.,
%1’e ulagsmustir. Cift tabakali OLED olarak bilinen bu tiir basarili bir sekilde
calismistir. Halen deneysel testler icin standart yapi olarak bu aygit geometrisi

kullanilmaktadir.
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Sekil 1.5 Algs ve TPAC’nin kimyasal yapisi.
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CAM ALTLIK

Sekil 1.6 i1k yapilan OLED’in yapisi.

Polimer malzemeler de optoelektronik uygulamalar i¢in biiyilk 6nem arz
etmektedir. Iletken polimerlerin kesfedilmesinden sonra, polimerik yariiletken
temelli baz1 uygulamalar ticarilesmistir (MacDiarmid et al., 1977). 1990 yilinda,
151k yayan polimer diyotlar ilk kez poli(p-fenilenvinilen, PPV) kullanilarak
gerceklestirilmistir (Holmes et al,, 1990). Bu uygulamada PPV c¢ozeltisi
dongiisel kaplama teknigi (spin-coating) kullanilarak ITO yilizeyine ince film
olusturacak sekilde kaplanmistir. Daha sonraki yillarda diisiik basing altinda
kaplama teknikleri kullanilmigtir. PPV’den elde edilen yesil 1s1ma, pozitif ve
negatif elektrotlar arasinda kaplanmis PPV’den elde edilmistir.

Geleneksel anorganik yariiletkenlere benzeyen p-n eklemi disiiniilerek

yiikksek iletkenlikte katkili organik malzemeler kullanilarak OLED’ler
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uygulanmaya baglanmistir (Leo et al., 2007). p-i-n yapisindaki OLED’ler, p-tipi
olarak HTL ile n-tipi olarak ise ETL arasinda intrinsic tabakadan elde edilmistir.
i-tabakas1 genellikle 151k yayan tabaka (EML), elektron engelleme (bloklama)
(EBL) ve bosluk engelleme tabakasi (HBL) gibi yapilardan olugsmaktadir. Bu
engelleme tabakalari, tastyici yiiklerin taginimini arttirmak ve bunlari 151k yayan
tabakaya hapsederek eksiton (elektron-bosluk ¢ifti) olusum oranini arttirmak igin
kullanilmaktadirlar. Bu yapilarin avantaji, diisiik calisma gerilimi saglamalaridir.
Metaller ve katkilanmis tabakalar sayesinde, bu katmanlar arasindaki enerji
bariyer diizeylerinin birbirine yakin olmasi saglanarak c¢ok iyi bir akim
enjeksiyonu elde etmek miimkiin olmustur. Ornegin, 1000 cd/m? bir parlaklik

degeri, 3 volttan az caligsma geriliminde elde edilebilmektedir.

250 °C \
—_—
CH,——
CHz Vakum 2
n PPV n

Monomer

Sekil 1.7 PPV nin sentezi.

Katot

ITO
Cam Althk

Sekil 1.8 PPV ile yapilmis OLED sekli.

Goze carpan diger bir OLED yapis1 ise TANDEM OLED’lerdir (Kido et
al., 2003; Tang et al., 2006). Bu OLED’lerdeki parlaklik, aygita dahil olan
bireysel 151k yayan tabakalarin sayisi ile dogrudan orantilidir. Tandem ve p-i-n
yapisindan olusmus bir OLED aygit1 ¢ok yiiksek verim (>200 cd/ m?) ile basaril
bir sekilde uygulanmistir (Wu et al., 2006). Bu OLED’te, iki tane p-i-n tabakas1
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birlestirilerek tandem yapisi elde edilmistir. Toplam kalinlik yalnizca organik
katmanlar ile optik mikrokavite etkiler agisindan aygit mimarisini optimize

etmeye yardimci olacak kadar ince yapilmustir.

Metal —>
HTL — I
n-HTL ’ n-layer .
HEL —> — % nunit
EML ——> ilayer —
s —> S . GL —=
ETL ——>
P-HTL 5 p-layer EML —> 1 unit
o —s m —> [ . .
Im ——

-i-n yapisi
p-i-nyap Tandem yapisi

Sekil 1.9 OLED aygitlarina mimari 6rnekler.
1.3 Organik Isik Yayan Diyotun Calisma Prensibi

OLED’lerin temel yapisi, ¢alisma potansiyel enerji diizeyi diisiik, saydam
iletken bir anot, bir veya daha fazla organik tabaka ve bir katottan olugmaktadir.
Kiigiik molekiiler yapiya sahip organik malzemelerin kaplanmasi diisiik vakum
altinda yapilirken, polimer malzemelerin kaplamasi ise dongiisel kaplama
teknigi ile ITO yiizeyinde olusturulur. Bu kaplamalarin kalinlig1 yaklasik 100
nm civarindadir (Shinar ve et al., 2001; Choudhury, 2005). ITO genis bant
araligina (E,: 3,5-4,3) sahip olan bir yariiletkendir. indiyum oksit ve agirlikga %
5 oraninda kalay oksit igermekte ve OLED aygitlar1 dahil pek ¢ok optoelekronik
uygulamalarda anot olarak kullanilmaktadir (Moore et al., 1996). ITO’nun
iletkenligi ve seffafligi, cogunlukla iki bilesenin karisma oranina ve film
kalmhigma baglidir. ITO’nun 200 nm kalinhigindaki 6z direnci 10° Q.cm ve
mobilitesi p ~ 15 cm?/Vs civarindadir. ITO’nun kalinlig: artarken iletkenligi de
artar, fakat saydamligi azalir. Diger 6nemli bir parametre ise organik maddelere
gore ITO’nun ¢aligma potansiyel enerji diizeyinin diigiik olmasidir (Bassler et
al., 2001). Organik maddelerin en yiiksek enerjili dolu molekiiler orbitallerinin

(HOMO) degeri (Egomo) 5-6 eV civarinda oldugu icin, ITO’nun calisma
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potansiyel enerji diizeyinin, organik malzemelerin HOMO enerji diizeyine

yiikseltilmesi gerekmektedir.

Bir OLED aygitinin basit yapist ve enerji diizeyleri Sekil 1.10°da
gosterilmistir. Bu yapiya uygun bir gerilim (tipik olarak birka¢ V) uygulandig:
zaman, anot elektrotundan bosluklar (") 151k yayan tabakaya iletilirken katottan
da elektronlar () ayn1 tabakaya dogru iletilir. EML igerisinde, pozitif ve negatif
yiiklerin birlesmesi (h"-e”, eksiton) sonucu 1s1k (elektroliiminesans) elde
edilmektedir. OLED’lerden emisyon elde eldebilmek i¢in normal calisma

gerilimi yaklasik 2-20 V arasindadir.

. ) ISIK
Elektron lletim Bosluk Iletim

Sekil 1.10 OLED’in basit yapis1 ve enerji diizeyleri.
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1.4 Organik Isik Yayan Diyotlarda Kullanilan Malzemeler

1.4.1 Bosluk iletim malzemeleri (HTMs)

Bifenil Diamino Gruplar: Triarilamin, spiro grubu, yildiz geometrili
amin bilesikleri gibi 4" iletim ozellikleri sergileyen bir ¢ok madde rapor
edilmistir. Iki tabakali OLED’lerin rapor edilmesinden sonra, N,N -difenil-N,N -
bis(3-metilfenil)(1,1°-bifenil)-4,4’-diamin  (TPD) siklikla bosluk iletim
malzemesi olarak kullanilan ve bilinen en iyi triarilamin bilesigidir. TPD’nin
diisik termal kararliligindan (camst gegis sicakhigi T,: 60 °C) dolayi,
kendiliginden kristallenme egilimi ¢ok yiiksektir. Bu kristallenmeyi azaltmak
icin yiiksek 7, degerine sahip molekiillerin sentezlenmesi diisiiniilmiistiir.
Fenil(3-metilfenil)amino grubu degistirilerek TPB’ye (tetra-N-fenilbenzidin) ait
farkli molekiiller gelistirilmistir. Bunlardan biri naftil grubu baglanarak elde
edilen NPB bilesigidir. TPD’den daha yiiksek camsi gegis sicakligma (7,: 95 °C)
sahip olmasindan dolayr OLED’lerde yiiksek kararlilik gostermistir (Tang et al.,
1996; Maglione et al., 2007). Fakat NPB’nin iyonizasyon potansiyeli yaklasik
5,7 eV dir. Bu deger ITO’nun (5 eV) araylizeyinde yiiksek bir enjeksiyon
bariyerinin olusacagin1 gostermektedir. TPD’deki ana yap1 yerine karbazol
baglanarak elde edilen, CBP (4,4’-di(N-karbozil)bifenil) ¢ok yiiksek bir triplet
enerji seviyesine (2,56 eV) sahiptir (Forrest et al., 1998; Forrest et al., 1999).
Enerji transferine izin veren yesil 151k yayan fosforesant malzeme i¢in ¢ok iyi bir

ornektir (Forrest et al., 2001; Salbeck et al., 2006).

Spiro Baglanmis Molekiiller: Cok daha iyi bir termal kararhlik icin
90”’lik bir ag1ya sahip spiro merkeze iki triarilamin baglanarak elde edilmistir.
Genellikle, cok yiliksek camsi gecis sicakligina sahip bu molekiiller, spiro yapilar
olarak adlandirilir. Cesitli spiro baglanmig molekiiller Salbeck ve grubu
tarafindan olduk¢a yogun bir sekilde incelenmistir. Bu molekiiller alan etkili
transistor (OFET) aygitlarinda yiiksek degerde bosluk mobilitesi gostermislerdir
(Salbeck et al., 2006). Ayrica normal kosullarda ii¢ (3) ay bekletildikten sonra
yapilan ol¢timlerde dnemli bir degisiklik gézlenmemistir (Salbeck et al., 2006).
2,2'7,7'-Tetrakis(difenilamino)-9,9'-spirobifluoren  (Spiro-TAD) benzer bir
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yapiya sahip olan TAD (7,: 70 °C) ile kiyaslandiginda hemen hemen iki katina
yakin bir cams1 gegis sicakligina sahiptir (7,: 133 °C).
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Sekil 1.11 Bosluk iletim malzemelerine drnekler.

Yildiz Geometrili Molekiiller: Yildiz geometrili bilesiklerin merkezinde
bir azot atomu ya da fenil grubu bulunur. Bu bilesikler, merkezde yeralan
yapinin aynisinin merkez iizerine baglanmasindan olusur (Sekil 1.12). Shirota ve
arkadaglar1 bu yildiz geometrili yapilarin Onciiliiglinii yapmislardir (Shirota et
al., 2000). Diizlemsel olmayan bu tiir yapilara hacimli ve molekiil agirliklart
biiylik olan molekiiller baglandiginda kristallenme ozellikleri 6nemli olgiide
azaltilmaktadir. m-Metil-4,4’,4°’-tris(difenilamino)-trifenilamin (m-MTDATA)
aygitda bosluk iletim malzemesi olarak kullanildigi zaman, m-MTDATA
yiiksek akim degerlerinde ITO ile hemen hemen omik kontak olusturmaktadir.
Bu arayiizey, tuzaksiz “space charge limited current” SCLC’yi saglayabilir
(Shirota et al., 1998). ETL olarak ise Algs’nin kullanildigi OLED’lerde HTM
olarak m-MTDATA ve NPD (naftil-fenil-diamin) kiyaslandiginda m-
MTDATA’ nin daha yiiksek yilik enjeksiyonu gosterdigi gézlenmistir (Shirota et
al., 1999). m-MTDATA ve 1-TNATA gibi diisiik iyonlasma potansiyeline sahip
yildiz geometrili molekiiller, ITO ve HTL arasina 4" enjeksiyon tabakasi olarak
kullanildiginda diistik calisma gerilimi ve yiiksek yiik enjeksiyonuna neden
olmaktadir (Shirota et al., 1994; Shirota et al., 1997).
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Sekil 1.12 Yildiz geometrili bilesikler.

1.4.2 Elektron iletim malzemeleri (ETMs)

[lk OLED aygitinin rapor edilmesinden bu zamana kadar Alqs’nin elektron
iletim malzemesi olarak kullanilmaktadir (Tang et al., 1987). Sentezinin kolay,
termal ve morfolojik kararliliginin yiiksek olmasi gibi nedenlerden dolay: halen
ilgi odagi olan Alqs, hem yesil fluoresans kaynagi hem de konuk matriksinde
yesil ve kirmizi1 151k kaynagi olarak kullanilabilmektedir. Algs, TPD ve NPB gibi
bosluk iletim malzemeleri ile uyarilmis durumdaki elektronlarin soniimlenmesini
yani exciplex olusumunu engellemektedir. 1,3,4-oxadiazol (OXD), triazol,
triazin, pyridine gibi elektron ¢ekici gruplar iceren diger ETM’ler OLED’lerde
kullanilmistir. Bu Algs’nin disinda ETM olarak kullanilan 2-(bifenil-4-il)-5-(4-
tert-butilfenil)-1,3,4-oxadiazol (PBD) miikemmel elektron iletim malzeme
ozelligi gostermistir (Saito et al., 1990). Bu molekiil kendiliginden kristallenme
ozelligi gostermesi ve ayrica elektrokimyasal kararliliginin diisiik olmasi
nedeniyle aygitin ¢alismasi sirasinda dayaniklili@inin siirekli azaldigi tespit
edilmistir (Adachi et al., 1997). PBD tiirevi olan OXD-7, filmin termal
kararliligin1 ve yiizey morfolojisini gelistirmek amaciyla sentezlemistir (Bradley
et al,, 1997). 3-Fenil-4-(1'"-naftil)-5-fenil-1,2,4-triazol (TAZ) bilesigi iceren
triazol, ETM olarak rapor edilmistir (Forrest et al., 2001). Bis-(2-metil-8-
quinolinolat)-4-(fenil-fenolat) aluminum(III) (BAlg), 2,9-dimetil-4,7-
difenilfenantrolin (BCP), 4,7-difenilfenantrolin (Bphen) ve TAZ gibi diisiik
HOMO enerji diizeyine sahip ETM’ler bosluk engelleme tabakasi (HBL) olarak
da kullanilmistir (Thompson et al., 2000).
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Sekil 1.13 Elektron iletim malzemelerine drnekler.

1.4.3 Isik yayan malzemeler

Simdiye kadar bir¢ok 151k yayan malzeme rapor edilmistir. OLED’lerin en
onemli oOzelliklerinden birisi, renk g¢esitliliginin ¢ok fazla olmasina olanak
saglamasidir. Tercih edilen 151ma renkleri genellikle etkili bir enerji transferine
izin veren yeterli miktarda bir konak malzemenin doplanmasi ile elde edilen 151k
yayan malzeme tarafindan belirlenmektedir. Tang ve grubu tarafindan rapor
edilmis ilk OLED aygitinda 151k yayan malzeme olarak tek tabaka Alqs
kullanilmistir (Tang et al., 1987). Daha sonralar1 OLED’lerde fluoresant
maddeler ile doplama yapilarak daha yiiksek verimler elde edilmistir (Tang et al,
1989). Bu yontem ile boya molekiiliiniin soniimlenmesi sayesinde fluoresans
veriminin azalmasinin Oniine geg¢ilmektedir. Isik yayan malzemeler i¢in son
zamanlarda teorik limite (i, ~100%) ulagsmaya yardimci olabilecek fosforesant

maddelerin sentezi lizerine ¢alisiimaktadir.

1.4.4 Katot malzemeleri

OLED’lerde katot elektrot olarak kullanilan Ca (¢ = 2,87 eV), Al (¢ = 4,3
eV) ve Mgoo:Ago (¢ = 3,66 eV) gibi metallerin diisilk ¢aligma potansiyel
enerjisine sahip olmalar1 gerekmektedir. Organik malzeme-metal arayilizeyindeki

kiigiik molekiillerin ya da polimerlerin metal atomuna baglanmasiyla metal
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atomlarmin organik tabakaya elektron verdigi ya da atomun baglar1 yardimiyla
2-3 nm kalinliginda bir araylizey tabakasinin olusmasi ile elektron verdigi
diistiniilmektedir. Olusan bu arayiizeyin aygitin c¢alisma performansini

diisiirdiigii bilinmektedir.

1.5 Organik Isik Yayan Diyotlarin Avantajlari ve

Dezavantajlar:

OLED’ler artik ticari hale gegmistir. Ozellikle goriintii teknolojisinde
diinyada kendisine ¢ok biiylik bir pazar olusturmustur. Akilli cep telefonlari,
PDA’lar, MP3 miizik calar, dijital kameralar ve bazi diziisti bilgisayar
kameralar1 gibi goriintii amacglhi kullanilmaya baslanmistir. Diinya c¢apinda bu
kadar ilgi gormesinin arkasindaki itici gii¢ nedeniyle OLED konusunda

caligmalar son siirat devam etmektedir (Havare, 2011).

1.5.1 Avantajlan

Kendinden aydinlatmali olmasi: OLED’lerin verimi aydinlatma, yayicilar ve
polarizeler kullanilmadan yapilan diger goriintii iiretmeye yarayan aygitlardan

daha iyidir.

Diisiik maliyetli ve kolay iiretilmesi: Polimer OLED’lerin {iretimi makaradan

makaraya (Roll-to-roll) yontemiyle yapilabilmektedir.

Renk cesitliliginin ¢ok fazla olmasi: Kirmizi 1siktan mavi 1s18a kadar gesitli
renklerde gorliinti elde edebilmek icin bol miktarda organik maddeler
bulunmaktadir. Bu organik maddelere degisik fonskiyonel gruplarin kimyasal
olarak baglanmasiyla, malzemenin £, degerini degistirmek miimkiin hale geldigi

icin renk c¢esitligi kontrol edilebilmektedir.

Hafif, kompakt ve ince aygit olmasi: OLED’ler genellikle ¢cok ince yapilardan
olusmaktadir. Organik ve anorganik yapilardan olusan OLED aygitinin toplam
kalinlig1 yaklasik 200-300 nm civarindadir. Bu da OLED’in hafif ve kompakt

olmasini saglamaktadir.
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Esnek bir yapida olmasi: OLED’lerde kullanilan organik malzemelerin PET,
PEN gibi atliklarin {izerine kaplanmasiyla elde edilen yapi tamamen esnek
olabilmektedir. Bu da oOzellikle uygulama alanlarinda dizayn avantajini

beraberinde getirmektedir (6rnegin, katlanabilir ekran, elektronik gazete vb.).

Yiiksek parlaklik ve coziiniirliiklere sahip olmalari: OLED aygitlar1 diisiik
gerilimde ¢aligmalarina ragmen yiiksek 1s1ma (yliksek parlaklik) yaparlar.

Genis goriis acisina sahip olmalari: 160°°nin {izerindeki agilarda bakildiginda
dahi goriintiide 6nemli bir bozukluk gdstermezler. Bu nedenle goriintiileme

acilar1 oldukca genistir.

Hizh cevap vermesi: 1pus’nin altindadir.

1.5.2 Dezavantajlari:

e Oksijen ve su molekiilleri tarafindan bozunmaya kars1 son derece duyarlt

olmalari,

e Kii¢iik molekiillerin diistik 7, degerine sahip olmalari nedeniyle, bu

molekiillerle yapilan aygitlarin 6miirlerinin genelde diisiik olmasi,

e Organik molekiillerin amorf yapilar1 nedeniyle mobilitelerinin diisiik

olmasi,

e OLED’lerde en biiylik problem yapilan aygitin dmriidiir.

1.6 PEDOT:PSS (Poli(3,4-etilendioksitiyofen))

OLED performansinin artirilmasinda temel noktalardan birisi anorganik
anot elektrot ile organik yariiletken tabakalar arasindaki potansiyel farkinin
azaltilmasidir. Bunun i¢in optoelektronik uygulamalarda yaygin bir sekilde
alternatif saydam elektrot olarak kullanilan PEDOT (poli(3,4-etilendioksi-2,4-
tiyofen)) biiyiikk 6nem arz etmektedir. Son zamanlarda, suda ¢6ziiniir saydam

iletken PEDOT un gelistirilmesi ITO-bagimsiz OLED aygitlarinin yapilmasina
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da olanak saglamistir. Polimer malzemelerin ana sorunu kati ya da esnek
yiizeyler tizerindeki karakteristik 6zellikleridir. Dahasi, seri tiretim igin yiiksek
maliyetli etkin polimerik elektrotlarin tiretimi beklenilmektedir. PEDOT ticari
olarak uzun siiredir anti-statik kaplama maddesi olarak kullanilmaktadir.
Bununla birlikte PEDOT’a alternatif degisik uygulamalar 6nerilmistir (Tomita,
2008).

1.6.1 PEDOT:PSS’in ozellikleri

Heeger ve grubu tarafindan iletken polimerlerin kesfinden beri, bu
malzemelerin kullanildig1 yogun arastirmalar yapilmistir (Heeger et al., 1977).
Poliasetilen yiiksek iletkenlige (10° S/ cm) sahip olmasima ragmen, karaliligimm
az ve c¢Ozlnirligliniin disik olmasit gibi nedenlerden dolay1 ticari
uygulamalarda basarili olamamistir. Bu nedenle, iletken polimerler olarak
bilinen bilesiklerden yanlizca birkag tanesi ticarilesmistir. Bir politiyofen tiirevi
olarak bilinen PEDOT ve tiirevleri; ayarlanabilir yiiksek iletkenliklere, iyi
mekanik Ozelliklere, uygun optik gecirgenliklere ve cevresel etkilere karsi
kararlhiliklarinin yiiksek olmasi gibi nedenlerden dolay:1 gelecek vaad etmektedir.
PEDOT birka¢ basamakta olduk¢a ucuz maddeler kullanilarak sentezlenen 3,4-
etilendioksitiyofen (EDOT)’in polimerlestirilmesi ile elde edilmektedir
(Naarmann H., 1990; Heywang et al., 1992). Bu sekilde PEDOT biiyiik 6lgekte
sentezlenebilmektedir. PEDOT:PSS polimerini elde etmek igin, polistiren
stilfonik asit (PSS) varliginda bir oksitleyici ile oksidatif polimerizasyon
sayesinde elde etmek genel bir yontemdir (Kirchmeyer et al., 2005). PEDOT:
PSS suda dagilmis halde jelimsi nano-parcacik seklindedir. “Dongiisel kaplama
(spin coating), inkjet printing, daldirma kaplama (dip coating), nester kaplama
(doctor blade)” teknigi ve screen printing gibi ¢ozelti fazinda ince film haline
getirebilmesi miimkiindiir. Kirchmeyer ve arkadaglart PEDOT:PSS polimerinde
PSS’in fonksiyonunu kars1 yiik dengeleme iyonu olarak agiklamislardir. Pozitif
yiik ile yiikklenmis konjuge polimer PEDOT negatif yiik ile yiiklenmis olan PSS
ile notr hale gelmektedir. Bu durum ayrica PEDOT molekiillerini sulu ortam

icerisinde homojen dagilmis olarak tutmaktadir.



17

Etc; DEL %
. NaOEt HO  OH  cicHa,-Cl 1. Na0H
Ef \(
Etoocb EOH  mrooc™g~ "cooet Etooc s cocet 2 "% Hooo™ g coon
Hz
g
H,
Etooc
D
Fea(S0k
(oxidant)
200°C
Catalyst NaZSZOB L
Polystyene- n

sulfonic acid

Eég?§)\/(§%n PSS

Sekil 1.14 PEDOT:PSS sentezi ve kimyasal yapist (Tomita, 2008).

1.6.2 PEDOT:PSS’in iletkenligi

Optoelektronik teknolojilerde kullanilan tekniklerde morfolojinin kontrolii,
polimerizasyonun sartlari, ¢esitli karistm oranlari gibi Ozellikler sikga
kullanilmaktadir. Ornegin, bir EDOT molekiilii kullanilarak PEDOT:PSS’den
olusturulan ince film iletkenliginin iyilestirildigi bulunmustur. iletkenlik,
PEDOT:PSS karisimina kaynama noktas: sudan daha yliksek olan baska bir
madde (¢oziicli veya kati) ilave edilerek arttirilabilemektedir (Epstein et al.,
1995). Yeni karisim daha sonra dongtisel kaplama ile ince film haline getirilerek
kullanilir. PEDOT:PSS iletkenliginin arttirilmasi i¢in yapilan bu islem “ikincil
katkilama etkisi” olarak bilinmektedir. Ornegin, suda dagilmis PEDOT:PSS’e
sorbitol (Jonsson et al., 2003), DMSO, DMF, THF (Joo et al., 2002) gibi ¢esitli
organik ¢oziiciilerin eklenmesi ile iletkenlik calismalar1 yapilmistir. PEDOT:PSS
bilesigi 3:1 oraninda DMSO ile karigtirildigi zaman, iletkenlik 0.8’den 80’e
(S/cm) kadar ¢iktigi bulunmustur. Bu iletkenlik artisi, PEDOT:PSS’in DMSO
kullanilarak  katkilanmas1 ile elektriksel oOzelliklerin  degistigi, farkh
sicakliklardaki aktif enerji degerinin yiikselmesinden anlagilmigtir. Bu sonug,
katkilama ile #° hizimin arttigimi gdstermistir. Bu iletkenlik artis1 da ikincil
katkilama islemi ile gozlemlenmistir (Petr et al., 2004; Frohne et al., 2004;
Meerholz et al., 2002). Yiiksek kaynama noktali alkol ve gliserol ile doplama
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yapildiginda ise, PEDOT:PSS filminin yiizey potansiyelinin 0,12 eV azaldig1
bulunmustur (5,5’den 5,4’¢) (Friend et al., 2005).

Kimyasal yiikseltgenme siiresince zayif bir baz kullanilmasi, uygun
monomer karigimlarinin hazirlanmasi ve kullanilan yiikseltgeyici miktarinin
optimizasyonu gibi degisik yontemlerle PEDOT:PSS iletkenliginin artmasina
katki saglar. Zayif baz olarak imidazol ve yiikseltgeyici olarak demir(IIl) p-
toluensulfonat (Fe(OTS); kullaniminin PEDOT:PSS iletkenligini 750 S/cm
yiikselttigi tespit edilmistir. Daha sonralari, metanol baglanmis EDOT-CH,OH
monomeri kullanilarak hem yiiksek iletkenlik (900 S/cm) hem de yiiksek
gecirgenlik (%82) degeri elde edilmistir (Shashidhar et al., 2004). Son
zamanlarda yliksek iletkenlik degerine sahip PEDOT:PSS Baytron PH 500
gelistirilmistir (Leo et al., 2006; Tomita, 2008).

1.6.3 OLED uygulamalarinda PEDOT:PSS’in bosluk

iletim tabakasi olarak kullanilmasi

Saydam iletken PEDOT:PSS polimerler optoelektronik aygitlarda elektrot
olarak kullanim i¢in yeterli 6zelliklere sahiptir. PEDOT filmleri simdiye kadar
OLED uygulamalarinda yayginca kullanilmiglardir. PEDOT:PSS filmlerinin ilk
uygulamalarinda, ITO iizerine bir bosluk iletim tabakasi1 (Hole Injection Layer)
olarak kullanilmaya baslanmistir. Bu tabaka sayesinde OLED’lerde daha diisiik
calisma gerilimi ve yiiksek tasiyict iletimi ile daha yiliksek verim elde
edilmektedir. Cao ve grubu OLED’ler i¢cin HTM olarak PEDOT:PSS’i ilk kez
denemis ve rapor etmislerdir (Cao et al., 1997). Bu OLED vyapilirken yiik
aktarimin1 artirmak i¢in liiminesans polimer olarak poli(2-metoksi,5-(2’-etil-
hekziloksi)-1,4-fenilenvinilen)  (MEH-PPV)  kullanilmigttr. ~ PEDOT’un
¢cozlinlirliigl organik ¢oziiciilerde genellikle iyi degildir. Bu sayede, ITO {izerine
kaplanmigs PEDOT:PSS katman {izerine organik ¢oziiciilerde ¢éziinen polimerik
malzemelerin kaplanmasi1 miimkiin olmaktadir. Cao ve arkadaslari PEDOT
kullanarak yaptiklar1t OLED aygitinda, dis kuantum verimini %2 nin iizerinde,
baslangi¢ liiminensans degeri 600 cd/m” ve yasam siiresini de 500 saat olarak
bulmuslardir. Materyaller arasindaki arayiizeyde 4 iletimi igin hesaplanan

bariyer yiiksekligi yanlizca 0,1 eV olarak belirlenmistir. Bu sonug iyi bir 4"
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aktarimi oldugunu gostermektedir.  Bu calismadan sonra, PEDOT:PSS
tabakasinin kullanimi yanlizca polimer tabanli OLED’ler icin degil ayni
zamanda kiigiik molekiil tabanli aygitlar i¢cin de HTM olarak kullanimi standart
olmaya baglamistir (Heeger et al., 1998; List et al., 2002; Brown et al., 1999;
Elschner et al., 2000). ITO kullanimi OLED'ler i¢in ¢ok yaygin olmasina
ragmen ylizeyinin oldukca piiriizlii oldugu ve delikler/¢ukurlar (pin holes)
icerdigi bilinmektedir. Bu piiriizliilik ve delikler/gukurlar OLED’lerde akimin
kaybolmasma ve dolayisiyla aygit veriminin diismesine neden olurlar. ITO
yiizeyi PEDOT:PSS ile kaplandiginda ise daha diizglin hale geldigi,

pliriizliilligiin ve pin hole’lerin azaldig1 gosterilmistir (Tomita, 2008)

1.7 Tezin Amaci ve Kapsam I (OLED)

Althk  (substrate) ve organik molekiile bagli olarak farkh
organik/anorganik heteroeklemlerde gii¢lii kimyasal etkilesimler birgok organik
elektronik uygulamalarda gozlenmektedir. OLED aygitlarinda, 4" tasiyict
verimliligi en kritik parametrelerden biri olup kullanilan elektrotun is
fonksiyonuna baglidir. Yiiksek is fonksiyonuna sahip metal elektrotlar, 4" yiik
tastyicilarinin hareketine engel olan organik malzeme/metal elektrot arasindaki
enerji engel yiiksekligini azaltmaktadir. Birgok optoelektronik uygulamalarda
kullanilan ITO’nun (bir diger adiyla seffaf iletken cam) is fonksiyonu ultraviyole
foton spektroskopisi (UPS) ile oOlgiilmiis ve 4,2-4,4 eV arasinda degistigi
bulunmustur. ITO is fonksiyonunun kimyasal islemlerle degistirilmesi miimkiin
olup bu deger 3,9-5,1 eV arasinda tutulabilmektedir. Son yillarda bir¢ok
calisgmanin odak noktalarindan birisi ITO yiizeyinin farkli yontemler
uygulanarak degistirilmesi ve bdylece is fonksiyonunun istenilen seviyelere
cekilebilmesi iizerine yapilmaktadir. Ayrica yapilan farkli ¢aligmalarda, ITO
tizerine kaplanan tek tabaka organik bilesikler (SAM molekiilleri) ile kimyasal
etkilesime girerek daha diisik is fonksiyon degerlerine dogru kaydigi
gozlenmistir. Bu ozelliklerden yola ¢ikarak ITO ylizeyinin SAM teknigi ile
modifiye edilmesi, organik/metal arayiizeyinde gergeklesen yiik transferini
inhibe edecek tuzaklarin olusumunu azalttigi ve boylece yiik transferini
yiikselttigi tespit edilmistir (Briitting, 2005). Iletken polimerler icerisinde
PEDOT:PSS, ¢ozelti formunda kolaylikla islenebilir olmasi, ince film yiizeyinin
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diizglin olmas1 ve yiiksek redoks kararliligina sahip olmasi gibi 6zelliklerinden
dolayr O6ne ¢ikan malzemelerden birisidir. SAM kullanilarak ITO’nun is
fonksiyon degeri 4,8-5,2 eV arasinda kalacak sekilde degistirilebilir. Bu deger
ozellikle OLED uygulamalarinda HTL olarak kullanilan materyaller i¢in
uygundur (Koch et al., 2003; Bradley et al.,2005; Koch et al., 2006). Buna 6rnek
olarak elektropolimerlesme ile PEDOT:PSS ince filmin is fonksiyonunda 1 eV
den fazla biiyiikliikte degisme gozlenmistir (Meerholz et al., 2002). Ayrica UV
is18ina  maruz kalan PEDOT:PSS ince filminin 1is fonksiyonunda ve
iletkenliginde  artis  gozlenmistir (Lin et al, 2007). Organik
malzemeler/anorganik metal arayiizeyinde gerceklesen isleyisler heniiz
organik/organik  araylizeyin anlasilmasi i¢in yeterli degildir. Fakat
organik/anorganik  arayiizeyinde  olusan  elektronik  dipol  tabakasi
PEDOT:PSS/organik arayilizeyinde de ortaya c¢ikmakla birlikte dipollerin
bliylikliigii ve enerji seviyelerinin denge haline gelmesi farkli olabilmektedir.
Buna 6rnek olarak altin ve PEDOT:PSS metalik malzemelerin is fonksiyonlar
aynt olmasma ragmen, PEDOT:PSS iizerine kaplanmis bazi organik
yariiletkenler arasinda arayiizeyde olusan /" yiik tasiyic1 engel yiiksekligi altin-
metal elektrota gore ¢ok daha kiicliktiir. PEDOT:PSS pek ¢ok yararli 6zelligi
(iletkenliginin diger metallere gore diisiik olmasina ragmen, arayiizeyde olusan
kimyasal baglanmalar, gegirgen yapida olmasi, isleme kolayligi, yiikseltgenmis
halde iken gosterdigi yiiksek kararlilik ve ince film {izerinde gerceklestirilen 1s1l
islem sicakliginin diisiik olmasi) nedeni ile organik yariiletken tabanli bir ¢ok
uygulamada anot elektrotu olarak kullanilmaktadir (Lin et al., 2007; Joo et al.,
2002; Kahn et al., 2006).

Son yillarda yapilan c¢alismalar, PEDOT:PSS iletken polimer
malzemenin yerini alabilecek alternatif yapilar {izerinedir. Ozellikle metal
elektrot ile organik yariiletken arasinda yiik tasiyict transferini arttirmaya
yonelik olarak SAM tekniZinin kullanildig1 ¢caligmalar yapilmaktadir. Bu teknik
organik tabanlit OLED, transistor ve giines hiicresi ¢aligmalarinda yogun sekilde
uygulanmaktadir. SAM tekniginin uygulanabilmesi i¢in, 6zellikle /" yiik tastyic
transferini kolaylastiran, yiiksek yiikseltgenme potansiyel degerlerine sahip
molekiiler yapilar sentezlenmektedir. SAM molekiilleri Sekil 1.15°de
gosterildigi gibi bas grup, alkil grup ve fonksiyonel grup olmak {izere ii¢ ana

kisimdan olugmaktadir. Bag grup molekiilleri altligin 6zelligine gore degismekle
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birlikte, silan molekiilleri (RSiX3; X: CI, OMe, OEt), organik metaller (RLi,
RMgX), alkoller (ROH) ve asidik (COOH, SOs;H, PO3;H) olmak {izere ii¢ ana
siifta toplanabilmektedir. SAM molekiilleri, iizerine kaplanacag: altliklarin
yiizeyinde bulunan gruplar ile kimyasal bag yaparak onlarin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini  degistirir. Bdylece yiizeye kaplanan SAM molekiilleri
metal/organik yariiletken arayiizeyinin daha iyi eslesmesini saglar. Alkil gruplar
ise molekiiller arasindaki van der Waals kuvvetlerini etkileyerek SAM
molekiillerinin yiizey {lizerindeki dizilim agilarini degistirir ve bdylece diizenli
bir orgii olugsmasini saglar. Fonksiyonel gruplar konjiige yapiya sahip organik
molekiillerden olugmakta ve yiik aktarimi bu molekiil yapilar {izerinden daha
kolay gerceklesmektedir. ITO ylizey lizerinde bulunan oksit (XO,) tabaka 1slak
asindirma (wet etching) ya da oksijen plazma teknikleri ile aktif hale getirilirler.
ITO yiizeyindeki hidroksil gruplar1 ile SAM molekiiliindeki asidik fonksiyonel
gruplar, ¢ozelti igerisinde, kendiliginden kuvvetli kimyasal bag (ester bagi)
yaparak ylizey iizerinde diizglin bir sekilde dizilirler (Aswal et al., 2006).
Boylece, SAM molekiillerinin ITO ylizeyine tek katman olarak dizilmesiyle
ITO’nun is fonksiyonu, PEDOT:PSS de oldugu gibi, 5,0-5,5 eV arasindaki

degerlere kaydirilir ve bdylece HTM katmanindan gelen potansiyel engel

yiiksekligi azalir.
Metal elektrcuti 3333334 ) beeesees
Yiozey grubu R 2 ;
Alkil zinciri
Bas grup i ylzeyde kimyasal

baglanma

Sekil 1.15 Silisyum altlik {izerine kaplanan SAM molekiiliiniin farkli kisimlarin1 gésteren
sematik diyagram. Burada ®, SAM molekiiliinde bulunan alkil zincirinin ylizey normali

ile yaptig1 agidir (Aswal et al., 2006).

Doktora tezinin bu kisminda ITO ylizeyine SAM teknigi ile kaplanabilen
karboksilik asit grubuna sahip yeni molekiiller sentezlenmistir. Tezin bu

boliimiinlin amaglarindan ilki dongiisel voltammetri ile modifiye edilmis ve
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edilmemis ITO yiizeyininin HOMO enerji seviyelerini belirlemek ve farkli
dondr grubu iceren karboksilik asit tiirevleri kullanilarak hazirlanan SAM
molekiilerinin OLED’deki yiik transferine etkisini arastirmaktir. Deneysel
sonuglar bize yiikk transferindeki bu iyilesmenin OLED aygitlarinin

performansini arttirdigini gostermistir.
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2. DENEYSEL KISIM I (OLED)

2.1 Sentezlenen Bilesikler

Bu tez kapsaminda OLED yapiminda kullanilacak, her biri en az ii¢
basamakta olmak iizere, 13 tane organik bilesik sentezlenmistir. Bu bilesiklerin

isimleri asagida verilmis ve molekiiler yapilar1 da gosterilmistir.

e 4-[1-Naftil(fenil)amino]benzoik asit (NPBA)

e 4-[(3-Metilfenil)fenilamino]benzoik asit (MPPBA)

e 5-[(3-Metilfenil)(fenil)amino]izoftalik asit (5-MePIFA)

¢ 5-[(Difenil)amino]izoftalik asit (5-DPIFA)

e 4-(2,5-Di-2-tiyenil-1H-pirol-1-il)benzoik asit (MZ-25)

e 5-(2,5-Di-2-tiyenil-1/ H-pirol-1-il)izoftalik asit (MZ-31)

¢ 4-(9H-Karbazol-9-il)benzoik asit (MZ-39)

e 4'-[(3-Metilfenil)(fenil)amino]bifenil-4-karboksilik asit (MZ-85)

e 4'-{Bis[4-(hekziloksi)fenil]amino}bifenil-4-karboksilik asit (MK-116)

e 4'-{Bis[4-(hekziloksi)fenil]amino } bifenil-3,5-dikarboksilik asit (MK-118)

e 4'-[1-Naftil(fenil)amino]bifenil-4-karboksilik asit (MK-120)

e 4'-(2,5-Di-2-tiyenil-/ H-pirol-1-il)bifenil-4-karboksilik asit (MZ-183)

o 4' 4"-[Bifenil-4,4'-di-il-bis(fenilamino)]dibifenil-4-karboksilik asit (MZ-
187)
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Sekil 2.1 OLED yapiminda kullanilan 13 tane bilesigin molekiiler yapilart.

2.2 Sentez Yontemi

Bu tez kapsaminda sentezlenen triarilamin, SNS ve karbazol tiirevleri
asagida genel hatlariyla verilen metot kullanilarak sentezlenmistir. Triarilamin
ve karbazol tiirevleri i¢in Buchwald—Hartwig yontemi uygulanmis iken SNS
tirevleri icin Paal-Knorr yontemi uygulanmistir. Triarilamin tepkimelerinde
baslangic malzemesi olarak birincil ya da ikincil amin, karbazol tepkimelerinde
ticari olarak satilan karbazol bilesigi kullanilmistir. Bu tepkimeler ig¢in

haloaromatik (X = Br, I) reaktiflerinden baglanmistir. Bromlu tepkimeler igin
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palladyum tiirevi, iyotlu tepkimeler i¢in ise bakir katalizoriiniin kullanilmasi
tepkimenin verimi agisindan daha etkili olmustur. Tepkimelerde kullanilan
katalizor tiiriine bagl olarak farkli ligand ve baza ihtiyag duyulmustur. Ozellikle
triarilamin tepkimelerinde ¢oziicii se¢imi ¢ok onemli olmustur. Toluen, THF ve
dioksan gibi polaritesi yiiksek olan c¢oziiciiler kullanilmistir. Sekil 2. 2’de
triarilamin ve karbazol sentezleri i¢in kullanilan genel tepkime denklemi

verilmistir.

©\NH’ :
Sekonder Amin @\ /@
veya @ Pd ya da Cu Ligand N

N
Baz Goziicii @ veya

H
Karbazol

Sekil 2.2 Triarilamin ve karbazol bilesiklerinin genel tepkime denklemi.

Bu tezde SNS bilesiklerinin sentezi asagidaki yonteme gore yapilmistir.
Bu yontem literatiirde Paal-Knorr yontemi olarak bilinmektedir. 1,4-Ditiyofen-
2-il-biitan-1,4-dion ve aromatik amino tiirevlerinin asit katalizorii esliginde
tepkimeye girmeleri sonucunda SNS ana yapisi olusmustur. Burada en 6nemli
cikis maddesi 1,4-ditiyofen-2-il-biitan-1,4-dion tiirevidir. Yukarida da
bahsedildigi gibi ¢oziicii en Onemli faktordiir. Toluen SNS tepkimelerinde
yaygin olarak kullanilan ¢oziiciidiir. Ornegin SNS tepkimesi THF ile yapilirsa

verim yaklasik %20’lere kadar diistiigii goriillmiistiir.
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Sekil 2.3 SNS bilesiklerinin genel sentez yontemi.

Triarilamin ve karbazol sentezleri yapilirken Oncelikle amin-karbazol

bilesigi ve halojenli aromatik bilesik kuru toluen igine konuldu. Bilesiklerin
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coziinmesi gerceklestikten sonra ortama sirasiyla baz, katalizor ve ligand
eklendi. Bu tepkimelerde ligand ekleme islemi ¢ok hizli gerceklestirildi. Daha
sonra sicaklik 120 °C getirildi ve belirli zamanlarda ince tabaka kromatografisi
yapilarak tepkime takip edildi. Tepkime karigimi birglin boyunca bu sicaklikta
birakildiktan sonra oda sicakligina sogutuldu. Cesitli ¢oziicii ve su karigimi ile

birka¢ kez yikandi. Daha sonra kromatografik tekniklerle saflagtirildi.

SNS sentezleri yapilirken ise dncelikle 1,4-ditiyofen-2-il-biitan-1,4-dion ve
amino grubu igeren bilesikler kuru toluen i¢ine konuldu. Bilesiklerin ¢éziinmesi
gergeklestikten sonra ortama asit (genellikle para-toluen sulfonik asit, PTSA)
eklendi. Sicaklik 120 °C getirildi ve belirli zamanlarda ince tabaka
kromatografisi yapilarak tepkime takip edildi. Tepkime karisimi yaklagik 12-18
saat siireyle bu sicaklikta tutuldu ve sonrasinda oda sicakligina sogutuldu. Cesitli
¢oziicii ve su karigimi ile elde edilen tepkime karisimi birkag kez ekstrakte

edildi. Elde edilen ham iirlin daha sonra kromatografik tekniklerle saflagtirildi.

Elde edilen son iiriinlerin molekiiler yapilar;, '"H NMR i¢in Bruker DPX-
400 cihaz1 (400 MHz) ve FT-IR Olgiimleri icin Perkin Elmer Spectrum BX FT-
IR spektrometresi kullanilarak aydinlatildi. Tiim 6rneklerin FT-IR Olgiimleri
KBr kullanilarak alindi. UV-vis Olgiimleri Analytic JENA S 600 UV-vis
spektrofotometre cihaz1 kullanilarak yapildi. Elektrokimyasal davranislarin
belirlenmesinde CH Instruments 660B model potansiyostat kullanildi. Yiizey

ozelliklerinin belirlenmesinde Ambios Q-Scope 250 instrument kullanildi.
2.3 Materyal

N-Fenil-1-naftilamin, 3-metil-N-fenilanilin, N,N'-bis(4-bromofenil)-N,N'-
difenilbifenil-4,4'-diamin, N,N’-difenilbenzidin, bromohekzan, trimetoksiborat,
iyodofenol, n-butillityum (1,6 M), trifenil fosfin, sodyum fert-butoksit,
palladyum(1I) asetat, piperidin, dimetoksietan,
tetrakis(trifenilfosfin)palladyum(0), asetonitril bilesikleri Fluka firmasindan;
potasyum karbonat ve toluen Merck firmasindan ve tri-fert-butil fosfin Acros
firmasindan temin edildi. Tepkimelerde kullanilan c¢oziiciiler 6n islemden

gecirilerek saflagtirildi. Coziiciileri kurutmak igin genellikle kalsiyum kloriir
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kullanildi. Ince tabaka kromatografisi igin (TLC) Silica gel 60 F254 (Merck:
105554) tabakas1t kullanildi. Kolon kromatografisi veya diger saflastirma

islemlerinde kulanilan ¢oziictiler damitilarak kullanildi.

2.4 Sentezlenen Bilesiklerin Tepkime Kosullari

2.4.1 4-[1-Naftil(fenil)amino]benzoik asit sentezi
(NPBA)

Birinci Asama: Etil 4-[1-naftil(fenil)amino]benzoat sentezi

Iki boyunlu balona 1-naftil(fenil)amin (6,44 mmol; 1.4 g), etil 4-
iyodobenzoat (7 mmol; 1,97 g) ve susuz asetamid (20 ml) konuldu. Olusan
cozeltiye, sirastyla, K,CO;3 (22 mmol; 3,08 g) ve Cul (7 mmol; 1,3 g) eklendi.
Balon yag banyosu ile 1sitilmaya basland1 ve sicaklik 50 °C ulasinca tepkime
ortamina 18-crown-6 (0,28 mmol; 49 mg) eklendi. Yag banyosunun sicakligi
kademeli olarak attirilarak 150 °C getirildi. Balon igerigi bu sicaklikta ve geri
sogutucu altinda 36 saat kaynatildiktan sonra oda sicakligina sogutuldu.
Balondaki karigima saf su (50 ml) eklendi ve ¢ozelti CH,Cl, ile ekstrakte (3x50
ml) edildi. Organik fazlar birlestirildi ve ¢dziicli doner buharlastiricida uguruldu.

Toplanan ham iiriin kolon kromatografisi ile saflastirildi (CHCls/hekzan, 3:1)

Ikinci  Asama:  Esterin  hidrolizi  ile  sodyum  4-[I-

naftil(fenil)amino]benzoat sentezi

Iki boyunlu balona etil 4-[1-naftil(fenil)amino]benzoat (0,8 mmol; 294
mg) bilesigi kondu. Uzerine THF (5 ml) ve metanol (5 ml) eklenerek ¢oziinmesi
saglandi. Olusan karisimin iizerine NaOH c¢ozeltisi (2 N, 10 ml) ilave edildi.
Balon icerigi 24 saat siireyle oda sicakliginda karistirildiktan sonra ¢oziicii doner
buharlastiricida uguruldu. Toplanan ham iirlin saflagtirllmadan bir sonraki

basamakta kullanildi.

Uciincii Asama: 4-[ 1-naftil(fenil)amino]benzoik asit sentezi
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25 ml hacimli balona bir 6nceki tepkimeden elde edilen sodyum 4-[1-
naftil(fenil)amino]benzoat (240 mg) suda ¢oziildii ve lizerine formik asit (0,1 M;
4,6 ml) ¢ozeltisi damla damla eklendi. Bu esnada kat1 beyaz maddelerin ¢oktiigii
gozlendi. Olusan heterojen karisim etil asetat ile ekstrakte edildi. Organik

¢oziicli doner buharlastiricida uguruldu (beyaz kati madde).

4-[1-Naftil(fenil)amino]benzoik asit; [NPBA], 'H NMR (CDCl5): (ppm),
7,92 (d,1H), 7,86 (t, 2H), 7.78 (d,1H), 7,48 (d,1H), 7,45 (s,1H), 7,36 (t,1H), 7,33
(t, 4H), 7,18 (t, 2H), 7,02 (d,1H), 6,68 (t, 2H); FT-IR (KBr, cm'l): —-OH, 3437,
C=0, 1670; C=C-H, 3070; (C=C—Ph), 1605 ve 1489.

2.4.2 4-[(3-Metilfenil)(fenil)amino]benzoik asit sentezi
(MPPBA)

Kuru toluen igerisindeki N-(3-metilfenil)-N-fenilamin (1,1 g; 6,4 mmol) ve
etil 4-bromobenzoat (1,3 g; 6 mmol) ¢ozeltisine sirastyla -BuONa (0,75 g; 7
mmol), P(t-Bu); (0,12 g; 0,5 mmol), Pd(OAc), (0,056 g; 0,25 mmol) eklendi.
Tepkime karigimi 28 saat boyunca 120 °C’de kaynatildi. Oda sicakligina
sogutulan ¢ozeltiye saf su (40 mL) ilave edildi ve etil asetat (40 mL) ile
ekstraksiyon yapildi. Birlestirilen organik fazlar tekrar saf ve tuzlu su ¢dzeltisi
ile yikandi. Organik ¢6ziicii ugurulduktan sonra elde edilen ham f{iriin kolon
kromatografisi yontemi ile saflastirildi (silika jel, diklorometan: n-hekzan, 1:1).
Yagims: agik kahverengi etil 4-[(3-metilfenil)(fenil)amino]benzoat elde edildi
(1,21 g, %60). Daha sonra iki boyunlu balonda bulunan NaOH (2 N, 5 eq)
¢Ozeltisine 4-[(3-metilfenil)(fenil)amino]benzoat (1 eq) kondu. 0 °C’de lizerine
THF (5 ml) ve metanol (5 ml) eklenerek (1:1) ¢ozlinmesi saglandi. Balon igerigi
12 saat siireyle oda sicakliginda karigtirildiktan sonra ¢oziicii  doner
buharlastiricida uguruldu ve balona su eklenerek yeniden ¢oziildii. Ham {iriin
formik asit ile asitlendirildi. Daha sonra etilasetat ile ekstrakte (3x25 ml) edildi.
Organik ¢oziicli Na,SOy ile kurutuldu. Co6zgen ugurulduktan sonra, herhangi bir

saflagtirma yapmadan MPPBA saf olarak elde edildi (beyaz kat1 madde).

4-[(3-Metilfenil)(fenil)amino]benzoik asit; [MPPBA], 'H NMR
(CDCls): 7.91 (d, 2H), 7.31 (t, 2H), 7.21 (t, 2H), 7.16-7.11 (m, 2H), 6.98 (m,
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SH), 2.29 (s, 3H); FT-IR (KBr, cm’"): —OH, 3440; C=0, 1676; (C—H alifatik)
2969, 2963; (C=C, Ph) 1584 ve 1468.

2.4.3 5-[(3-Metilfenil)(fenil)amino]izoftalik asit sentezi
(5-MePIFA)

Dimetil 5-iyodobenzen-1,3-dikarboksilat (0,5 g; 1,56 mmol) ve 3-MeDPA
(0,29 g; 1,56 mmol) iki boyunlu balona kondu. Sonra balona sirasiyla ~-BuONa
(0,18 g; 1,87 mmol), Pd,(dba); (0,033 g; 36 ummol) ve P(t-Bu); (0,032 g; 36
ummol) eklendi ve ortama kuru toluen (2,5 mL) ilave edildi. Balon bir yag
banyosunda sicaklik 100 °C’ye ayarlandi ve tepkime karisimi bu sicaklikta bir
gece birakildi. Balon oda sicaligina soguduktan sonra {izerine amonyak ¢ozeltisi
(1 N, 15 mL) ilave edilerek (30 dk) karistirildi. Karistm CHCl; (50 mL) ile
ekstrakte edildi. Birlestirilen organik fazin ¢oziiciisii doner buharlastiricida
uzaklastirildi. Elde edilen ham iiriiniin lizerine etanol (18 mL) ve NaOH ¢ozeltisi
(1 N, 18 mL) eklendi ve geri sogutucu altinda 1 saat kaynatildi. Oda sicakligina
sogutulan karisim iizerine saf su (22 mL) ve HCI (1 M, 22 mL) eklendi. Coken
kat1 maddeler siiziilerek toplandi, vakum altinda (50 °C) bir gece kurutuldu (sar1

kat1 madde).

5-[(3-Metilfenil)(fenil)amino]izoftalik asit; [5-MePIFA], '"H NMR
(DMSO): 13.20 (s, 2H), 8.47 (s, 1H), 8.16 (d, 1H), 8.13 (d, 1H), 8.00 (s, 1H),
7.62 (t, 3H), 7.36 (t, 2H), 7.24 (t, 1H), 7.12 (m, 1H), 6.95 (m,1H), 2.43 (s, 3H);
FT-IR (KBr, cm™): —OH, 3300; C=0, 1688; (C—H, alifatik), 2863; C=C—H,
3033; —-C=C—-, 1688; (C=C, Ph) 1587 ve 1493.

2.4.4 5-(Difenil)amino]izoftalik asit sentezi (5-DPIFA)

Dimetil 5-iyodobenzen-1,3-dikarboksilat (0,5 g; 1,56 mmol) ve DPA
(0,26g; 1,56 mmol) iki boyunlu balona kondu. Sonra balona sirastyla --BuONa
(0,18 g; 1,87 mmol), Pd,(dba); (0,033 g; 36 ummol) ve P(t-Bu); (0,032 g; 36
pmmol) eklendi ve ortama kuru toluen (2,5 mL) ilave edildi. Balon bir yag
banyosunda sicaklik 100 °C’ye ayarlandi ve tepkime karisim bu sicaklikta bir

gece birakildi. Karisim oda sicakliina soguduktan sonra iizerine amonyak



30
cozeltisi (1 N, 15 mL) ilave edilerek (30 dk) karistirildi. Karisim CHCl;3 (50 mL)
ile ekstrakte edildi. Birlestirilen organik fazin ¢oziiclisii doner buharlastiricida
uzaklastirildi. Elde edilen ham iiriiniin iizerine etanol (18 mL) ve NaOH c¢ozeltisi
(1 N, 18 mL) eklendi ve geri sogutucu altinda 1 saat kaynatildi. Oda sicakligina
sogutulan karigim tizerine saf su (22 mL) ve HCI (1 M, 22 mL) eklendi. Coken
kat1 maddeler siiziilerek toplandi, vakum altinda (50 °C) bir gece kurutuldu (sar1

kat1 madde).

5-(Difenil)amino]izoftalik asit; [S-DPIFA], '"H NMR (DMSO): 13.24 (s,
2H), 8.54 (s, 1H), 8.20 (d, 1H), 8.17 (d, 1H), 8.06 (t, 1H), 7.65 (t, 3H), 7.40 (t,
4H), 7.12 (m, 2H); FT-IR (KBr, cm™): —OH, 3300; C=0, 1670; C=C-H, 3050;
—C=(C—, 1693; (C=C, Ph) 1588 ve 1493.

2.4.5 4-(2,5-Di-2-tiyenil-1H-pirol-1-il)benzoik asit
sentezi (MZ-25)

Birinci Asama: 1,4-Di-2-tiyenilbiitan-1,4-dion sentezi (MZ-14)

AICl; (16 g; 0.12 mol), 50 ml CH,Cl, igerisine, argon atmosferi altinda
ilave edildi ve ortam sicakligi 0 °C ye sogutuldu. Daha sonra tiyofen (9,61 ml;
0,12 mol), ve siiksinil dikloriir bilesiginin (5,51 ml; 0,05 mol) 15 ml CH,Cl,
icerisindeki ¢ozeltisi damla damla ortama ilave edildi. Ortamin renginin
kirmiziya dondigii gozlendi ve bu karisim 18 saat boyunca oda sicakliginda
karigtirildi. Siire bitiminde tepkime karisimi 5 ml HCI igeren 100 ml buzlu suya
dokiildii ve 2 saat daha karistirildi (bu sirada ¢ozelti renginin yesile dondiigii
gozlendi). Sirastyla 2 M HCI, su ve NaHCOs; ile yikanan tepkime karigimi
MgSOy, ile kurutuldu. CH,Cl, uzaklastirilmasi ile yesil renkte elde edilen ham
iiriin EtOH ile kristallendirilerek saflastirildi (beyaz kati madde).

1,4-Di-2-tiyenilbiitan-1,4-dion; [MZ-14], '"H NMR (CDCl;): 7.80 (dd,
2H), 7.63 (dd, 2H), 7.13 (dd, 2H), 3.38 (s, 4H)

Ikinci asama: 1-(4-Izosiyanofenil)-2,5-di-2-tiyenil-/ H-pirol sentezi (MZ-
19)
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Tek boyunlu bir balonda, 1,4-di-2-tiyenilbiitan-1,4-dion (0,5 g; 2 mmol),
p-siyanoanilin (0,26 g; 2,2 mmol) ve p-toluensiilfonik asit (6,8 mg; 0,4 mmol)
60 ml kuru toluen igerisinde “Dean-Stark” tuzagi kullanilarak kaynatildi. TLC
yontemi ile takip edilen tepkime, ortamda ¢ikis bilesikleri tiikenene kadar devam
ettirildi. Tepkime sonunda toluen vakum altinda ortamdan uzaklastirildi. Kolon
kromatografisi ile saflastirilan tiriin (silika jel, CH,Cl,) vakumlu etiivde (50 °C)

kurutuldu (acik kahverengi kati madde).

1-(4-Izosiyanofenil)-2,5-di-2-tiyenil-1 H-pirol; [MZ-19], '"H NMR (CDCl):
7.67 (d, 2H), 7.36 (d, 2H), 7.13 (d, 2H), 6.86 (t, 2H), 6.53 (s, 4H).

Uciincii  asama: 4-(2,5-Di-2-tiyenil-/H-pirol-1-il)benzoik asit sentezi
(MZ-25)

Tek boyunlu bir balonda, MZ-19 (0,32 g; 1 mmol), 1 ml 2 N NaOH
THF/MeOH igerisinde kaynatildi. Oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra 2
N HCl ile asitlendirildi. Kahverengi partikiillerin olustugu gozlendi. Sinterli huni
ile kati madde toplanarak vakum (50 °C) altinda kurutuldu (kahverengi kati
madde).

4-(2,5-Di-2-tiyenil-1H-pirol-1-il)benzoik asit; [MZ-25], 'H NMR
(DMSO): 8.02 (d, 2H), 7.46 (d, 2H), 7.30 (d, 2H), 6.88 (t, 2H), 6.65 (d, 2H),
6.57 (s, 2H); FT-IR (KBr, cm'l): —-OH, 3317; C=0, 1670; C=C-H, 3069; —
C=C—, 1609; (C=C, Ph) 1580 ve 1436.

2.4.6 5-(2,5-Di-2-tiyenil-1H-pirol-1-il)izoftalik asit
sentezi (MZ-31)

Birinci asama: Dimetil 5-(2,5-di-2-tiyenil-/H-pirol-1-il)izoftalat sentezi
(MZ-29)

Tek boyunlu bir balonda, MZ-14 (0,5 g; 2 mmol), dimetil 5-aminoizoftalat
(0,39 g; 2,2 mmol) ve p-toluensiilfonik asit (6,8 mg; 0,4 mmol) 60 ml kuru
toluen igerisinde “Dean-Stark” tuzagi kullanilarak kaynatildi. TLC yontemi ile

takip edilen tepkime, ortamda ¢ikis bilesikleri tilkenene kadar devam ettirildi.
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Tepkime sonunda toluen vakum altinda ortamdan uzaklastirildi. Kolon
kromatografisi ile saflastirilan tiriin (silika jel, CH,Cl,) vakumlu etiivde (50 °C)

kurutuldu (acik sar1 kat1 madde).

Dimetil 5-(2,5-di-2-tiyenil-7/H-pirol-1-il)izoftalat: [MZ-29], 'H NMR
(CDCly): 8.76 (s, 1H), 8.16 (d, 2H), 6.81 (d, 2H), 6.57 (t, 2H), 6.55 (s, 4H), 3.92
(s, 6H).

Ikinci asama: 5-(2,5-Di-2-tiyenil-/H-pirol-1-il)izoftalik asit sentezi (MZ-
31)

Tek boyunlu bir balonda, MZ-29 (0,42 g; 1 mmol), 1 ml 2 N NaOH
THF/MeOH igerisinde kaynatildi. Oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra 2
N HCl ile asitlendirildi. Sar1 partikiillerin olustugu gozlendi. Sinterli huni ile kati

madde toplanarak vakum altinda kurutuldu (sar1 kat1 madde).

5-(2,5-Di-2-tiyenil-1 H-pirol-1-il)izoftalik asit; [MZ-31], 'H NMR
(DMSO): 8.56 (s, 1H), 7.98 (d, 2H), 7.30 (t, 2H), 6.89 (t, 2H), 6.72 (d, 2H), 6.62
(s, 2H); FT-IR (KBr, cm): —~OH, 3354; C=0, 1696; C=C-H, 3069; C=C,
1596; (C=C-Ph), 1580 ve 1452.

2.4.7 4-(9H-Karbazol-9-il) benzoik asit sentezi (MZ-39)
Birinci asama: 9-(4-Siyanofenil)-9H-karbazol sentezi (MZ-37)

Ug boyunlu balondaki susuz DMF igine sirasiyla karbazol (2 g; 12 mmol)
4-bromobenzonitril (1,8 g; 10 mmol), K,CO3 (3,8 g; 28 mmol) ve Cul (152 mg;
0,8 mmol) eklendi. Cozelti sicakligi 50 °C ulasinca 18-crown-6 (214 mg; 0,8
mmol) ilave edildi. Tepkime sicakligi kademeli olarak artirildi ve 120 °C de 22
saat karistirild. Islem sonunda, oda sicakligina sogutulan tepkime karisimina su
(45 ml) ve etilasetat (45 ml) eklenerek iki kez ekstrakte edildi. Organik fazlar
birlestirilerek organik ¢oziicii uguruldu. Kolon kromatografisi ile saflagtirilan

iriin (silika jel, Hekzan/CH,Cl, 2:1) vakumlu etiivde (50 °C) kurutuldu (kirli
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beyaz). Ham {iriin saflagtirilmadan bir sonraki agama olan hidroliz tepkimesine

gecildi.
Ikinci asama: 4-(9H-Karbazol-9-il) benzoik asit sentezi (MZ-39)

Tek boyunlu bir balonda, MZ-37 (0,27 g; 1 mmol), 1 ml 2 N NaOH
THF/MeOH igerisinde kaynatildi. Oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra 2
N HCI ile asitlendirildi. Beyaz partikiillerin olustugu gozlendi. Sinterli huni ile

kat1 madde toplanarak vakum altinda kurutuldu (beyaz kati madde).

4-(9H-Karbazol-9-il) benzoik asit; [MZ-39], '"H NMR (DMSO): 8.27 (t,
4H), 7.80 (d, 2H), 7.51 (m, 4H), 7.35 (t, 2H); FT-IR (KBr, cm™): ~OH, 3292;
C=0, 1696; C=C-H, 3050; —C=C—-, 1609; (C=C, Ph) 1580 ve 1436.

2.4.8 Metil 4'-[(3-metilfenil)(fenil)amino]bifenil-4-
karboksilat sentezi (MZ-85)

Birinci Asama: (4-Bromofenil)(3-metilfenil)fenilamin sentezi

Cul (0,57 g; 3 mmol) ve 1,10-fenantrolin (0,54 g; 3 mmol) iki boyunlu
balona kondu ve vakum altinda 120 °C sicaklikta 1 saat kurutuldu. Daha sonra
balona sirastyla 3-MeDPA (5,5 g, 30 mmol), 1-bromo-4-iyodobenzen (10,18 g;
36 mmol) ve kuru p-ksilen (50 mL) eklenerek tepkime karisiminin sicakligi 150
°C’ye getirildi. Bu sicaklikta balona KOH tozu (7,3 g; 130 mmol) eklendi ve
ardindan 20 saat geri sogutma yapildi. Karsim oda sicakligina sogutularak
iizerine glasiyel asetik asit (30 mL) eklendi. Elde edilen karisim toluen (3x40
mL) ile ekstrakte edildi, organik fazlar birlestirildi. Bu faz 6nce doygun
NaHCOs; (50 mL) ve ardindan tuzlu su (50 mL) ile yikandi. Ayrilan organik
fazin ¢oziiciisii doner buharlastiricida uzaklastirildi. Elde edilen kahverengi sivi
CH,Cly:n-hekzan (2:1) ¢oziicii karigimu ile kisa silika jel kolondan gegirilerek 6n
saflastirmaya tabi tutuldu. Coziiciisii uzaklastirildiktan sonra kazanilan ham iiriin

az miktarda CH,Cl, ile ¢6ziildii ve metanol ilavesi ile ¢oktiiriilerek saf madde

elde edildi (beyaz kat1 madde).
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(4-Bromofenil)(3-metilfenil)fenilamin; 'H NMR (CHCL;): 8.56 (s, 1H),
7.31 (d, 2H), 7.22 (t, 2H), 7.12 (t, 1H), 7.05 (d, 2H), 6.99 (t, 1H), 6.93 (dd, 2H),
6.87 (m, 2H), 2.26 (s, 3H).

Ikinci Asama: Metil 4'-[(3-metilfenil)(fenil)amino]bifenil-4-karboksilat

sentezi

15 dk siireyle susuz etanol (15 mL) icerisinden Ar gazi gegirildi ve lizerine
(4-bromofenil)(3-metilfenil)fenilamin (338 mg) eklendi. Aminin ¢dziinmesi igin
balon 1sitildi. Elde edilen amin ¢ozeltisine Pd(OAc), (5 mg) eklendi ve ¢ozelti
10 dk karistirildiktan sonra iizerine boranik asit esteri (315 mg) eklendi. Balon
isitilarak sicaklign 60 °C’ye getirildi. Tepkime bu sicaklikta gece boyu karistirildi
ve siire bitiminde organik ¢oziicii uguruldu. Elde edilen ham firiin CH,Cl,/n-
hekzan (1:1) karisimi kullanilarak kolon kromatografisi ile saflastirildi. Elde
edilen acik sar1 renkteki koyu kivamli s1vi madde tizerine NaOH (1 N, 18 mL)
cozeltisi ilave edildi ve karisim 15 saat silireyle kaynatildi. Oda sicakligina
sogutulan karisimin organik ¢oziiciisii doner buharlastiricida uzaklastirildi.
Balona saf su (22 mL) eklendi ve daha sonra {lizerine damla damla HCI (1 M, 22

mL) ¢ozeltisi ilave edilerek asitlendirildi.

Metil 4'-[(3-metilfenil)(fenil)amino]bifenil-4-karboksilat; [MZ-85], 'H
NMR (CHCIs): 8.16 (d, 2H), 7.68 (d, 2H), 7.52 (d, 2H), 7.31 (t, 2H), 7.17 (t,
1H), 7.14 (dd, 4H), 7.05 (t, 1H), 6.97 (s, 1H), 6.95 (d, 1H), 6.90 (d, 1H), 2.28 (s,
3H); FT-IR (KBr, cm'l): —OH, 3453; C=0, 1686; (C—-H, alifatik), 2900; C=C—
H,3035; (C=C, Ph), 1597 ve 1489.

2.4.9 4'-[1-Naftil(fenil)amino]bifenil-4-karboksilik asit
sentezi (MK-120)

Pd(OAc); (0,045 g; 0,2 mmol) ve DPPF (0,22 g; 0,4 mmol) iki boyunlu
balona kondu ve 15 dk oda sicakliginda bekletildi. Daha sonra balona sirasiyla
N-fenil-1-naftilamin (1 g; 4,6 mmol), dibromobenzen (1,44 g; 6 mmol) ve kuru
toluen (13 mL) eklendi ve karisimin sicakligi 60 °C oluncaya kadar balon yag

banyosu tizerinde 1sitildi. Bu sicakliga ulasilinca balona ~BuONa (0,576 g; 6
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mmol) eklendi ve ardindan karisim 20 saat siireyle geri sogutucu altinda
kaynatildi. Karigim oda sicakligina sogutuldu ve iizerine glasiyel asetik asit (30
mL) eklendi. Elde edilen karistm CH,Cl, (3x15 mL) ile ekstrakte edildi, organik
fazlar birlestirildi. Bu faz 6nce doy. NaHCO3 (50 mL) ve ardindan tuzlu su (50
mL) ile yikandi. Ayrilan organik fazin ¢oziiclisii doner buharlastiricida
uzaklastirildi. Elde edilen kahverengi sivi {irtin CH,Cly:n-hekzan (2:1) ¢oziicii
karisimu ile kisa silika jel kolondan gegirilerek saflastirmaya tabi tutuldu. Kolon
yapildiktan sonra beyaz kati maddenin olustugu gozlendi ve bir sonraki

basamagina gecildi.
Ikinci Asama: Metil 4'-[ 1-naftil(fenil)aminobifenil-4-karboksilat sentezi

Iki boyunlu balondaki susuz DME (16 ml) icine N-(4-bromofenil)-N-
fenilnaphthalen-1-amin (374 mg; 1 mmol), [4-(metoksikarbonil)fenil]boronik
asit (180 mg; 1 mmol), Pd(PPH3)s (17 mg; 0,013 mmol) eklendi. Tepkime
sicakligi kademeli olarak artirildi ve 50 °C’ye geldiginde 2 mL K,CO;5 (1M)
eklenerek 22 saat 90 °C’de karigtir1ld. islem sonunda, oda sicakligina sogutulan
tepkime karisimina su (45 ml) ve CH,Cl, (45 ml) eklenerek bir kez ekstrakte
edildi. Organik fazlar birlestirilerek organik ¢6ziicii uguruldu. Kolon
kromatografisi ile saflastirilan iriin (silika jel, CH,Cly,:hekzan 2:1) vakumlu

etiivde (50 °C) kurutuldu (kirli beyaz kat1 madde).

Metil 4'-[1-naftil(fenil)amino]bifenil-4-karboksilat; '"H NMR (CHCl):
8.13 (d, 2H), 8.06 (d, 1H), 7.95 (d, 1H), 7.85 (d, 1H), 7.64 (d, 2H), 7.49 (d, 4H),
7.42 (dd, 2H), 7.29 (t, 2H), 7.20 (d, 2H), 7.12 (d, 2H), 3.95 (s, 3H).

Uciincii asama: 4'-[1-Naftil(fenil)amino]bifenil-4-karboksilik asit sentezi

(MK-120)

Tek boyunlu bir balonda, metil 4'-[1-naftil(fenil)amino]bifenil-4-
karboksilat (0,27 g; 1 mmol), I ml 2 N NaOH THF/MeOH igerisinde kaynatildi.
Oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra 2 N HCl ile asitlendirildi. Beyazimsi
partikiillerin olustugu gozlendi. Sinterli huni ile kati madde toplanarak vakum

altinda kurutuldu (beyazimsi kat1 madde).
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4'-[1-Naftil(fenil)amino]bifenil-4-karboksilik asit; [MK-120], "H NMR
(CHCl3): 8.13 (d, 2H), 7.96 (d, 1H), 7.91 (d, 1H), 7.81 (d, 1H), 7.64 (d, 2H),
7.49 (m, 4H), 7.38 (t, 2H), 7.25 (t, 2H), 7.14 (d, 2H), 7.06 (d, 2H), 6.99 (t, 1H);
FT-IR (KBr, cm'l): —OH, 3450; C=0, 1686; C=C-H, 3040; (C=C, Ph) 1534 ve
1492.

2.4.10 4'-{Bis|4-(hekziloksi)fenil]amino}bifenil-4-
karboksilik asit sentezi (MK-116)

Birinci Asama: 1-(Hekziloksi)-4-iyodobenzen sentezi

Iki boyunlu balona sirasiyla 4-iyodofenol (18 g; 81 mmol), potasyum
karbonat (15,8 g; 113 mmol), 18-crown-6 (4,3 g; 16 mmol) ve 250 ml susuz
aseton konuldu. Sicaklik 50 °C’ye gelince tepkime karisimina bromohekzan
(15,7 ml; 113 mmol) eklendi. Karisim bir gece kaynatildi. Oda sicakligina
sogutulan tepkime, dietileter ve H,O kullanilarak ekstrakte edildi. Tepkime
karisim1 Na,SOy, ile kurutularaktan sonra organik kisim uguruldu. Ucurulan

madde CH,Cly/Hekzan ile saflagtirildi (saydam sivi).

1-(Hekziloksi)-4-iyodobenzen; 'H NMR (CHCL): 7.57 (d, 2H), 6.70 (d,
2H), 3.95 (t, 2H), 1.37 (m, 8H), 0.92 (t, 3H).

Ikinci Asama: 4-Bromo-N, N-bis[4-(hekziloksi)fenil]anilin sentezi

Uc boyunlu balondaki susuz toluen igine 4-bromoanilin (4,34 g; 25,2
mmol), 1-(hekziloksi)-4-iyodobenzen (19 g; 63 mmol) ve sirasiyla KOH (22 g;
403 mmol), Cul (0,78 g; 4,05 mmol), fenantrolin (0,73 g; 4,05 mmol) eklendi.
Tepkime sicakligi kademeli olarak artirildi ve 120 °C’de 22 saat karistirildi.
Islem sonunda, oda sicakligina sogutulan tepkime karisimina su (45 ml) ve
etilasetat (45 ml) eklenerek iki kez ekstrakte edildi. Organik fazlar birlestirilerek
organik ¢oziicii uguruldu. Kolon kromatografisi ile saflastirilan {iriin (silika jel,
Hekzan/CH,Cl, 3:1) vakumlu etiivde (50 °C) kurutuldu (agik sar1t sivimsi
madde).
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4-Bromo-N, N-bis[4-(hekziloksi)fenil]anilin; '"H NMR (CHCls): 7.27 (d,
2H), 7.03 (s, 4H), 6.85 (d, 6H), 3.94 (t, 4H), 1.81 (m, 4H), 1.49 (m, 4H), 1.37
(m, 8H), 0.96 (t, 6H).

Uciincii  Asama: (4-{Bis[4-(hekziloksi)fenilJamino} fenil)boronik  asit

sentezi

Iki boyunlu balona alian 4-bromo-N, N-bis[4-(hekziloksi)fenil]anilin (2 g;
3,81 mmol) bilesigi susuz THF i¢inde (10 mL) ¢oziildi ve ¢ozelti —78 °C’ye
sogutuldu. Uzerine n-BuLi (1,6 M; 3,8 mL; 6,11 mmol) eklendi. Karisim 1 saat
stireyle —78 °C’de karistirild1. Karisim bu sicaklikta tutulurken tizerine B(OMe);
(0,92 g; 4 mmol) damla damla eklendi. Kendi haline birakilan karigimi oda
sicakliginda bir gece karstirildi. Oda sicakligina gelmis tepkimenin {izerine
kontrollii bir sekilde H,O eklenerek Et,O ile ektrakte edildi. Organik ¢6zgen
vakum altinda uguruldu. Daha sonra CH,Cl,/Hekzan ¢ozgen karisimi

kullanilarak saflastirildi (beyaz kat1 madde).

4-{Bis[4-(hekziloksi)fenil]Jamino}fenil)boronik asit; '"H NMR (DMSO):
7.68 (s, 2H), 7.58 (d, 2H), 6.98 (d, 4H), 6.86 (d, 4H), 6.67 (d, 2H), 3.90 (t, 4H),
1.71 (m, 4H), 1.38 (m, 4H), 1.27 (m, 8H), 0.86 (t, 6H).

Dordiincii Asama: Metil 4'-{bis[4-(hekziloksi)fenil]amino}bifenil-4-

karboksilat sentezi

Iki boyunlu balondaki susuz DME (12 ml) icine 4-{bis[4-
(hekziloksi)fenil]Jamino} fenil)boronik asit (245 mg; 0,5 mmol), metil 4-
iyodobenzoat (130 mg; 0,5 mmol), Pd(PPH3)s (17 mg; 0,013 mmol) eklendi.
Tepkime sicakligi kademeli olarak artirildi ve 50 °C ye geldiginde 2 mL K,CO;
(IM) eklenerek 20 saat 90 °C’de karistirildi. Islem sonunda, oda sicakligina
sogutulan tepkime karisimina su (30 ml) ve CH,Cl, (30 ml) eklenerek ekstrakte
edildi. Organik fazlar birlestirilerek organik ¢6ziicii uguruldu. Kolon
kromatografisi ile saflastirilan iiriin (silika jel, CH,Cl:hekzan 1:1) vakumlu

etiivde (50 °C) kurutuldu (yesil yagimsi madde).
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Metil 4'-{bis[4-(hekziloksi)fenil]amino}bifenil-4-karboksilat; 'H NMR
(CDCl3): 8.10 (d, 2H), 7.63 (d, 2H), 7.47 (d, 2H), 7.11 (d, 4H), 7.01 (d, 2H),
6.87 (d, 4H), 4.43 (m, 3H), 3.97 (t, 4H), 1.89 (m, 4H), 1.51 (m, 12H), 0.99 (m,
6H)

Besinci Asama: Metil 4'-{bis[4-(hekziloksi)fenilJamino}bifenil-4-

karboksilatin asitlendirmesi

Tek boyunlu bir balonda, metil 4'-{bis[4-(hekziloksi)fenil]amino}bifenil-
4-karboksilat (0,12 g; 1 mmol), 1 ml 2 N NaOH THF/MeOH igerisinde
kaynatildi. Oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra 2 N HCl ile asitlendirildi.
Yesil renkte partikiillerin olustugu gézlendi (yesil kat1 madde).

4'-{Bis[4-(hekziloksi)fenil]amino}bifenil-4-karboksilik asit (MK-116);
'H NMR (CDCL): 7.79 (d, 2H), 7.18 (d, 2H), 7.10 (d, 2H), 6.87 (d, 4H), 6.77 (d,
2H), 6.69 (d, 4H), 3.81 (t, 4H), 1.71 (m, 4H), 1.41 (m, 4H), 1.32 (m, 8H), 0.89
(t, 6H); FT-IR (KBr, cm'l): —OH, 3465; C=0, 1691; (C-H, alifatik), 2932 ve
2858; C=C-H, 3037; —C=C—, 1600; (C=C, Ph) 1506 ve 1473; C—0, 1239.

2.4.11 4'-{Bis|4-(hekziloksi)fenill]amino}bifenil-3,5-
dikarboksilik asit sentezi (MK-118)

Bu bilesigin sentezinde kullanilan 4-{bis[4-
(hekziloksi)fenil]amino}fenil)boronik asit MK-116 sentezinde detaylica

anlatilmistir.

Doérdiincii asama: Dimetil 4'-{bis[4-(hekziloksi)fenil]Jamino}bifenil-3,5-

dikarboksilat sentezi

Iki boyunlu balondaki susuz DME (12 ml) icine 4-{bis[4-
(hekziloksi)fenilJamino} fenil)boronik asit (245 mg; 0,5 mmol), dimetil 5-
iyodoisoftalat (160 mg; 0,5 mmol), Pd(PPH3)4 (17 mg; 0,013 mmol) eklendi.
Tepkime sicakligi kademeli olarak artirildi ve 50 °C’ye geldiginde 2 mL K,CO;
(IM) eklenerek 26 saat 90 °C’de karistirildi. Islem sonunda, oda sicakligina
sogutulan tepkime karisimina su (35 ml) ve CH,Cl, (35 ml) eklenerek bir kez

ekstrakte edildi. Organik fazlar birlestirilerek organik ¢oziicii uguruldu. Kolon
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kromatografisi ile saflastirilan iriin (silika jel, CH,Cly,:hekzan 1:1) vakumlu

etiivde (50 °C) kurutuldu (yesil yagims1 madde).

Dimetil 4'-{bis[4-(hekziloksi)feniljJamino}bifenil-3,5-dikarboksilat; 'H
NMR (CDCls): 8.58 (s, 1H), 8.39 (s, 2H), 7.46 (d, 2H), 7.08 (d, 4H), 7.00 (d,
2H), 6.85 (d, 4H), 3.94 (s, 10H), 1.77 (s, 4H), 1.46 (s, 4H), 1.27 (s, 8H), 0.91 (s,
6H)

Besinci asama: Dimetil 4'-{bis[4-(hekziloksi)fenil]amino}bifenil-3,5-

dikarboksilatin asitlendirilmesi

Tek boyunlu bir balonda, dimetil 4'-{bis[4-
(hekziloksi)fenil]amino } bifenil-3,5-dikarboksilat (0,17 g; 1 mmol), 1 ml 2 N
NaOH THF/MeOH igerisinde kaynatildi. Oda sicakligina kadar sogutulduktan
sonra 2 N HCI ile asitlendirildi. Acik yesil renginde partikiillerin olustugu
gbzlendi (acik yesil kat1 madde).

4'-{bis[4-(hekziloksi)fenil]amino}bifenil-3,5-dikarboksilik asit (MK-
118); '"H NMR (CDClLs): 13.61 (s, 2H), 8.33 (s, 1H), 7.90 (s, 1H), 7.47 (s, 1H),
6.90 (m, 2H), 6.74 (m, 10H), 3.91 (s, 4H), 1.81 (s, 4H), 1.41 (s, 12H), 0.97 (s,
6H); FT-IR (KBr, cm'l): —OH, 3466; C=0, 1702; (C-H, alifatik), 2933 ve 2863;
C=C-H, 3040; —C=C—, 1602; (C=C, Ph) 1506 ve 1468; C—0, 1239.

2.4.12 4'-(2,5-Di-2-tiyenil-1 H-pirol-1-il)bifenil-4-
karboksilik asit sentezi (MZ-183)

Bu bilesigin sentezinde kullanilan MZ-14 bilesigi MZ-25 sentezinde

detaylica anlatilmistir.

Birinci Asama: 4'-(2,5-Di-2-tiyenil-/ H-pirol-1-il)bifenil-4-karbonitril

sentezi

Tek boyunlu bir balonda, MZ-14 (0,5 g, 2 mmol), 4'-aminobifenil-4-
karbonitril (0,42 g, 2,2 mmol) ve p-toluensiilfonik asit (6,8 mg, 0,4 mmol) 60 ml
kuru toluen igerisinde “Dean-Stark” tuzagi kullanilarak kaynatildi. TLC yontemi
ile takip edilen tepkime, ortamda ¢ikis bilesikleri tilkenene kadar devam ettirildi.

Tepkime sonunda toluen vakum altinda ortamdan wuzaklastirildi. Kolon
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kromatografisi ile saflastirilan {iriin (silika jel, CH,Cl,) vakumlu etiivde (50 °C)
kurutuldu (a¢ik sar1 kat1 madde).

4'-(2,5-Di-2-tiyenil-1 H-pirol-1-il)bifenil-4-karbonitril; 'H NMR
(CDCly): 8.01 (d, 2H), 7.96 (d, 2H), 7.89 (t, 2H), 7.50 (m, 2H), 7.31 (d, 2H),
6.90 (t, 2H), 6.72 (d, 2H), 6.59 (s, 2H).

Ikinci Asama: 4'-(2,5-Di-2-tiyenil-/H-pirol-1-il)bifenil-4-karbonitril’in

asitlendirilmesi

Tek boyunlu bir balonda, 4'-(2,5-di-2-tiyenil-/H-pirol-1-il)bifenil-4-
karbonitril (0,17 g; 1 mmol), 1 ml 2 N NaOH THF/MeOH igerisinde kaynatildi.
Oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra 2 N HCl ile asitlendirildi. Sar1 renkte

partikiillerin olustugu gozlendi (sar1 katit madde).

4'-(2,5-Di-2-tiyenil-1 H-pirol-1-il)bifenil-4-karboksilik; [MZ-183] 'H
NMR (DMSO): 8.09 (dd, 2H), 7.87 (dd, 4H), 7.42 (d, 2H), 7.26 (d, 2H), 6.85
(m, 2H), 6.70 (d, 2H), 6.56 (s, 2H); FT-IR (KBr, cm'l): —OH, 3450; C=0, 1661;
C=C-H, 3040; -C=C—, 1610; (C=C, Ph) 1504 ve 1400.

2.4.13 4',4"'-|Bifenil-4,4'-diilbis(fenilamino)]dibifenil-4-
karboksilik asit sentezi (MZ-187)

Birinci Asama: Dimetil 4',4"-[bifenil-4,4'-diilbis(fenilamino)]dibifenil-4-

karboksilat sentezi

Iki boyunlu balondaki susuz DME (12 ml) i¢ine N,N'-bis(4-bromofenil)-
N, N'-difenilbifenil-4,4'-diamin (130 mg; 0,2 mmol), [4-
(metoksikarbonil)fenil]boronik asit (40 mg; 0,2 mmol), Pd(PPH3)s (17 mg;
0,013 mmol) eklendi. Tepkime sicakligi kademeli olarak artirildi ve 50 °C’ye
geldiginde 2 mL K,COs (1M) eklenerek 30 saat 90 °C’de karistirildi. Islem
sonunda, oda sicakligina sogutulan tepkime karisimina su (25 ml) ve CH,Cl, (25
ml) eklenerek bir kez ekstrakte edildi. Organik fazlar birlestirilerek organik
¢oziici uguruldu. Kolon kromatografisi ile saflastirilan iirin (silika jel,

CH,Cly:hekzan 1:1) vakumlu etiivde (50 °C) kurutuldu (agik yesil kat1 madde).
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Dimetil 4'.4''-[bifenil-4,4'-diilbis(fenilamino)]dibifenil-4-karboksilat;
"H NMR (CDCl5): 8.10 (d, 4H), 7.64 (d, 4H), 7.51 (t, 8H), 7.30 (t, 4H), 7.19 (m,
10H), 7.09 (t, 4H), 3.94 (s, 6H).

Ikinci Asama: Dimetil 4'.4"-[bifenil-4,4'-diilbis(fenilamino)]dibifenil-4-

karboksilatin asitlendirilmesi

Tek boyunlu bir balonda, dimetil 4' 4"-[bifenil-4,4'-
diilbis(fenilamino)]dibifenil-4-karboksilat (0,151 g; 0,2 mmol), 1 ml 2 N NaOH
THF/MeOH igerisinde kaynatildi. Oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra 2
N HCI ile asitlendirildi. Yesil renkte partikiillerin olustugu gozlendi (yesil kati
madde).

4',4"-Bifenil-4,4'-diilbis(fenilamino)]dibifenil-4-karboksilik asit (MZ-
187); '"H NMR (DMSO): 12.78 (s, 2H), 8.00 (d, 4H), 7.76 (d, 4H), 7.68 (d, 4H),
7.60 (d, 4H), 7.37 (t, 4H), 7.13 (m, 14H); FT-IR (KBr, cm™): —OH, 3453; C=0,
1690; C=C-H, 3033;(C=C, Ph) 1534 ve 1490.
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3. VERILER VE SONUCLAR I (OLED)

Tezin amaclarindan biri, OLED aygiti1 olusturan katmanlarin
arayiizeyinde gozlenen heterojenlik probleminin SAM molekiilleri kullanarak
giderilmesidir. Bu maksatla sentezlenen bilesiklerin hepsi ITO yiizeyine
kendiliginden tek tabaka (SAM) olusturabilecek oOzellikte olmasina dikkat
edilmis ve bunlardan hazirlanan OLED aygitlar1 karakterize edilmistir (Havare,
2011). ITO yiizeyinde gerceklesen kimyasal baglanmay1 belirlemek i¢in bircok
yontem kullanilmaktadir. Bu tez kapsaminda atomik kuvvet mikroskobu (AFM)
ve dongiisel voltammetri (CV) tekniklerinden yararlanilarak ITO yiizeyine
baglanma tesbit edilmistir. AFM, sentezlenen molekiillerin ITO yiizeyine
baglandiktan sonra olusan yiizey Ozelliklerinin analizinde kullanilmistir.
Kullanilan SAM molekiillerinin CV 6l¢timleri hem s1vi fazda (¢ozelti ortaminda)
hem de kat1 fazda (ITO yiizeyine baglandiktan sonra) alinmistir. Bu iki 6lglim
arasindaki fark ITO ile HTL materyali arasindaki enerji seviyesi hakkinda bilgi

vermektedir.

3.1 Sentezlenen Bilesiklerin Dongiisel Voltammetri (CV)

Cahismalan

Elektrokimyasal caligmalar CH Instruments CHI660B model dongiisel
voltammetri aygiti kullanilarak yapilmistir. Calisma i¢in {i¢ elektrotlu hiicre
kulanilmistir. Calisma elektrotu olarak camsi karbon, yardimci elektrot olarak
platin tel, referans elektrot olarak Ag tel ve destek elektrolit olarak asetonitril
cozeltisi icerisindeki 0,1 M TBAPF (tetrabiitilamonyum hekzaflorofosfat)
kullanilmistir.  Elektrokimyasal ¢alismalar kloroform ve DMSO ¢ozeltileri
icerisinde yapilmistir. Sentezlenen bilesiklerden bazilarmin diisiik ¢oziiniirliikte
olmalarindan dolay1 elektrolit ¢ozeltisinin i¢erisine DMSO’da ¢dzlinmiis madde
ilave edilmistir. Her tarama Oncesinde zeminin (background) calisilacak
potansiyel araliginda hi¢cbir pik vermedigi goriildiikten sonra dlglime
baslanmigtir. Ayrica yine her 6l¢lim Oncesi, ortamdaki oksijeni uzaklastirmak
icin ornekten 10 dakika siire ile Ar gazi gegirilmistir. Tarama iglemi 0,1-0,5 V/s

araligindaki hizlarda yapilmistir (Zafer, 2006; Tekoglu, 2008).
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Sentezlenen bilesiklerin, asagida yer alan CV voltammogramlarindan
yararlanilarak, piklerin biikiim noktalar1 esas alinarak Epop0 degerleri asagidaki
esitlik kullanilarak hesaplanmistir. Bu esitlik sayesinde organik bir bilesigin
HOMO-LUMO degerleri bulunabilmektedir. Degerler bulunurken dikkat
edilmesi gereken onemli noktalardan biri grafiklerden ilk yiikseltgenme ile ilk
indirgenme pikinin almmasidir. Ciinkii, ilk gelen yiikseltgenme ya da
indirgenme piki notr haldeki bilesigin pikidir. Daha sonra gelen pik ya da pikler
anyonlara ya da katyonlara ait olabilir. Bu durumda bilesigin gercek HOMO-
LUMO degeri bulunamamis olur. HOMO-LUMO degerlerinin hesaplanmasinda
asagidaki esitlik kullanilmistir (Dai et al., 2010). Esitlikten hesaplanan degerler
Cizelge 3. 1’ de gosterilmistir.

Erumo = —€( E1/2(na) + 4,4)
Enomo = —e( E12gyiiks.) T 4,4)

1.2: o — T R T I
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Current / 1e-5A

Sekil 3.1 MK-118 bilesiginin klorofom ¢oziiciisii igerisinde alinan dongiisel

voltammogrami.
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Sekil 3.2 ITO yiizeyine SAM olusturmus MK-118 bilesiginin dongiisel voltammogramiu.
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Sekil 3.3 MK-116 bilesiginin klorofom ¢oziiciisii igerisinde alinan dongiisel

voltammogrami.
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Sekil 3.5 MK-120 bilesiginin klorofom ¢oziiciisii igerisinde alinan dongiisel

voltammogrami.
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Sekil 3.7 MZ-183 bilesiginin DMSO ¢oziiciisii i¢erisinde alinan dongiisel

voltammogrami.
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Sekil 3.10 ITO yiizeyine SAM olusturmus MZ-187 bilesiginin dongiisel voltammogrami.
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Sekil 3.11 MZ-31 bilesiginin DMSO ¢6ziiciisii i¢erisinde alinan dongiisel

voltammogrami.
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Sekil 3.14 ITO yiizeyine SAM olusturmus MZ-85 bilesiginin dongiisel voltammogrami.

Cizelge 3. 1 Sentezlenen bilesiklerin ¢6zelti ve ITO yiizeyindeki HOMO degerleri

Enomo Enomo AE
Madde (Cézelti Ortaminda) | (ITO yiizeyindeki) ;'\‘;MO
eV eV
MK-116 5,16 4,94 0,22
MK-118 5,20 5,01 0,19
MK-120 5,46 533 0,13
MZ-85 5,39 5,29 0,10
MZ-31 5,27 5,12 0,15
MZ-183 5,26 5,18 0,08
MZ-187 5,25 5,16 0,09

3.2 Sentezlenen Bazi Bilesiklerin ITO Yiizeyindeki

Kararhhklan

Benzer yapiya sahip bilesiklerin ITO yiizeyindeki kararliliklar1 da CV
teknigi ile belirlenmistir. Kararlilik o6lglimii i¢in ITO yiizeyine kaplanmig
bilesikler calisma elektrotu olarak kullanilmistir. Calisma elektrotu olarak

modifiye edilmis ITO, yardimci elektrot olarak platin tel, referans elektrot olarak
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Ag tel ve destek elektrolit olarak asetonitril igerisindeki 0,1 M TBAPF,

(tetrabiitilamonyum hekzaflorofosfat) kullanilmistir.

Current / 1e-5A

Sekil 3.15 ITO yiizeyinde SAM olusturmus MK-118 bilesiginin dongiisel

voltammogrami.

501 '
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Current / 1e-5A

Sekil 3.16 ITO yiizeyinde SAM olusturmus MK-120 bilesiginin dongiisel

voltammogrami.
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Sekil 3.17 ITO yiizeyinde SAM olusturmus MZ-183 bilesiginin dongiisel

voltammogrami.
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Sekil 3.18 ITO yiizeyinde SAM olusturmus MZ-187 bilesiginin dongiisel

voltammogrami.

Kararlilik testi i¢in MK-118, MK-120, MZ-183 ve MZ-187 bilesikleri
kullanilmigtir. ITO {izerine kaplanmis bu bilesikler CV teknigi kullanilarak 30-
50 dongili yapilarak test edilmistir. Bu dongiiler esnasinda ITO yiizeyindeki

bilesiklerin herhangi bir degisime ugramadig: belirlenmistir. Bu sonug bize ITO
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yiizeyine baglanmis bilesiklerin elektrokimyasal ac¢idan ¢ok kararli oldugunu

gostermistir.
3.3 Sentezlenen Bilesiklerin Spektroskopik Ol¢iimleri

Sentezlenen bilesiklerin fotofiziksel Ozelliklerinin belirlenmesinde UV
spektrofotometre kullanilmistir. Bu bilesikler dondr-akseptor tiiriinde olmalarina
ragmen, akseptor (karboksil) kisimlarindan ITO ylizeyine baglanmaktadirlar.
Dondr kisim ise bosluk iletim malzemesi (HTM) olarak bilinmektedir. HTM’ler
genellikle UV bolgede absorpsiyon yapmaktadirlar. Sekil-3.19°daki absorpsiyon
grafiklerine bakildiginda sentezlenen bilesiklerin maksimum absorpsiyonlarinin

goriiniir bolgenin altinda oldugu gozlenmektedir.

Absorbans (A)

T T T T T T T T T T 1
300 350 400 450 500 550
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.19 Sentezlenen bilesiklerin absorsiyon grafikleri.

3.4 Sentezlenen Bilesiklerin Yiizey Analizi

Sentezlenen bilesiklerin yiizey 6zelliklerinin belirlenmesinde Ambios Q-
Scope 250 atomik kuvvet mikroskobu kullanilmistir. AFM nano boyutta bir
probun yiizey ile etkilesimi sonucu ortaya ¢ikan kuvvet iliskilerinin izlendigi bir

sistemdir. Ulasilmis c¢oziintirliik bir ka¢ nanometre ol¢eginde olup optik
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tekniklerden en az 1000 kat daha hassastir. AFM’nin Onciili olan taramali
tiinelleme mikroskobu 1980’lerin basinda Gerd Binnig ve Heinrich Rohrer
tarafindan Ziirih’te gelistirilmistir (Binnig et al., 1986). Sonrasinda Binnig,
Quate ve Gerber 1986°da ilk atomik kuvvet mikroskobunu gelistirmislerdir. ilk
ticari AFM 1989’da piyasaya siiriilmiis ve bu tarihten itibaren 6zellikle tip,
kimya, biyoloji, fizik ve daha bircok alanda sik¢a kullanilmaya baglanmistir
(Havare, 2011). AFM, nano boyutta goriintiileme, 6lgme ve malzeme isleme
konusunda en gelismis araglardan biri haline gelmistir. AFM’ler de genellikle ii¢
mod bulunmaktadir. Bunlar contact, non-contact ve tapping modlardir. Bu
modlarin  se¢imi tamamen yiizey analizi yapilacak malzemeye gore
belirlenmektedir. AFM’lerin genel kullanim amagclar1 arasinda, {i¢ boyutlu ylizey
goriintlisi eldesi, nanolitografi, yiizey piiriizliliigliniin tespiti, nano boyutta

kalinlik 6l¢iimii olarak sayilabilir.

Sentezlenen bilesiklerden belirli bir derisimde (10° M) hazirlanan
cozeltiye batirilan ITO ylizeyinde SAM molekiilleri kendiliginden tek tabaka
olustururlar. Oda sicakliinda 3 ve 26 saat bekletilen Orneklerin yiizey
morfolojileri incelenmistir. AFM ile SAM molekiillerin 3 saat i¢inde biitiin ITO
yiizeyine baglandigi belirlenmistir. 3 saat bekletildikten sonra alinan AFM
resimleri, bize sentezlenen bilesiklerin yapisinda bulunan karboksilik asit
(—COOH) grup ya da gruplarin ITO yiizeyine baglanmasinin 3 saatte

tamamlandigin1 géstermistir.

Sekil 3.20 Yalin ITO (sol) ve yiizeyine PEDOT:PSS kaplanmisg ITO’nun (sag) AFM

goriintiileri.



$8.81nm

Sekil 3.21 ITO ylizeyine kaplanmig MK-116 bilesiginin 3 (sol) ve 26 (sag) saatlik AFM
goriintiileri.

50—

23.630m

5.0um

Sekil 3.22 ITO yiizeyine kaplanmis MK-118 bilesiginin 3 (sol) ve 26 (sag) saatlik AFM

gorintiileri.

43,08nm

Sekil 3.23 ITO yiizeyine kaplanmis MK-120 bilesiginin 3 (sol) ve 26 (sag) saatlik AFM

gorintiileri.
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Sekil 3.24 ITO ylizeyine kaplanmig MZ-85 bilesiginin 3 (sol) ve 26 (sag) saatlik AFM

goriintiileri.

28.96nm

Sekil 3.25 ITO yiizeyine kaplanmis MZ-31 bilesiginin 3 (sol) ve 26 (sag) saatlik AFM

goriintiileri.
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Sekil 3.26 ITO yiizeyine kaplanmis MZ-183 bilesiginin 3 (sol) ve 26 (sag) saatlik AFM

goriintileri.
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5.0umb.0um

Sekil 3.27 ITO yiizeyine kaplanmis MZ-187 bilesiginin 3 (sol) ve 26 (sag) saatlik AFM

goriintiileri.

3.5 Sentezlenen Bilesikler ile Yapilan OLED Aygitlarinin
Elektriksel ve Optiksel Karakterizasyonu

Tezin bu kismina kadar olan karakterizasyonlar sadece ITO yiizeyine
SAM molekiillerin baglanip baglanmadigini belirlemek ve modifiye edilmis
ITO’nun yeni i fonksiyonunu hesaplamak i¢in kullanilmistir. AFM goriintiileri
bize ITO yiizeyine molekiillerin kimyasal olarak baglandigin1 gostermistir.
Ayrica CV’den elde voltammogramlar ise sentezlenen bilesiklerin, donor
ozelligine bagl olarak, ITO’nun is fonksiyonlarimi degistirdigi saptanmustir.
Elde edilen olumlu sonuglardan sonra OLED aygitlar1 hazirlanmistir. Hazirlanan
OLED aygitlarinin 1-V egrileri elde edilmis, optiksel karekterizasyonlar

yapilmig ve kuantum verimleri hesaplanmistir.
3.5.1 Kuantum verimliligi

D1s kuantum verimliligi, nex, OLED tarafindan yayilan foton sayisinin
aygittan gegen elektron sayisina orani olarak tanimlanir. Bu parametre Esitlik-

1’de verilen formil ile tanimlanmaktadir.

_ mLe JAF(A)dA
eXt ™ K _hcj [ FQD)y(A)dA

n
Esitlik-1
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Burada, L liiminesans, J akim yogunlugu, A dalga boyu, F(})
elektroliiminesans spektrumu, y(A) spektral liiminous verimliligi, 2 Plank sabiti,

c 151k hiz1, e birim yiik, Km = 683 Im/W ¢evirim sabitini vermektedir.

D1s kuantum verimliligi, elektronlar ve bosluklarin 151k yayan tabakada
birlesmesinden ortaya ¢ikan ylik dengesi, 7y; 151tk yayan molekiiliin
fotolliminesans verimliligi, ¢pr; yayict eksiton kesri, m,; ve dis baglanti
(outcoupling) verimliligiden, moy; olusan dort farkli parametre ile
tanimlanmaktadir. Burada bahsedilen dis baglant1 kavrami, 151k demetinde cam
ve metal araylizeyindeki i¢ yansimalar nedeniyle ortaya cikan kayiplar

tanimlamaktadir.

Next = YOPLNMout = Nintlout Esitlik-2

[lk ii¢ faktor i¢ kuantum verimliligini olusturmaktadir. y olarak tanimlanan
yiik dengesi eksiton olusumunda yer alan yiik tasiyicilarinin birlesme olasiligini
tanimlamaktadir. Bu parametre organik tabaka boyunca iletilen elektronlarin ve
bosluklarin sayis1 arasindaki denge ile iliskilidir. Bir OLED yapisinda bu
parametre normal olarak %100’e ulasabilmektedir. Molekiiliin fotoliiminesans
verimliligi, @pr, cesitli yiiksek verimlilikli boyar molekiiller tarafindan elde

edilir (Tomita, 2008).

Temel spin istatistigi nedeniyle, 1:3 oraninda singlet—triplet hallerinin
olusumu beklenir. Singlet enerji diizeyinden triplet enerji diizeyine gegisler, spin
cevirim kurali tarafindan engellenmektedir. Bu nedenle bu durumdaki elektron
enerjilerinin ¢ogunlugu 1s1masiz gecislerle kayip olmaktadir. Sadece singlet
haller arasindaki gegislerden 1s1ma elde edilmekte ve bu diizeyden 1s1ma yapan
maddelerin teorik fluoresans verimleri %25 oranini gecememektedir. Bununla
birlikte agir metallere sahip bazi malzemelerde, singlet halden triplet hale
gecisler, spin-orbital eslesmesi nedeniyle izinli olabilmektedir. Bunun sayesinde
hem singlet hem de triplet hallerden 1s1mali gegislerin verimliligi %100’e
ulasabilmektedir. Sonug olarak i¢ kuantum verimliligini %100 olarak elde etmek

miimkiin olabilmektedir. Kuantum verimliligini etkileyen temel faktér dis
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baglant1 kesrinden kaynaklanmaktadir. Bu kritik aginin iizerinde malzemeden

cikan fotonlar1 i¢ yansimalari ile iligkilidir. Dis baglanti verimlilik kesri;
Nout = 0.5/n°

ile ifade edilmektedir. Burada n, organik malzemeden olusan filmin kirilma
indisini vermektedir. Sekil 3. 28°de, ii¢ bilesen ile siniflandirilmis tipik bir alt
OLED (bottom OLED) yapisinda 15181n aldig1 yolu gostermektedir. A yolu, n =
1,7 kirilma indisine sahip organik tabakadan kritik agidan ©. = 36° daha kiigiik
acilardaki gelen 15181n yiizeyden geg¢islerini vermektedir. B yolu tuzaklanmis
15181 gostermekte olup, dis kuantum verimliligine katkist olmayan kesri
olusturmaktadir. C yolu ise 1518in seffaf elektrot igerisine yansiyan boliimiinii
gostermektedir. Burada ITO iletken tabaka ile cam arasinda 15181n yansimalari

verilmektedir (Tomita, 2008).

A~20% 6. = 36°
o B
==

Glass substrate

ransparent electrode

%ﬂer

QOrganic layers

Top cathode

Sekil 3.28 Tipik bir alt OLED yapisinda yayinlan 1s1g1mn aldigi yollar (Yuto Tomita,
Doktora tezi, 2008)

3.5.2 HOMO-LUMO enerji seviyelerinin teorik

hesaplanmasi

Tez kapsaminda sentezlenen bilesiklerin elektronik yapilart ve HOMO-
LUMO enerji diizeyi degerlerine bakilarak OLED materyali olmaya uygun olup
olmadiklarina dair karar verilmektedir. Sentezlenen bilesiklerin teorik HOMO-
LUMO hesaplamalar i¢in “Gaussian 09” programi kullanilmistir. Bu program

ile sentezlenmis bilesiklerin teorik enerji degerleri 6-31G(d) seti kullanilarak
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hesaplanilmistir. Sentezlenen bilesikler ile ilgili hem teorik (HOMO ve LUMO)
hem de deneysel (sadece HOMO) degerleri hesaplanmig olup elektronik yiik

yogunluklar1 gorsel olarak asagida verilmistir.

s s s s
HO. OH 0 O
o o
MZ-31 O 0

Ho” o HO
MZ-183

MZ-85
H13CGO\©\'\/©/OCGH13 H13CgO. : : ,0CgH13
N
HO. 0 OH

MK-116 MK-118

& OO

W, o8

HO
HO o \o

MK-120 Mz-187

OO

Sl

Sekil 3.29 Teorik olarak HOMO-LUMO enerji seviyeleri hesaplanan SAM yapabilen
bilesikler.



MZ-85

EHOMO = —5,42 eV

ELUMO = —1,475 eV

Egap=3,557 eV

Enomo = —5,032
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ELUMO: -1 ,334 eV

EGAp:3,369 eV

EHOMO: —4,703 eV

MK-116
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ELUMO: -1 ,546 eV

EGAPZ3,143 eV

EHOMOZ —4,689 eV

MK-118
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ELUMO: —1,483 eV

EGAP:3,615 eV

Enomo=—5.098 eV

?
9

MK-120
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ELUM0: —1,485 eV

EGAPZ3,727 eV

EH0M0: —5,212 eV

MZ-183



MZ-187

ELUMO: —1,55 eV

Egap=3,38 eV

EHOMOZ —4,926V

Cizelge 3. 2 Teorik (HOMO-LUMO) ve CV (HOMO) ile elde edilen HOMO-LUMO

enerji diizeyleri.

CV Teknigi ile
E
MADDE H((en\\’/l)o Lgl‘\;l)o }23\375’ (Cozelti g(i'l\t{;)mmda)
eV

MZ-31 -5,42 -2,25 3,17 -5,27
MZ-183 -5,20 -1,49 3,71 -5,26
MK-116 —4,73 -1,33 2,74 -5,16
MK-118 —4,69 -1,55 3,14 -5,20
MK-120 -5,10 -1,49 3,61 -5,46

MZ-85 -5,03 —-1,48 3,55 -5,39
MZ-187 —4,92 -1,55 3,38 -5,22
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Sentezlenen bilesiklerin teorik HOMO enerji diizeyleri ile bunlarin CV
Olglimiinden elde edilen HOMO (sivi faz, deneysel) enerji diizeyleri
saptanmistir. MZ-31 ve MZ-183 maddeleri i¢in hesaplanan teorik ve deneysel
HOMO enerji diizeyleri arasinda bir parallelik oldugu gézlenmistir. MZ-85 ve
MK-120 maddeleri i¢in CV den elde edilen HOMO enerji diizeyleri, teorik
degerlerine gore ~0,30 eV daha biyik c¢ikmistir. MK-116 ve MK-118
maddelerinin CV sonuglari, teorik degerlere gore ~0,5 eV daha biiyiik degere
sahiptir. MZ-187 i¢in CV den elde edilen HOMO enerji diizeyi degeri teorik
hesaplara gore ~0,30 eV daha biiyiiktiir. Genel olarak teorik ve deneysel HOMO
enerji diizeyleri, ongoriildiigl gibi, ~—5,0 eV civarinda bulunmustur. Bu durum
sentezlenen SAM molekiillerinin ITO’nun is fonksiyonunu OLED aygitinda
kullanilan HTM materyalinin (TPD) HOMO enerji diizeyine (~-5.,4 eV)
yaklastirdig1 sdylenebilir. Elde edilen bu sonuclarla Kelvin Prob Mikroskobu
(KPM) teknigi ile elde edilen sonuglarin parallelik gosterdigi tespit edilmistir
(Havare, 2011). OLED aygitindan elde edilen sonuglar ileriki boliimlerde
tartigilacaktir. Boylece kullanilan tiim bu analizler ITO ylizeyinin SAM
molekiilleriyle modifiye edilebildigini, bunun sonucu olarak ITO’nun Fermi
enerji seviyesini, kullanilan HTM materyalinin HOMO enerji seviyesine
yaklagtirdig1 tespit edilmistir. Sonug¢ olarak, SAM tekniginin OLED aygit

performansini kesin olarak attirdigi gorilmiistiir.

3.5.3 I-V, liminesans, dis quantum verimi ve renk

analizi sonuclar

Yapilan OLED aygitlarinin I-V karekteristigini incelemek i¢in katot ve
anota gerilim (Keithley 236 ve 6517) uygulanmistir. OLED aygitlarinin -V
karekteristigi LabView yazilimi ile olusturulmus olan elektriksel

karekteriszasyon programi kullanilarak analiz edilmistir.

Yapilan OLED aygitlarinin optik 6zelliklerini incelemek i¢in “QE65000
Ocean Optics” cihazit kullanilmistir. Olusturulan OLED aygitlarinin optik
karakterizasyonu (luminans gii¢ verimi, luminans verimi ve kuantum dis verimi)

toplayic1 kiire (integrating sphere) kullanilarak yapilmistir. Toplayict kiire
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kullanilmasinin amaci, yapilan OLED aygitlarinin aktif bolgesinden elde edilen
ve her dogrultuda yayilan 1smn demetini toplamaktir. Oncelikle dis kuantum

verimi , /,,,,ve gerilime bagli olarak hesaplanir. Daha sonra luminans verimi,

n, , kandela/akim (cd/A) cinsinden bulunur. Son olarak luminesans gii¢ verimi,
n,, limen/gii¢ (Im/W) cinsinden elde edilir. Keithley, Oecan Optics QE65000
optiksel 6l¢iim cihazi ve bu verileri toplayarak igleyen bilgisayar yardimiyla dis

kuantum verimi, n_, limen (L, cd/m?) ve n, degerleri hesaplanir (Havare,

ext

2011).

Ilk olarak ITO camlar 1,5x1,5 cm Kkesilir, aygitin kisa devre olmasini

engellemek icin ITO tabakanim bir kismu HCI + Zn™? ile kaldirilir.

ITO

CAM

Y
HCI asit + Zn?* ile kimyasal
olarak kaldirnlmis ylizey

Sekil 3.30 OLED aygitinin kisa devre olmasini engellemek amaciyla iletken ITO

camlarin bir bolimiiniin kazinmasi.

Daha sonra sabunlu suyla yikanan ITO camlar, ultrasonik banyoda
strastyla 15 er dakikalik aseton, izo-propanol, etanol ve saf su ile temizlenmistir.
Kaplanmaya hazir olan altliklar 1s1l buharlastirma teknigi ile organik ve
anorganik malzemeler (kontaklar) i¢in hazir hale getirilmistir. SAM tabakasina
sahip OLED aygitlarinin yapist ITO/SAM/TPD/Alqs/LiF/Al olacak bi¢imde
Sekil 3.31°de gosterildigi gibi tasarlanmistir.
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-2.2eV

-3.1eV

LiF -3.2eV

LiF/Al

Alg,

Eneriji

-5.8 eV

Sekil 3.31 Olusturulan standart OLED yapisi; SAM tabakasi, ITO anot elektrot ile TPD
arasinda olacak sekilde iiretilmistir ITO/SAM/TPD/Alq;/LiF/Al).

OLED katmanlariin olusturulmasi:

Yukarida gosterilen yapilar, her bir aygit i¢in sirastyla SAM, TPD ve Alqs
ile kaplanmistir. Son asamada, yine 1s1l buharlastirma sistemi kullanilarak, biitiin

aygitlar icin Al buharlagtirilmistir. Bu asamalar:

e SAM tabakasi: SAM molekiilleri ¢ozelti (0,1 mM) olarak hazirlanmistir.
Ardindan iletken ITO camlar bu ¢ozeltilerde SAM tabakasinin
kendiliginden olusmasi i¢in 25 °C sicaklikta 3 saat bekletilmistir.

e TPD ve Alqgs: Isil buaharlastirma sistemi kullanilarak her aygit icin, TPD
(50 nm) ve Alqg; (40 nm) vakumda (4x10° torr) kaplanmustir.

e Al Biitiin aygitlarda 1s11 buharlastirma sistemi ile katot olarak Al

kaplanmistir (120 nm) (Havare, 2011).
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Sekil 3.32 OLED yapilan SAM molekiilleri.
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Sekil 3.33 ITO/SAM/TPD/Alqs/LiF/Al konfigurasyona sahip OLED aygit1 igin akim-

gerilim grafigi.

ITO/SAM/TPD/Alqs/LiF/Al konfigurasyona sahip OLED aygitinin I-V
grafigi Sekil 3.33 verilmistir. Elde edilen egriler analiz edildiginde, SAM
molekiilleriyle modifiye edilen ITO ile hazirlanan OLED aygitlarinin ¢alisma
geriliminde iyilesme oldugu goriilmiistiir. Buna gore en diisiik ¢alisma gerilimi
~2 V olarak tespit edilmistir (MZ-187). Beklentiler dogrultusunda en yiiksek
calisma gerilimi (~7 V) yalm ITO’nun kullanildigt OLED aygitinda (yani
herhangi bir SAM molekiilii ile modifiye edilmemis) gézlenmistir. Diger SAM
molekiileri kullanilarak hazirlanmis OLED aygitlarin ¢alisma gerilimleri
sirastyla 3 V (MZ-31), 2,7 V (MZ-85), 2,4 V (MZ-183), 2,2 V (MZ-120), 1,8 V
(MK-118), 1,8 V (MK-116) ve 1,65 V (MZ-187) olarak ol¢lilmiistiir. SAM
yapisindaki amin gruplari ITO’nun Fermi enerji diizeyinden TPD molekiiliiniin

HOMO enerji diizeyine pozitif yiik iletimini kolaylastirir. SAM katmanindan

TPD katmanina yiik iletimindeki artisin, yapilar arasindaki benzerlikten

kaynaklandig diistiniilmektedir.



Sekil 3.34 ITO/SAM/TPD/Alqs/LiF/Al konfigrasyonuna sahip OLED aygitindan elde

edilen 1s1manin fotograflari.

Akim-gerilim egrisinden goriildiigii gibi MZ-187 ve TPD molekiillerinin yapis1
benzer olup diger amin tiirevi iceren SAM molekiilleri ile kiyaslandiginda en
diisiik esik gerilim degerini vermesi dogaldir. Bu molekiiliin kat1 ve s1v1 fazdaki
HOMO enerji diizeyleri 5,16 ve 5,22 eV olarak tespit edilmistir. Yapilan OLED
aygiti igin SAM molekiilin ITO {iizerindeki HOMO enerji seviyesi
degerlendirildiginde, ITO’nun is fonksiyonu (4,8 eV) ile TPD molekiiliiniin
HOMO seviyesi (5,5 eV) arasinda yiik transferi i¢in iyi bir basamak enerji
seviyesi olusturmaktadir. Bununla birlikte, MZ-187 ve TPD yapilarinin benzer
olmasindan dolay1 ITO ile TPD arayiizeyindeki orgiisel kusurlart azalttig1 ve n-nt
baglar1 lizerinden tiinelleme yapabilen yik tasiyict miktarimi arttigt

sOylenebilinir.

1000 |

100 |

Luminesans (cd)

-X--MK116
+-MK120
=—MZ187

-~ MK183
=- MK118

. .
01 4 2 3 4 5 6 7 8

Voltage (V)

Sekil 3.35 OLED aygitlarindan elde edilen liiminesans sonuglari.
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Cizelge 3. 3 OLED aygitlarin optoelektronik 6l¢iim sonuglari.

Film Max Liimiglesans Cahisma Gerilimi | Di1s Kunatum Verimi
(cd/m) W) (EQE, cd/W)
Yalin ITO 57 7,00 0,09
ITO/MZ183 1200 2,40 0,91
ITO/MZ31 16 3,00 2,50
ITO/MZ85 87 2,70 6,90
ITO/MK120 500 2,20 0,58
ITO/MK116 1100 1,80 0,87
ITO/MK118 1390 1,80 0,98
ITO/MZ187 1360 1,65 0,81
——MK118
= MK183
- MZ187
1 --B5--MK120
.E- +-MK116
§ 1 - MZ31
(<]
Lﬁ - MZ85

0,01
1 2 3 4 5 6 7
Voltage (V)

Sekil 3.36 OLED aygitlarinin dig kuantum verimleri.

Liiminesans sonuglaria gore en iyi 1s1ma MK-118 molekiilii ile modifiye
edilmis ITO altlik kullanilarak yapilan OLED aygitindan elde edilmistir (4 V,
1390 cd, Sekil 3.35). 4 V icin MZ-187 molekiilii igeren OLED aygit1 1360 cd,
diger SAM molekiillerine sahip OLED aygitlardan elde edilen 1s1malar sirasiyla
1200 cd (MZ-183), 1100 cd (MK-116), 500 cd (MK-120) 87 c¢d (MZ-85), 16 cd
(MZ-31) ve 80 cd (yalin ITO) oldugu goriilmiistiir. Bu noktadan hareketle,
literatiirde de rapor edildigi gibi, amin gruplarina sahip SAM molekiillerinden

olusturulan OLED aygitlarinda 4" iletiminin oldukga iyi oldugu sdylenebilir. Bu
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sonug iyi bir /2" iletim katmani olarak kullanilan amin grubu iceren TPD ve NPB
tercih edilmesinin nedeni arasindadir. Liiminesans-gerilim grafiginden
goriilecegi gibi en yiiksek 151k siddetine en yakin degeri MZ-187 bilesiginin
kullanildigt OLED aygiti vermektedir. Isik siddeti birim zamanda birlesen
elektron-bosluk ciftinin miktar1 ile dogru orantili olmasindan dolayi, aktif
bolgeye gecis yapan A miktarmin daha fazla oldugu bu grafikten
anlasilmaktadir. MK-116 ve MK-118 molekiillerinin ITO yiizeyinde MZ-187"ye
gore daha diisiik gerilimde yiikseltgenmesi nedeniyle ITO’nun is fonksiyonu
TPD ile uyumlu bir enerji seviyesine getirilememektedir. TPD ve ITO arasinda
yik tasityicilarin gegislerinde karsilastiklart yiliksek enerji bariyeri, diiz alkil
zincirlerinin molekiiller aras1 mesafeyi arttirmasi ve bunun sonucu =n-m
ortiismesinin daha diisiik olmasi nedeniyle /" yiik tastyicilarmin ITO yiizeyinden
TPD katmanina gegisleri, MZ-187 kodlu molekiildeki duruma gore,
zorlagmaktadir. MK-116 ve MK-118 bilesiklerindeki donér kisimlarin ayni
olmas: ile birlikte aralarindaki tek fark MK-118’deki karboksilik asit grubunun
iki adet olmasidir. MK-118’den hazirlanan aygitin hem I-V hem de liiminesans-
gerilim grafiklerine bakildiginda, MK-116 ile iiretilmis aygita gore, daha iyi

sonuglar verdigi goriilmektedir.

Burada fenilin 3 ve 5 pozisyonlarinda bulunan iki karboksilik asit
grubunun ITO yiizeyine MK-116 molekiiline gore daha kuvvetli baglandigi
diisiiniilmektedir. Ayrica bu iki asidik grubun MK-116’ya gore daha kuvvetli
elektron cekici Ozellikte olmasindan ve asit grubu iizerindeki m baglarinin
rezonansa daha kolay girmesinden dolayr diigiik gerilim degerlerinde dahi
yiiksek liiminesans iiretmektedir. Ayrica MK-118 molekiiliinde bulunan iki
karboksilik asit grubu, daha siki paketli bag yapmis molekiil yapisini ortaya
cikartabilecegi diisiincesi ile SAM molekiiliinden TPD katmanina yapilan yiik
aktarimi birim zamanda daha fazla olabilecektir. MK-118 ve MK-116
kullanildigindaki esik gerilim degeri hemen hemen ayni olmasina ragmen, ITO
yiizeyinden TPD katmanina yapilan akim yogunlugu MK-118’de artmakta ve

bunun neticesinde de elde edilen 1s1ma siddeti daha fazla olmaktadir.

MZ-31 molekiiliiniin kullan1ldigit OLED aygitindan en kotli performans
degerleri elde edilmistir. Bu sonucun, MZ-31 bilesiginin geometrisi nedeniyle

ortaya ¢iktig1 diisiiniilmektedir. Bilesigin geometrik yapisi, ITO ile TPD arasinda



77
k" yiik tastyicilarmin  gegislerine uygun olmadigindan daha diisiik akim

yogunluklar1 ve 151k siddeti degerleri gozlenmistir.

W
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Sekil 3.37 ITO/SAM/TPD/Alq3/Al konfigiirasyonuna sahip OLED aygitinin renk analizi.

SAM molekiilleri kullanilarak modifiye edilmis ve edilmemis ITO
altliklar kullanilarak hazirlanan ITO/SAM/TPD/Alqs/LiF/Al ve
ITO/TPD/Alqs/LiF/Al mimarisine sahip OLED aygitlariin yiik iletkenlikleri
karsilastirilmis ve optimize edilmistir. CIE XYZ renk diyagraminda Y kordinati
renklerin parlakligini veya liiminesansini belirtir. Renk kromatikligi ise hem x
hem de y koordinatlarina gore tanimlanmaktadir. Hazirlanan OLED
aygitlarindan elde edilen yesil 1simalarin renk atlasindaki yeri x,y:0,26-0,72

olarak Ol¢lilmiistiir.
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4. GIRIS (BOYAR MADDELI FOTOVOLTAIK
HUCRELER)

Yasam i¢in insanli§in enerjiye ihtiyact vardir. Yiyeceklerden aldigimiz
enerji (100 W) yanlizca viicudun ihtiyaglarinda kullanilmaktadir. Daha miireffeh
bir hayat yasayabilmek i¢in bu enerjinin en az 30 katin1 kullanmamiz
gerekmektedir. Elektrik enerjisi, enerji formlari i¢inde en uygun olanidir ve pek
cok alanda kullanilabilir. Bu nedenle yakitlarin biiyiikk bir bolimii elektrik
enerjisi Uretiminde kullanilir. Diinyada ekonomi ve teknolojinin gelismesi
nedeniyle son yillarda enerji talebi giderek artmaktadir. Diinya enerji
tiiketiminin 2005 den 2030 kadar %50 oraninda artmas1 beklenmektedir (Energy
Information Administration, 2008). 2007 yilinda diinya enerji tiikketimi % 2,4 ve
2006 yilinda ise % 2,7 artmistir (British Petrol, Statistical Review of World
Energy, 2008). Diinyada enerji kaynagi olarak hala petrol bazli fosil yakit
(%37), dogal gaz (9%20) ve kdmiir (%27) kullanilmaktadir (Energy Information
Administration, 2008). Giinliik 82,5 milyon varil petrol kullanilmaktadir. Bu

hizda kullanilan petroliin yaklasik 40 yil igerinde tiikenecegi ongoriilmektdir.

Karbondioksitin (CO,), iklim iizerine etkileri ve fosil yakit kaynaklarinin
sinirli olmasi, yenilenebilir enerji arastirmalarini tetikleyen en onemli iki
faktordiir. Giines, riizgar, hidrolik, jeotermal ve gel-git yenilenebilir enerji
kaynaklar1 arasinda yer almaktadir. Giinesten gelen enerji bu yenilenebilir enerji
kaynaklar1 arasinda en biiyilk orana sahiptir (Energy Information
Administration, 2008). Diinya atmosferinin yiizeyine gelen enerji 1,7x10° TW
civarindadir. Kiiresel 0Olgekte hesaplanmis enerji ihtiyact ise 600 TW
civarindadir. Su anda kiiresel enerji tiikketimi yaklagik 15 TW olmasina ragmen

ontimiizdeki yillarda enerji tiiketiminin biiyiik 6l¢iide artmas1 beklenmektedir.

Fotovoltaik etki ilk kez 1839 yilinda kesfedilmistir (Bequerel, 1839). Kat1
ya da sivi sistemler ile bir araya getirilmis iki elektrot tabakasi arasindaki
elektrik potansiyelini gozlemledikten sonra 1sik enerjisini elektrik enerjine
doniistiirmek icin temel bir konsept olusturulmustur. Bu konsept hem alternatif
enerji hem de bilim diinyasi i¢in 6nemli bir calisma alani haline gelmistir.

Giinesten diinyaya ulasan yillik 3x10** J gibi biiyiik bir enerji kaynagi
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bulunmaktadir. Diinya yiizeyinin % 0,13’i giines enerjisinden elektrik liretmede
kullanilacak fotovoltaik sistemler ile kaplandiginda, ayrica bu sistemlerin
verimlerinin %10 olmasi1 durmunuda bile su anda ihtiya¢ duyulan elektrik

enerjisinin karsilanacagi bilinmektedir (Gritzel, 2001; Chérubin, 2009).

Glinliimiizde fotovoltaik pazar bliylik Olclide tek-kristal ve coklu-kristal
silisyum kullaniminin etkisi altindadir. Ayrica silisyum arastirmalari ince-film
kristal silisyum {izerinde yogunlagmistir (yaklasik 5-30 pm aktif tabaka
kalinliginda), bdylece pahali kristal biiyiitme ve dilimleme siireclerine gerek
kalmamaktadir. Bu malzemeler icin ortaya ¢ikan zorluklar; i) yeterli miktarda
151k absorbsiyonunun saglanamamasi, ii) filmlerin iyi kalitede hazirlanamamasi,
iii) istenen Ozellige sahip kristalin hazirlanmasindaki zorluk ve yiiksek enerji
tiketimi ve iv) tim gereksinimleri yerine getiren altlik bulunmamas: sekilde
siralanabilir. Uygun nitelikteki ince-film malzemeler yiiksek 151k absorbsiyonu
yapar ve bunlar direk bant yapist ile karakterize edilir. Bu nedenle, bu
malzemeler, sadece 1 um veya daha az bir kalinliga sahiptir. Fotovoltaik aygitlar
icin kullanilan diger anorganik malzemeler bakir indiyum diseleniir (CIS) ve
kadmiyum tellir (CdTe) gibi kalkojeniirler grubuna dahildir. Malzeme
secimindeki talep CulnSe; den CuGaSe; ve CulnS;’e ve bunlarin Cu(In, Ga)(S,
Se), seklindeki ¢oklu alagimlarina kadar genislemistir. Bu malzemelerin tamami
ikinci nesil giines hiicreleri simnifina aittir. Bilesenlerin ayr1 ayr1 kaplanip
ardindan tavlamanin yapildig1 veya birlikte buharlastirildigr iki tiir kaplama
teknigi vardir. Kiiglik alanli aygitlar i¢in laboratuvar verimleri %19’a ve genis
alanli modiiller i¢in %12’ye ulagsmistir. CdTe gilines hiicreleri bir miktar diisiik
verim saglamalarina ragmen gelecek icin umut vaat etmektedir. Kat1 hal fizigi
acisindan silisyum iki 6nemli nedenden dolay1 ideal bir fotovoltaik dontisiim
malzemesi degildir: Bunlardan ilki yariiletkenin absorbsiyonu ile giines
spektrumu arasinda kiiciik bir spektral uyumsuzluk s6z konusu olup, bu yaklasik
5900 K lik bir kara cisim spektrumu kadardir. Ikinci bir nokta ise silisyumun
dolayli bant yapisina sahip bir malzeme olmasi, yani degerlik bandi1 maksimumu
ile iletim band1 minimumu k-uzayinda (momentum uzayinda) tam karsi1 karsiya
degildir. Isik absorbsiyonu, dolayli bant yapili bir malzemede direkt bant yapilt
malzemeye gore daha azdir. Malzeme acisindan bakildiginda bu durum ciddi

sonuglar dogurur. Ornegin direkt bant yapili GaAs’iin 1 pm kalmhgmdaki filmi
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gelen 151810 % 90’11 sogururken, bu miktardaki 15181 ancak 100 pm kalinliktaki
silisyum sogrulabilir. Isikla olusturulmus tasiyicilarin 6n yiizeye yakin bulunan
p-n eklemine ulasmasi zorunlulugu vardir. Azinlik tastyicilarinin difiizyon
uzunlugu 200 um veya silisyum kalinliginin en az iki kati1 olmalidir. Bu nedenle
malzeme cok yiiksek saflikta ve ¢ok miikemmel kristal 6zellige sahip olmalidir.
Bu fiziksel kisitlamalar dolayisiyla yeni malzemelerin bu uygulamalarda
kullanilabilmesi i¢in cok fazla arastirma yapilmistir. Sonucta ideal bir giines
hiicresi malzemesinin direk bant aralikli ve 1,1-1,7 eV araliginda olmasi
gerektigi tespit edilmistir. Dahasi malzemenin kolay temin edilebilir, toksik
olmayan ve genis alanli iiretimler i¢in tekrarlanabilir nitelikte kaplanabilme
ozelligine sahip olmasi gerekir. Alternatif olarak 1sik-elektron doniisiimii
saglamak amaciyla farkli anorganik malzemelerin kullanmildigr farkl
geometrilerde aygitlar da gelistirilmistir. Bu aygitlar i¢in periyodik tablodaki III-
V grubu elementlerinin kullanildigi tandem hiicreleri de igeren ¢esitli konsantre

edici sistemler olusturulmustur (Karlsson, 2011; Chérubin, 2009).

Son yillarda, yeni mimariye sahip gilines hiicreleri tasarlanmis ve
uygulamalar1 yapilmistir. Bu teknolojiler ii¢lincili nesil olarak da bilinen, boyar
maddeli fotovoltaik hiicreler (DSSC), polimer giines hiicreleri ve nanokristal
yapili gilines hiicreleridir. Bu yeni nesil giines hiicrelerinde 1sikla uyarilan
yiiklerin tasmimi ikinci nesil yariiletken gilines hiicrelerden farkli ozellik
gostermektedir. Geleneksel giines hiicrelerinde yiik ayrimlar1 p-n heteroeklemde
gergeklesirken, TUglincii nesilde ise karisim halindeki katmanda (bulk)
gergceklesmektedir. Diisiik maliyetli malzeme ile olusturulmalari ve giines
hiicrelerinin yapimlarinin kolay olmasi gibi nedenlerden dolay: ii¢lincli nesil

fotovoltaik glines hiicreleri ¢ok hizli bir biiyiime gostermistir.

Organik gilines hiicrelerinin ticari uygulamalarda verim acgisindan hala
geleneksel fotovoltaik giines hiicreleri ile rekabet edememesine ragmen, uzun
vadede sinirsiz kaynaklara sahip ve bu alanda cevre i¢in daha giivenli maddeler
kullanarak gelistirme potansiyeline sahip olduklar1 igin arastirma-gelistirme

caligmalar1 yogun bir sekilde devam etmektedir (Chérubin, 2009; Zafer, 2006).
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4.1 Fotovoltaik Olay

Elektrolit i¢inde yer alan platin elektrot yiizeyine giimiisiin kaplanmasi
sirasinda  akim olustugu 19. yiizyilda Edmund Becquerel tarafindan
kesfedilmistir (Bequerel, 1839; Andrews, 1879). Bu kesiften sonra bu alanda
bircok deneme yapilmistir. 1883 yilinda ilk kez genis alanlarda selenyum
tabaklar1 kullanilarak gilines hiicrelerinin yapimi Amerikali bir bilimadami
tarafindan  gerceklestirilmistir  (Siemens, 1885). Selenyum kullanilarak
hazirlanan bu giines hiicreleri, siddetli 151k altinda ¢ok hizli bir sekilde
bozunduklar1 i¢in verimi %1 civarinda kalmistir. Yapilan bu ilk denemeler,
zamanimizin en popiiler arastirma alanlarindan birisi olan gilines hiicreleri ile

ilgili calismalarin yolunu agmustir.

1901 yilinda Max Planck gilines spektrumunun spektral dagilimini, kendisi
ismiyle adlandirdig1 Planck yasasi ile agiklamistir (Planck, 1901). Bu tarihten
yanlizca dort yil sonra, Albert Einstein “is18in kuantlar” dan (1926 yilinda
Gilbert Lewis tarafindan “foton” olarak adlandirilmis) olustugunu basit bir
sekilde aciklamis ve ayn1 zamanda fotoelektrik olayin nasil gerceklestigini
gosteren bir makale yayinlamistir (Einstein, 1905). Bu yayindan sonra 1921
yilinda Nobel ddiiliinii kazanmistir. Fotoelektrik olay1, biitiin fotovoltaik aygitlar

icin teorik temel olusturmaktadir (Chérubin, 2009).

1904 yilinda Wilhelm Hallwachs bakir ve bakir oksit kullanarak ince film
“Schottky Bariyer” aygit olarak adlandirilan “yariiletken-eklem” tarzinda bir
giines hiicresi yapmuistir. Yariiletken—metal arayiizeyindeki bu barrier tabakast
Goldmann ve Brodsky tarafindan 1914 yilinda teyit edilmistir (Goldmann et al.,
1914). Ozellikle, Walter Schottky, Neville Mott ve diger bilim adamlar1 1930’1u
yillarda bu bariyer tizerine ¢alismislar ve ¢ok fazla bilgi edinmislerdir (Schottky,
1930; Copeland, 1942).

1932 yilinda Audubert ve Stora kadmiyumsiilfiirdeki (CdS) fotovoltaik
etkiyi kesfetmislerdir. Bu kesif sayesinde, II-VI sistemleri kullanilarak giines
hiicresi yapiminin 6niinii agilmistir (Audubert et al., 1932). 1950’lerde silisyum

elektroniginin gelismesi sayesinde, Fuller, n-tipi silisyum tabakay1 (wafer) bor
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trikloriir ile isleme tabi tutarak p-n eklemine yakin bolgede yiik dagiliminin
biliylik 6l¢lide arttigint gostermistir (Fuller, 1953). Chapin, gelistirilmis bu
silisyum ylizeyleri ile gilines hiicreleri yapmistir. Bu hiicrelerin verimi yaklasik
%6 civarinda bulunmustur. Bu giines hiicrelerinin 1930°1u yillarda selenyum ile
yapilanlardan 50 kat daha verimli oldugu bulunmustur (Chapin, 1954). Bu
bulgulardan sonra, CdS, GaAs, InP ve CdTe gibi maddeler kullanilarak ¢ok
sayinda p-n eklemli giines hiicreleri gelistirilmistir. Ancak, bu maddelerden
yapilan giines hiicrelerinden elde edilen elektrigin c¢ok yiiksek maliyette
olmasina (watt basina birkag yiliz dolar) ragmen yogunlukla uzay calismalarinda
kullanilmiglardir.  1970°’li  yillarda Dr. Berman’in silisyum {izerine
caligmalarindan sonra, tek kristal modiiliin fiyat1 watt basina 10-20 dolara kadar
diismiistiir (Berman, 1973). 1970’1i yillarin ortasinda, Ortadogu’da ortaya ¢ikan
politik krizden sonra fosil yakit kaynaklarina siirlama getirilmesi ve ambargo
uygulanmasi gibi nedenlerden dolay1 bir alternatif enerji kaynagi olarak gilines
hiicrelerine ilgi biiylik dl¢iide artmistir. Bu siire boyunca ikinci nesil giines
hiicreleri gelistirilmistir. Polikristal, amorf silisyum, CdTe, CulnSe,, (CIS),
CuGaSe,, CulnSe;, (CIGS) ve bunlara ek olarak ¢ok tabakali giines hiicreleri
gelistirilmis ve uygulamalart yapilmistir. 1990°larda ise yeni bir mimariye
gecilmistir. Bu tiire “liglincli nesil glines hiicreleri” denilmektedir. Bu nesil
arasinda DSSC, polimer tabanli gilines hiicreleri ve nanokristal tabanli giines
hiicreleri yer almaktadir. Bu nesil giines hiicreleri, 1sikla uyarilan yiiklerin
taginim1 sebebiyle, bir onceki geleneksel yariiletken giines hiicrelerinden farkl
ozellik gostermektedir. Geleneksel giines hiicrelerinde yiikk ayrimlart p-n
heteroeklemde gerceklesirken, {igiincii nesilde ise bulk katmaninda
gerceklesmektedir. Bu yaklasim diisiik maliyetli giines hiicreleri yapmak i¢in
yeni ve glizel bir alternatif sunmaktadir (Karlsson, 2011; Chérubin, 2009).

4.2 Boyar Maddeli Fotovoltaik Hiicreler (DSSC)

Genis bant aralifina sahip yariletkenlerin organik boyar maddeli giines
hiicreleri Gerischer (Gerischer et al., 1968) ve Tsubomura’in (Tsubomura, 1976)
caligmalar1 sayesinde 1960’11 yillardan itibaren arastirilmaya baslanmistir. Bu
caligmalarda, yariiletken olarak ZnO, boya olarak rose bengal kullanilmistir.

Ancak bu sekilde yapilmis giines hiicrelerin verimleri uzunca bir siire diisiik
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kalmigtir (Gratzel, 1985). Bu alandaki en biiyiik atilim 1991 yilinda Michael
Gritzel ve Brian O’Regan tarafindan ortaya konulmustur. Bu ¢alismada,
yariiletken materyal olarak goézenekli yapidaki (poroz) TiO,, fotosensensor

olarak ise rutenyum temelli bir boya kullanilarak %7°den fazla bir verim elde

edilmistir (Gratzel, 1991; Hagberg, 2009; Zafer, 20006).

DSSC hiicrelerinin en 6nemli 6zelligi cok biiyiilk ylizey alanma sahip
mesoporoz yariiletken (TiO,) tabakanin kullanilmasidir. Yiizey alanindaki artig
sayesinde giines hiicresinin verimi c¢ok biiyiik bir artis gdstermektedir. Cok
kuvvetli absorpsiyon yapan herhangi bir molekiil tek tabaka seklinde TiO,
yiizeyine  baglandiginda, iizerine gelen 1s518in yaklasik %1 ini

absorblayabilmektedir (Ardo et al., 2009).

Takip eden yillar boyunca, yeni boyalar gelistirilmistir. Bu caligmalar
sirasinda rutenyum boyalari tizerinde ¢ok fazla durulmustur. N3, N719 ve Black
Dyes gibi ¢ok farkli sayida rutenyum boyasi sentezlenmistir. Bu boyalar
kullanilarak yapilan DSSC hiicrelerinin verimi %11°e kadar ¢ikmistir (Gratzel
et al., 2001; Gratzel et al., 1999; Gratzel et al., 1993; Gratzel et al., 1997; Han et
al., 2006; Hagberg, 2009). Sentezlenen metal icermeyen ve yesil renkteki
porfirin yapisindaki boyanin (YD-2) verimi %11 olarak bulumustur (Diau et al.,
2009; Gratzel et al., 2010). Ayrica metal igermeyen, C219'un verimi de %10
olarak ol¢ililmiistiir (Wang et al., 2010; Chérubin, 2009).

N3 N719 Black Dye

Sekil 4.1 Rutenyum temelli boyalarin yapilar1 (Karlsson, 2011).
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YD-2 c219

Sekil 4.2 YD-2 ve C219 organik boyalarinin molekiiler yapilar1 (Karlsson, 2011).

4.2.1 DSSC hiicrelerin yapisi

DSSC hiicreleri, birkag farkli bilesenin bir araya gelmesi ile olusur.
Bunlar, iletken cam bir yiizey, mesoporoz yariiletken bir film, boya (organik ya
da metal iceren organik), i¢inde redoks cifti bulunan bir elektrolit ve karsit
elektrottur. Bunlardan herbirisinin optimizasyonu, DSSC hiicresinin verimini
arttirmak i¢in ¢ok biliylikk 6nem arz etmektedir. Bu bilesenlerin hepsinin
aragtirilmasi son 10 yil i¢inde eksiksiz bir sekilde yapilmistir. Ancak, hala biitiin
bilesenlerin iizerinde yapilmasi gereken ¢ok fazla arastirma vardir. Sekil 4. 3°de

DSSC hiicresinin sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 4.3 DSSC hiicresinin sematik gésterimi ve ¢alisma prensibi.
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4.2.2 Calisma elektrotu

1991 yilinda, DSSC hiicreleri i¢in mesoporoz TiO, -elektrotunun
kullanilmast donlim noktast olmustur (Gratzel, 1991). DSSC hiicrelerinde bu
sekilde mesoporoz bir yariiletkenin kullanilmasi ile yiizey alanmin yaklasik
1000 kat arttigr bulunmustur. TiO,, hala en yiiksek verimi vermektedir. Fakat
Zn0O, SnO, ve Nb,Os gibi bircok farkli metal oksitler de DSSC hiicrelerinin
yapiminda basar1 ile denenmistir. Bunlara ek olarak basit oksitler (SrTiO3) ve
ticlli (ternary) oksitlerin (Zn,SnO4) kullanildigi, ayrica metal oksit ¢ekirdeginin
yiizeyine baska bir metal oksit kaplayarak (ZnO c¢ekirdeginin yiizeyine SnO;)
degisik yapilarda (core-shell) yariletken elektrotlar sentezlenmis ve
uygulamalar1 yapilmistir (Hagfeldt et al., 2010; Hupp et al., 2008; Pagliaro et al.,
2009; Jose et al., 2009; Zhang et al., 2009; Zafer, 2006).

Son yillarda, bilim insanlar1 tarafindan en biiyiik aragtirma konularindan
biri de nano yapili elektrotlarin yilizeyini gelistirmeye yonelik ¢aligmalardir. Bu
yapilar rastgele olusmus nanopargaciklardan uzun nano boyuta sahip tek-kristal
(single-crystalline nanorods), nano boyuta sahip diizenli silindirlere (organized
arrays of nanotubes) kadar basarili bir sekilde sentezlenip uygulamalari

yapilmistir.

TiO; Elektrot

TiO; kararly, toksik olmayan ve yliksek bir refraktif indekse sahip olan ( n:
2,4-2,5) bir yariiletkendir. Ayrica boyalarda beyaz pigment, dis macunlarinda,
giines kremlerinde, kendi yiizeyini temizleyen sistemlerde ve gida sektoriinde
(E171) yaygin bir sekilde de kullanilmaktadir. TiO,’ nin ti¢ farkli kristal yapisi
bulunmaktadir. Bunlar rutil, anataz ve brokittir. Rutil, termodinamik a¢idan en
kararlisidir. Ancak boya duyarli giines hiicrelerinde en ¢ok tercih edilen kristal
yapist anatazdir. Anataz, hem genis bir E,, hem de yiiksek iletkenlik bant
degerine sahiptir. Ayni iletkenlik bandindaki elektron miktarinin artmasi, DSSC
hiicreleri i¢in hem daha yiiksek Fermi seviyesine hem de daha biiyiik V. (agitk
devre gerilimi) elde edilmesine neden olmaktadir (Zafer, 2006; Chérubin, 2009).
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ZnO Elektrot

Zn0O, DSSC hiicrelerinde kullanilan ilk yariiletken malzemedir. ZnO’in
iletkenlik band1 ve E, degeri TiO,’in anataz formuna ¢ok benzemektedir. ZnO,
TiOy’den daha yliksek elektron hareketliligine sahip bir yariiletken olmasina
ragmen kimyasal kararliklik agisindan TiO,’e gore ¢ok zayif bir ozellik
gostermektedir. Ayrica hem asidik hem de bazik kosullarda ¢oziinmektedir.

DSSC hiicrelerinde ZnO kullanimi son yillarda biiyiik bir artis gdstermistir.

4.2.3 Karsit elektrot

Karsit elektrot ise cam ya da plastik ylizey tizerine kaplanan iletken bir
tabakadan olugmaktadir. Redoks ciftinin etkili bir sekilde rejenarasyonu igin, bir
yiizey tlizerine siklikla bir platin bilesigi kaplanarak olusturulur. Karbon siyahi
(black carbon) ve polimerler gibi maddelerde karsit elektrot olarak DSSC
hiirelerinde denenmistir (Karlsson, 2011; Hagfeldt et al., 2007; Gratzel et al.,
1996; Saito et al., 2002; West et al., 20006).

4.2.4 Boyalar

Boyanin tek bir tabakas1 kimyasal bag ile yariiletken malzemenin yiizeyine
adsorplanmaktadir. Boya gelen 15181 absorplayarak uyarilir. Uyarildiktan sonra
elektronlarini yariiletkene enjekte ederek ylikseltgenir iken, diger taraftan da

elektrolit icindeki redoks ciftinden elektron alarak indirgenir.

DSSC hiicreleri icin tasarlanacak bir boya maddesi i¢in, gz ardi

edilmemesi gereken birgok parametre vardir:

» Tasarlanan boya genis bir absorpsiyon spektrumu icermeli ve miimkiinse

IR bolgesinde absorpsiyon yapmalidir.

» Tasarlanan boya yiiksek bir molar sogurma katsayisina sahip olmalidir (bu
sekilde kullanilan boyanin, ince yariiletken bir film kullaniminda bile

yiiksek foton absorpsiyonu yapar).
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» Tasarlanan boya yariiletken malzemenin ylizyeyine kuvvetlice
baglanmalidir. Genelde tasarlanan boyada —COOH, —H,POs, —SO3;H gibi

gruplarin bulunmasi istenir.

* Boyanin enerji diizeyleri hem yariiletkenin iletkenlik bandi ile hem de

bosluk iletim malzemesi olan redoks ¢ifti ile uyumlu olmalidir.

* Gelecekte biiyiik 6l¢eklerde iiretim icin kolay ve anlagilabilir senteze sahip

olmalidir.

* Geri doniisiim olasiligina ve diisiik toksik 6zelligine sahip olmalidir.

» Kullanimini en az 20 yil siirdiirmek i¢in 151k altinda yiiksek bir kararliliga

sahip olmalidir.

* Tasarlanan boyanin vyariiletken yiizeyinde agregasyona ugramamasi

gerekmektedir.
. Tasarlanan boyada elekrokimyasal kararlilik olmalidir.
. Tasarlanan boya ayrica 1s18a ve 1stya kars1 dayanikli olmalidir.

Organik boyalarin 6zellikleri, molekiile farkli gruplar baglayarak
degistirilebilmektedir. Dogru bir tasarim ile boyanin dalga boyunu, sénlimleme
katsayisint ve enerji seviyelerini degistirerek DSSC hiicrelerinde verimi
gelistirme calismalar1 yapilabilmektedir. Organik boyalar, gecis metalleriyle
kiyaslandiginda yiiksek soniimleme yapabilmeleri, daha kolay modifiye
edilebilmeleri ve ¢evreye daha az zarar vermeleri gibi nedenlerden dolay1 bir¢cok
avantaja sahiptir. Ancak, organik boyalarin absorpsiyon bant araliginin dar
olmasi, kiimelenme (agregation) yapma egiliminde olmalart ve kararlilik gibi

sorunlar1 vardir (Hagfeldt et al., 2010).

Boyalardaki enerji seviyeleri ¢ok biiyilk onem arz etmektedir. Giines
hiicresinde farkli hizlarla gerceklesen elektron transfer islemlerinin enerji

iiretecek yonde devam etmesi icin itici bir giice ihtiya¢ vardir. En diisiik enerjili
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bos molekiiler orbital (LUMO), boyanin uyarilmis oksidasyon potansiyeli, etkili
bir elektron transferi yapabilmek i¢in yariiletkenin iletim bandindan negatif
olarak daha biiyiik olmalidir. Ayn1 zamanda en yiiksek enerjili dolu molekiiler
orbitalin (HOMO) ya da temel haldeki oksidasyon potansiyelinin, yiikseltgenmis
boyanin etkili bir sekilde indirgenebilmesi icin elektrolit igindeki redoks ¢iftinin
potansiyelinden pozitif olarak daha diisilk olmalidir. Hem organik hem de
anorganik boyalart igeren DSSC hiicreler hakkinda birkag tane 6zet makale
yaymlanmistir (Hagfeldt et al., 2010, Ooyama et al., 2009; Béuerle et al., 2009;
Robertson, 2006).

DSSC hiicrelerinde kullanilan organik bir boyanin tasariminda yaygin olan
sistem, molekiilleri D-mn-A olacak sekilde olusturmaktir. Sekil 4. 4’de
gosterildigi gibi, molekiilleri genelde, elektron veren (donor), konjuge sistem
(m) ve elektron alandan (acceptor) olusacak sekilde sentezlemek gerekmektedir.
Bu yapimin DSSC hiicreleri i¢in uyarildiktan sonra yiik ayrimi i¢in en iyi sonucu
verecegi diisliniilmektedir. Bu sekilde bir¢ok farkli organik boya yapisi basari ile
tasarlanmis ve uygulamasi yapilmistir. Bu yapilar arasinda indolin (Seigo et al.,
2008 ), perilen (Nazeeruddin et al., 2008; Edvinsson et al., 2007), kumarin
(Hara et al., 2005) ve karbazol (Wang et al., 2008) yer almaktadir. Konjuge
sistemler i¢in tiyofen gibi aromatik ya da yan zincirlerde uzun alkil gruplar
iceren molekiiller kullanilmistir (Kim et al., 2006). Akseptor olarak ¢ogunlukla
siyanoasetik asit kullanilmistir. Molekiiler yapida bulunan siyano grubu,
uyarilan elektronlar1 ¢ekerken; karboksil grubu da yariiletken yiizeyine kimyasal
yolla adsorplanmay1 saglamaktadir. Siyanoasetik asit grubuna alternatif olarak
fosfonik asit (Galoppini , 2004; Gratzel et al., 2004), silanol (Unno et al., 2010)
ve hydroxamate (Crabtree et al., 2010) gibi farkli akseptor gruplari igeren
bilesikler basar1 ile sentezlenmis ve DSSC hiicrelerinde  uygulamalari
yapilmigtir. Genellikle yaygin strateji, yukarida bahsedilen D-n-A yapilardan
birini degistirerek, gilines hiicresinin verimine hangi grubun daha fazla katki

yaptiginin belirlenmesi tizerinedir.
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Sekil 4.4 Molekiiler yapist D-n-A seklinde tasarlanmis boyanin genel gdsterimi.

Bu alandaki en son gelismelerden biri de yardimci-adsorblayict (co-
adsorber) kullanimidir. Yardimci-adsorblayict molekiilin en onemli 6zelligi
goriiniir bolgede 151k soniimlemesi yapmamasidir. Ayrica, yardimci-adsorblayici
olarak secilen molekiiliin yariiletken ylizeyine adsorpsiyon yapmast i¢in uygun
bir fonksiyonel grup (—COOH, —H,PO; veya —SOs;H) bulunmalidir. Yardimci-
adsorblayict (chenodeoksikolik asit, CDCA) kullanilarak yapilan giines
hiicrelerinde boyanin agregasyonu engellenmektedir. Boylece elektron aktarimi
arttirtlir ve bunun sonucu olarak daha yiiksek bir akimin olusmasina olanak

saglanir (Hara et al., 2004; Hagberg, 2009; Tekoglu, 2008).

Sekil 4.5 Chenodeoksikolik asit (CDCA) bilesiginin molekiiler yapisi.

Metal kompleksleri, porfirin, ftalosiyanin ve metal icermeyen organik boya gibi
farkl1 yapidaki bilesikler sentezlenmis ve DSSC uygulamalar1 yapilmistir
(Karlsson, 2011; Hagfeldt et al., 2010; Chérubin, 2009 ).

4.2.5 Rutenyum tiirevi boyalar

Bircok metal kompleksi arasinda, Ru boyalar1 en iyi fotovoltaik
performans1 gostermistir. Genis bir absorpsiyona, uygun enerji diizeylerine
(HOMO ve LUMO), kararli elektrokimyasal davranisa ve uygun kimyasal

ozelliklere sahip olmalar1 nedeniyle Ru boyalarinin DSSC hiicrelerinde
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kullanilmalarinin 6nii ag¢ilmistir (Hagfeldt et al., 2010; Gratzel et al., 2007;
Gratzel et al., 2006; Durrant et al., 2005; Nazeeruddin et al., 2005; Gratzel et al.,
2005; Schmidt-Mende et al., 2005; Gratzel et al., 2005; Wu et al., 2007,
Thelakkat et al., 2007). DSSC hiicrelerinde kullanilan birgok rutenyum

boyalarinin verimleri %10’a ulagsmistir.

[lk rutenyum kompleksi 1979’da tek-kristal TiO, kullanilarak
uygulanmistir. 1985 yilinda Desilvestro ve arkadaslari, 1979°da uygulanan Ru
kompleksine benzer bir boya sentezleyerek DSSC hiicreleri i¢in ilk ¢aligmay1
rapor etmislerdir (Desilvestro et al., 1985). 1991 yilinda, absorpsiyon 6zellikleri
gelistirilmis Ru kompleksi daha dnceden denenmemis mesoporoz TiO, elektrot
ve organik bir elektrolit kullanarak O’Regan ve Gratzel tarafindan yapilan DSSC
hiicresinin verimi %7,1-7,9 arasinda ilk kez rapor edilmistir (Gratzel et al.,
1991). Daha sonraki yillarda, Gratzel ve arkadaslar1 Ru kompleksi olan birgok
boya sentezlemislerdir (Gratzel et al., 1993). Sentezlenen Ru komplekslerinin
genel yapist cis-(X),bis(2,2"-bipiridil-4,4'-dikarboksilat)rutenyum(Il) olacak
sekilde secilmistir. Burada X yerine Cl, Br, I, CN ve SCN gibi atom veya
gruplar  kullanilarak  birgok madde sentezlenmistir. Sentezlenen bu
komplekslerden N3 olarak da bilenen boya “cis-(SCN),bis(2,2"-bipiridil-4,4'-
dikarboksilat)rutenyum(Il)” literatiirde digerlerine gore {stiin  Gzellikler
gostermistir. Genis absorpsiyona sahip olmasi, IPCE spektrumunun 800 nm’ye
kadar uzanmasi ve yariiletkenin yiizeyine kuvvetli adsorpsiyon yapmasi (dort
tane karboksil grubu icermesi) gibi ozellikleri diger Ru komplesklerine goére
avantaj saglamigtir. Sonu¢ olarak, N3 olarak bilenen rutenyum boyasi

kullanilarak ilk kez %10 civarinda bir verime ulagilmistir.

Rutenyum komplekslerindeki ligandlar degistirilerek boyanin 6zellikleri
lizerine birgok caligma yapilmistir. DSSC hiicrelerinde verimi daha da
gelistirmek icin tasarlanan boyanin IR boélgesine kadar absorpsiyon yapmasi
istenmektedir. Bu nedenle, yine Gratzel ve arkadaslar literatiirde “siyah boya”
olarak bilenen N749 Ru kompleksini sentezlemislerdir. Boyanin yapisinda
Rutenyum metaline bagl terpiridin ligandi lizerinde ti¢ karboksil (her bir benzen
halkasinda 1 tane olacak sekilde) ve {i¢ tane izosiyanat ligandi vardir (Gratzel et

al., 1997). Bu gruplar, boyanin IPCE degerini 920 nm ye kadar uzatmis ve biitiin
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goriinlir bolgeyi kapsar hale getirmistir. Bu boya kullanilarak yapilan DSSC
hiicresinin verimi %10,4 olarak bulunmustur (Hagfeldt et al., 2010).

4.2.6 Ftalosiyanin tiirevi boyalar

Ftalosiyaninler, ¢cok genis bir alanda absorpsiyon yapmalarinin yani sira
elektrokimyasal, fotokimyasal ve termal kararliliga sahip metal igeren
komplekslerdir. Bu kompleksler DSSC hiicreleri i¢in IR bdlgesinde
kullanilabilmeleri nedeniyle uygun fotosensorler olarak goriilmektedirler. Bu
boyalarin ¢oziiniirliikleri genelde ¢ok azdir. DSSC uygulamalari igin
ftalosiyaninlerin yapilarinin gelistirilmesine ihtiyag duyulmustur. Bu boyalarin
diger bir problemi ise yariiletken yiizeyinde kiimelenmeleridir. Bu problemi
ortadan  kaldirmak i¢in  yariletken yiizeyine yardimci-adsorblayici
kullanilmaktadir. Simdiye kadar, giines hiicreleri uygulamalar1 i¢in ¢ok sayida
ftalosiyanin bilesigi sentezlenmis ve uygulamalar1 yapilmistir (Hagfeldt et al.,
2010; O’Regan et al., 2008; Nazeeruddin et al., 1998; Gratzel et al., 1999;
Grennberg et al., 2001; Sun et al., 2002; Amao et al., 2002: Amao et al., 2003;
Torres et al., 2009; Durrant et al., 2004; Giribabu et al., 2007; McDonagh et al.,
2009).

Bu alanda oncii ¢aligmalar1 yine Gratzel ve arkadaslari baglatmistir. Bu
grup rutenyum metalini kullanarak bir ftalosiyanin sentezlemisler ve DSSC
uygulamas1 yapmislardir (Nazeeruddin et al., 1998). Sentezlenen boya ile %60°1
asan bir IPCE elde etmislerdir. Bu sonug ile birlikte ftalosiyanin sentezleri igin
onemli bir adim atilmistir. DSSC hiicreleri igin IR bolgesinde absorpsiyon yapan
boyalarin gelistirilmesi saglanmistir. Bu kapsamda c¢inko iceren ftalosiyanin
boyalar1 sentezlenmis ve etkili bir sekilde uygulanmistir. Literatiirde sentezlenen

ftalosiyaninlerin verimi %1-11 arasinda degismektedir (Hagfeldt et al., 2010).

4.2.7 Kumarin tiirevi boyalar

Arakawa, Hara, Wang ve calisma arkadaslar1 tarafindan ilk kez
setezlenenmistir (Hara et al., 2005; Arakawa et al., 2003; Hagfeldt et al., 2010;
Arakawa et al., 2001; Wang et al., 2005; Wang et al., 2007). Organik bilesik
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siifina giren bu boyanin kumarin bdliimii, elektron veren kismi olugturmaktadir.
Orijinal olarak tasarlanan Dye-91 bilesiginin ¢ok etkili bir elektron iletimi
sagladigr goriilmustiir. Ancak DSSC hiicrelerinde kullanilan bu boyanin hem
absorpsiyonunun hem de veriminin rutenyum komplekslerine gére daha diisiik
oldugu bulunmustur (Gratzel et al., 1996). Kumarin boyasinin konjugasyonun
artirtlmasi ile Dye-92, Dye-93 ve Dye-94 boyalar1 sentezlenmistir. Bu boyalarin,
absorpsiyon spektrumlar1 genislemis ve hiicre verimleri ilk sentezlenen kumarin
boyasma gore arttifi tespit edilmistir. Farkli gruplar baglanarak sentezlenen
kumarin boyalarinin verimi rutenyum komplekslerine gore daha diisiik oldugu

gozlenmistir (Hagfeldt et al., 2010).
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Sekil 4.6 Kumarin boyalar1 (Dye 91, 92, 93 ve 94).
4.2.8 Indolin tiirevi boyalar

Horiuchi, Uchida ve galisma arkadaslar tarafindan ilk kez sentezlenmistir.
2003 yilinda ucuz ve basit sentez yontemleri kullanilarak elde edilen molekiil ile
yapilan giines hiicresinin verimi %6,1 olarak bulunmustur (Horiuchi et al.,
2003). Bu boyalar ile yapilan giines hiicrelerinin verimini daha da artirmak i¢in
rodanin (rhodanine) eklenerek bir seri indolin boyasi sentezlenmistir (Uchida et
al., 2004). Burada rodanin, konjugasyonu artirarak boya absorbsiyonunun IR
bolgesine kaydirmak i¢in kullanilmistir. Sentezlenen indolin boyalar1 arasinda,
Dye-104 ile en iyi hiicre verime ulasilmistir (%8). Bu zamana kadar bircok
indolin boyas1 sentezlenmis ve uygulamasi yapilmistir (Ito et al., 2008; Horiuchi
et al., 2004; Schmidt-Mende et al., 2005; Gratzel et al., 2006; Gratzel et al.,
2008; Tanaka et al., 2009; Hagfeldt et al., 2010). Bunlardan bir tanesi Gratzel ve

arkadaglar1 TiO,’nin kalinligin1 degistirerek Dye-104’lin verimini %9’a kadar
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cikarmiglardir (Ito et al., 2008). Bu alanda da bir¢ok organik boya sentezlenerek
DSSC hiicrelerinde kullanilmistir. Fakat elde edilen verimler rutenyum

komplekslerine gore diisiik kalmistir (Hagfeldt et al., 2010).
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Sekil 4.7 indolin boyalar1 (Dye 103 ve Dye 104).
4.2.9 Triarilamin tiirevi boyalar

Triarilaminlerin bosluk iletim ozellikleri ve elektron verme yatkinliklar:
diger molekiillere gore ¢ok iyi olmasindan dolay1 organik boyalar alaninda
olduk¢a yogun calisilmis ve bu alanda bircok yaymn yapilmistir. Bu zamana
kadar birgok triarilamin boyasi sentezlenmis ve bunlardan bazilar1 DSSC
hiicrelerinde ¢ok iyi sonuglar vermistir (Wang et al., 2009; Hagfeldt et al., 2008;
Yanigada et al., 2004; Ho et al., 2005; Nazeeruddin et al., 2008; Sun et al., 2008;
Hagfeldt et al., 2010). Yanagida ve caligma arkadaglar1 triarilaminleri organik
boyalarda ilk kez elektron dondr olarak kullanmiglardir. Bu amagla uygun
organik boyalar1 (Dye-121 ve Dye-122) sentezlemisler ve DSSC hiicresi
uygulamalarinda kullanmiglardir. Yapilan hiicrelerin verimi %3,3 ve %5,3 tespit
edilmig, DSSC c¢aligmalar1 i¢in standart boya olarak kabul edilenlerden olan
N719 ile ise %7,7 verime ulasilmistir (Yanigada et al., 2004).

Bilim insanlar1 tarafindan organik boyalar alaninda en ¢ok ¢alisilan grup
triarilaminler olmasimna ragmen verimleri rutenyum boyalarina gore disiik
kalmigtir. Bu alanda halen bir¢ok c¢alismanin devam ettigi bilinmektedir

(Hagfeldt et al., 2010).
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Sekil 4.8 Triarilamin boyalar1 (Dye 121 ve Dye 122).

4.2.10 Karbazol tiirevi boyalar

Etkili karbazol tiirevleri, DSSC hiicrelerinde ilk kez, Koumura ve ¢alisma
arkadaslar1 tarafindan kullanilmistir (Koumura et al., 2008). DSSC hiicrelerinin
performansini gelistirme iizerine sentezlenen karbazol tiirevlerinin konjugasyonu
sistematik bir sekilde arttirnlmigtir (Hara et al., 2008; Hagfeldt et al., 2010). Bu
cesit hiicreler i¢in farkli bilim insanlar1 tarafindan ¢ok sayida karbazol tlirevi
iceren organik boya sentezlenmistir. Ancak bu amagla sentezlenen karbazol
tirevi boyalarin da verimleri rutenyum boyalarindan diisiik olmustur. Hala
yiiksek verim elde edilmesine yonelik olarak tasarlanan ve sentezlenen karbazol

tiirevi organik boyalarla ilgili ¢aligmalar yogun bir sekilde stirdiiriilmektedir.
4.2.11 Perilen tiirevi boyalar

Perilen tlirevleri, hem miikemmel kimyasal kararliliga hem de 1518a karst
ilgilerinin ¢ok yiiksek olmalar1 nedeniyle, ticari olarak pigmentlerin ve organik
boyalarin sentezlerinde uzun yillardan beri kullanilmaktadir. Dahasi, bu tiir
boyalar, goriiniir bdlgede ¢ok yiiksek molar sogurma katsayisina (~10° M em’
") sahiptirler (Gregg et al., 1997). Bu gibi o6zellikler, DSSC hiicrelerinde
kullanilabilmeleri icin ¢ok biiyiik avantajlar saglamaktadir. DSSC hiicrelerinde
kullanilmak {izere perilen ile herhangi bir primer amin bilesigi tepkimeye
sokularak farkli yapilara sahip perilen boyalar1 sentezlenmistir (Gregg et al.,
1997; Ferrere et al., 2001; Ferrere et al., 2002; Edvinsson et al., 2007; icli et al.,
2007; Nazeeruddin et al., 2008).

Gregg ve Ferrere perilen tiirevlerini DSSC hiicrelerinin yapiminda
kullanarak elde ettikleri sonuglari rapor etmislerdir (Gregg et al., 1997; Ferrere
et al.,, 2001; Ferrere et al., 2002). Perilen ile yapilan ilk gilines hiicresi
uygulamasinda, TiO,’e kiyasla daha diisiik iletkenlik bandina sahip SnO,
kullanilmistir. Perilen-197 boyasi kullanilarak yapilan gilines hiicresinin verimi

%0,89 olarak bulunmustur (Gregg et al., 1997). Giinimiize kadar perilen
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boyalari iizerine birgok calisma yapilmis olmasina ragmen istenilen verimlere

ulagilamamistir (Hagfeldt et al., 2010).
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Sekil 4.9 Perilen boyalar1 (Dye 197 ve Dye 198).

4.3 Tezin Amaci ve Kapsam II (DSSC)

DSSC hiicrelerinin teknolojik uygulamalar: tartisilmaz bir 6neme sahiptir.
1991 yilinda Michael Gratzel tarafindan organik fotosensér molekiilerin
sentezlenmesi sonrasinda bu boyalar kullanilarak giines 1s1gindan elektrik elde
edilmis ve bu konuda 6nemli mesafeler kaydedilmistir. DSSC hiicreleri, ticari
olarak piyasada olan silikon tabanli ve diger ince film (CIGS) giines hiicrelerine
gore pek yaygin olarak kullanilamamaktadir. Ancak yeni boyalarin
sentezlenmesi ve bunlarin DSSC hiicrelerinde yiiksek verime ulasilmasiyla
birgok alanda kullanilabilme potansiyelleri giin gectik¢e artmaktadir. DSSC’de
istenilen elektriksel verimlere ulasabilmek i¢in birgok problem hala ¢6ziim

beklemektedir.

Bu tezin amaglarindan birisi DSSC iiretiminde elektron dondr madde
olarak kullanilabilecek ve aromatik yapiya sahip yeni tiir siyanoakrilik asit tiirevi
organik boyar maddelerin sentezlenmesi ve bunlardan hazirlanan DSSC

hiicrelerinin performanslarinin belirlenmesi olarak planlanmaistir.

Bu baglamda farkli molekiiler yapiya sahip alti (6) tane elektron dondr
ozellige sahip olan bilesik sentezlenmistir. Bu bilesiklerin molekiiller yapilari
elektron dondr olarak davranmaya uygun olmalari nedeniyle, giines 15181 ile
uyarildiklarinda kovalent bag ile baglandiklar1 yariiletkene (TiO,) etkin bir
sekilde elektron transferi yapabileceklerdir. Bu varsayim gerceklestiginde
verimli olarak c¢alisan DSSC hiicreleri hazirlamak miimkiin olacaktir.
Bilesiklerin UV-Vis, dongiisel voltammetri ve akim-gerilim (I-V) Ol¢limleri

yapilmistir.
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5. DENEYSEL KISIM II (DSSC)

5.1 Sentezlenen Bilesikler

Tezin amacina uygun olarak alt1 (6) tane elektron dondr olarak
davranabilecek bilesik sentezlenmistir. Her bir bilesigin sentezi en az iig
basamakta gerceklestirilmistir. Bu bilesiklerden MC-20, MC-28, MK-160 ve
MK-162 yeni molekiillerdir. MZ-173 ve MZ-175 ise literatiirde bulunan benzer

molekiillerin modifiye edilmis halleridir.

e (2E)-2-Siyano-3-[4'-(2,5-di-2-tiyenil-/ H-pirol-1-il)bifenil-4-il]akrilik asit
(MC-20)

e (2E)-2-Siyano-3-{5-[4-(2,5-di-2-tiyenil-/ H-pirol-1-il)fenil]-2-
tiyenil }akrilik asit (MC-28)

o (2F)-3-{4-[7-(4-{Bis[4-(hekziloksi)fenilJamino } fenil)-9,9'-
spirobi[ fluoren]-2-il]fenil } -2-siyano akrilik asit (MK-160)

o (2E)-3-{5-[7-(4-{Bis[4-(hekziloksi)fenilJamino } fenil)-9,9'-
spirobi[ fluoren]-2-il]-2-tiyenil }-2-siyano akrilik asit (MK-162)

e (2E)-2-Siyano-3-{4'-[(3-metilfenil)(fenil)amino]bifenil-4-il } akrilik asit
(MZ-175)

¢ (2E)-2-Siyano-3-(5-{4-[(3-metilfenil)(fenil)amino]fenil } -2-tiyenil)akrilik
asit (MZ-173)
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5.2 Sentez Yontemi

Bromlu triarilamin ve SNS tepkimelerinin sentezine iliskin gerekli bilgiler
béliim 2.2 ve 2.3’de detaylica verildi. Ik asamada donér (bromlu triarilamin ve
SNS) grubunun sentezi yapildi. Bir sonraki asamada literatiirde Suzuki Coupling
olarak bilenen tepkime kullanilarak sentezlenen bromlu bilesiklere aldehit grubu
iceren boronik asit tiirevlerinin baglanmasi saglandi. Son asamada ise
Knoevenagel tepkimesi kullanilarak akseptdr (siyanoasetik asit) grubunun

sentezi gerceklestirildi.

Suzuki Coupling tepkimesi yapilirken bromlu bilesik ve boronik asit DME
(dimetoksietan) i¢ine konuldu. Bilesiklerin ¢oziinmesi gergeklestikten sonra
ortama sirasiyla baz ve katalizér eklendi. Bu tepkimede katalizor ekleme islemi
¢ok hizli gergeklestirildi. Daha sonra sicaklik 90 °C’ye getirildi ve belirli
zamanlarda ince tabaka kromatografisi yapilarak tepkime takip edildi. Tepkime
karisimi birgiin boyunca bu sicaklikta birakildiktan sonra oda sicakligina
sogutuldu. Cesitli ¢oziicii ve su karisimi ile birka¢ kez yikandi. Daha sonra

kromatografik tekniklerle saflastirildi.

Knoevenagel tepkimesi yapilirken aldehit grubu igeren bilesik ve
siyanoasetik asit susuz asetonitril i¢ine konuldu. Bilesiklerin ¢6ziinmesi
gerceklestikten sonra ortama baz (genellikle piperidin) eklendi. Sicaklik 90
°C’ye getirildi ve belirli zamanlarda ince tabaka kromatografisi yapilarak
tepkime takip edildi. Tepkime karisimi yaklasik 10-14 saat siireyle bu sicaklikta
tutuldu ve sonrasinda oda sicakligina sogutuldu. Cesitli ¢oziicli ve su karisimi ile
elde edilen tepkime karisimi birkag¢ kez ekstrakte edildi. Elde edilen ham {iriin

daha sonra kromatografik tekniklerle saflastirildi.
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5.3 Sentezlenen Bilesiklerin Tepkime Kosullar:

5.3.1 (2E)-2-Siyano-3-[4'-(2,5-di-2-tiyenil-1H-pirol-1-il)bifenil-
4-il]akrilik asit sentezi sntezi(MC-20)

Birinci Asama: 1,4-Di-2-tiyenilbiitan-1,4-dion sentezi (MZ-14)

AlCl; (16 g; 0,12 mol), 50 ml CH,Cl, igerisine, argon atmosferi altinda
ilave edildi ve ortam sicakligi 0 °C’ye sogutuldu. Daha sonra tiyofen (9,61 ml;
0,12 mol), ve siiksinil dikloriir bilesiginin (5,51 ml; 0,05 mol) 15 ml CH,Cl,
icerisindeki ¢ozeltisi damla damla ortama ilave edildi. Ortamin renginin
kirmiziya dondiigii gézlendi ve bu karisim 18 saat boyunca oda sicakliginda
karistirildi. Siire bitiminde tepkime karisimi 5 ml HCI igceren 100 ml buzlu suya
dokiildii ve 2 saat daha karistirildi (bu sirada ¢ozelti renginin yesile dondiigii
gozlendi). Sirastyla 2 M HCI, su ve NaHCOs ile yikanan tepkime karigimi
MgSOy ile kurutuldu. CH,Cl, uzaklastirilmasi ile yesil renkte elde edilen ham
iiriin EtOH ile kristallendirilerek saflagtirildi (beyaz renkli {iriin).

1,4-Di-2-tiyenilbiitan-1,4-dion; [MZ-14], '"H NMR (CDCl5): 7.80 (dd,
2H), 7.63 (dd, 2H), 7.13 (dd, 2H), 3.38 (s, 4H)

Ikinci Asama: 1-(4-Bromofenil)-2,5-di-2-tiyenil-/ H-pirol sentezi

Tek boyunlu bir balonda, 1,4-di-2-tiyenilbiitan-1,4-dion (0,5 g; 2 mmol),
p-bromoanilin (0,82 g; 2,2 mmol) ve p-toluensiilfonik asit (6,8 mg; 0,4 mmol)
60 ml kuru toluen igerisinde “Dean Stark” tuzagi kullanilarak geri sogutucu
altinda kaynatildi. TLC yontemi ile takip edilen tepkime, ortamda c¢ikis
bilesikleri tilkenene kadar devam ettirildi. Tepkime sonunda toluen vakum
altinda ortamdan uzaklastirildi. Kolon kromatografisi ile saflastirilan {iriin (silika

jel, CH,Cl,) vakumlu etiivde (50 °C) kurutuldu (agik sar1 katt madde).

1-(4-Bromofenil)-2,5-di-2-tiyenil-7 H-pirol, 'H NMR (CDCl): 7.57 (d,
2H), 7.20 (d, 2H), 7.12 (d, 2H), 6.88 (t, 2H), 6.58 (d, 2H), 6.55 (s, 2H).
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Uciincii  Asama: 4'-(2,5-Di-2-tiyenil-/ H-pirol-1-il)bifenil-4-karbaldehit

sentezi

Iki boyunlu balondaki susuz DME (12 ml) i¢ine 1-(4-bromofenil)-2,5-di-2-
tiyenil-/H-pirol (78 mg; 0,2 mmol), (4-formilfenil)boronik asit (30 mg; 0,2
mmol), Pd(PPH3); (16 mg; 0,013 mmol) eklendi. Tepkime sicakligi kademeli
olarak artirlldi ve 50 °C’ye geldiginde tepkime ortamima 2 mL K,CO; (1 M)
eklendi ve karisim 30 saat 90 °C’de karistirildi. islem sonunda, oda sicakligia
sogutulan tepkime karigimina su (25 ml) ve CH,Cl, (25 ml) eklenerek iki kez
ekstrakte edildi. Organik fazlar birlestirilerek organik ¢oziicii uguruldu. Kolon
kromatografisi ile saflastirilan iirlin (silika jel; CH,Cly:hekzan 1:1) vakumlu

etitvde (50 °C) kurutuldu (sar1 kat1 madde).

4'-(2,5-Di-2-tiyenil-1 H-pirol-1-il)bifenil-4-karbaldehit, 'H NMR
(CDCl3): 10.10 (s, 1H), 8.01 (d, 2H), 7.96 (d, 2H), 7.73 (d, 2H), 7.44 (d, 2H),
7.10 (d, 2H), 6.86 (t, 2H) 6.61 (d, 2H), 6.58 (s, 2H).

Dordiincii  Asama:  (2E)-2-Siyano-3-[4'-(2,5-di-2-tiyenil-/ H-pirol-1-
il)bifenil-4-il] akrilik asit sentezi

Asetonitril icerisindeki 4'-(2,5-di-2-tiyenil-/ H-pirol-1-il)bifenil-4-
karbaldehit (83 mg; 0,2 mmol) ve siyanoasetik asit (17 mg; 0,2 mmol)
cozeltisine katalitik miktarda piperidin eklendi. Tepkime karigimi 28 saat
boyunca 90 °C’de kaynatildi. Oda sicakligina sogutulan kargima saf su (40 mL)
ilave edildi ve CHCl; (40 mL) ile ekstraksiyon yapildi. Birlestirilen organik
fazlar tekrar saf ve tuzlu su ¢ozeltisi ile yikandi. Elde edilen organik faz kuru
MgSOQy, iizerinde kurutuldu. Organik ¢6ziicii ugurulduktan sonra elde edilen ham
iriin kolon kromatografisi (silika jel, CH,Cl,:MeOH, 3:1) yontemi ile

saflagtirildi (kirmizimsi katt madde).

(2E)-2-Siyano-3-[4'-(2,5-di-2-tiyenil-1 H-pirol-1-il)bifenil-4-il]  akrilik
asit, 'H NMR (DMSO): 8.11 (s, 1H), 8.04 (d, 2H), 7.95 (d, 2H), 7.93 (d, 2H),
7.45 (d, 2H), 7.30 (d, 2H), 6.89 (t, 2H) 6.72 (d, 2H), 6.59 (s, 2H); FT-IR (KBr,
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em™): —OH, 3442; (C=N, nitril), 2337; C=0, 1622; C=C-H, 3040; —-C=C-,
1600; (C=C, Ph) 1506 ve 1496.

5.3.2 (2E)-2-Siyano-3-{5-[4-(2,5-di-2-tiyenil-1H-pirol-1-
i)fenil]-2-tiyenil}akrilik asit sentezi (MC-28)

MC-28’in sentezinde kullanilan 1-(4-Bromofenil)-2,5-di-2-tiyenil-/ H-pirol
bilsigi MC-20’nin sentezinde detaylica anlatilmistir.

Uciincii Asama: 5-[4-(2,5-Di-2-tiyenil-/ H-pirol-1-il)fenil Jtiyofen-2-karbaldehit

sentezi

Iki boyunlu balondaki susuz DME (10 ml) i¢ine 1-(4-bromofenil)-2,5-di-2-
tiyenil-/ H-pirol (78 mg; 0,2 mmol), (5-formil-2-tiyenil)boronik asit (32 mg; 0,2
mmol), Pd(PPH3), (16 mg; 0,013 mmol) eklendi. Tepkime sicakligi kademeli
olarak artirlldi ve 50 °C’ye geldiginde tepkime ortamima 2 mL K,CO; (1 M)
eklendi ve karisim 30 saat 90 °C’de karistirildi. Islem sonunda, oda sicakligma
sogutulan tepkime karisimina su (20 ml) ve CH,Cl, (20 ml) eklenerek bir kez
ekstrakte edildi. Organik fazlar birlestirilerek organik ¢oziicii uguruldu. Kolon
kromatografisi ile saflastirilan iiriin (silika jel; CH,Cly:hekzan 1:1) vakumlu

etitvde (50 °C) kurutuldu (sar1 kat1 madde).

5-14-(2,5-Di-2-tiyenil-1 H-pirol-1-il)fenil] tiyofen-2-karbaldehit, 'H
NMR (CDCls): 9.93 (s, 1H), 7.79 (s, 1H), 7.75 (d, 2H), 7.48 (d, 1H), 7.38 (d,
2H), 7.11 (d, 2H), 6.87 (t, 2H) 6.61 (d, 2H), 6.56 (s, 2H).

Dordiincii Asama: (2E)-2-Siyano-3-{5-[4-(2,5-di-2-tiyenil-/H-pirol-1-
il)fenil]-2-tiyenil } akrilik asit sentezi

Asetonitril icerisindeki 5-[4-(2,5-di-2-tiyenil-/ H-pirol-1-il)fenil Jtiyofen-2-
karbaldehit (84 mg; 0,2 mmol) ve siyanoasetik asit (17 mg; 0,2 mmol)
cozeltisine katalitik miktarda piperidin eklendi. Tepkime karigimi 28 saat
boyunca 90 °C’de kaynatildi. Oda sicakligina sogutulan kargima saf su (30 mL)
ilave edildi ve CHCl; (30 mL) ile ekstraksiyon yapildi. Birlestirilen organik

fazlar tekrar saf ve tuzlu su c¢ozeltisi ile yikandi. Kuru MgSO, iizerinde
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kurutuldu. Organik ¢o6ziicii ugurulduktan sonra elde edilen ham {iriin kolon
kromatografisi (silika jel, CH,Cl,:MeOH, 3:1) yontemi ile saflastirildi

(kirmizimsi kat1 madde).

(2E)-2-Siyano-3-{5-[4-(2,5-di-2-tiyenil-1 H-pirol-1-il)fenil]-2-
tiyenil}akrilik asit sentezi, 'H NMR (DMSO): 8.20 (s, 1H), 7.88 (d, 2H), 7.81
(dd, 2H), 7.45 (d, 2H), 7.31 (d, 2H), 6.90 (t, 2H) 6.74 (d, 2H), 6.59 (s, 2H); FT-
IR (KBr, cm'l): —OH, 3420; (C=N, nitril), 2336 C=0, 1692; C=C-H, 3040; —
C=C—, 1627; (C=C, Ph) 1592 ve 1450.

5.3.3 (2E)-3-{4-[7-(4-{Bis[4-
(hekziloksi)fenill]amino}enil)-9,9'-spirobi[fluoren]-2-
il]fenil}-2-siyanoakrilik asit sentezi(MK-160)

MK-160 ve MK-162’nin  sentezlerinde kullanilan  (4-{bis[4-
(hekziloksi)fenil]-amino} fenil)boronik  asit OLED  bdliimiinde MK-116

sentezinde detaylica anlatilmistir.

Doriincii  Asama:  4-(7-Bromo-9,9'-spirobi[ fluoren]-2-yl)-N, N-bis[4-

(hekziloksi)fenil]anilin sentezi

Iki boyunlu balondaki susuz DME (14 ml) igine 2,7-dibromo-9,9'-
spirobi[fluorene] (190 mg; 0,4 mmol), (4-{bis[4-(hekziloksi)fenil]-
amino} fenil)boronik asit (190 mg; 0,4 mmol), Pd(PPH3)4 (33 mg; 0,026 mmol)
eklendi. Tepkime sicakligi kademeli olarak artirildi ve 50 °C’ye geldiginde 4 mL
K,CO; (1 M) eklenerek 30 saat 90 °C’de karistirildi. Islem sonunda, oda
sicakligina sogutulan tepkime karistmma su (25 ml) ve CH,ClL, (25 ml)
eklenerek ii¢c kez ekstrakte edildi. Organik fazlar birlestirilerek organik ¢oziicii
ucuruldu. Kolon kromatografisi ile saflagtirilan {iriin (silika jel; CH,Cly:hekzan,

1:1) vakumlu etiivde (50 °C) kurutuldu.

Besinci Asama: 4-[7-(4-{bis[4-(hekziloksi)fenil]amino} fenil)-9,9'-

spirobi[ fluoren]-2-il]benzaldehit sentezi
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Iki boyunlu balondaki susuz DME (12 ml) igine 4-(7-bromo-9,9'-
spirobi[ fluoren]-2-il)-N, N-bis[4-(hekziloksi)fenil]anilin (167 mg; 0,2 mmol), (4-
formilfenil) boronik asit (30 mg; 0,2 mmol), Pd(PPH3)4 (16 mg; 0,013 mmol)
eklendi. Tepkime sicakligi kademeli olarak artirildi ve 50 °C’ye geldiginde 2 mL
K,CO; (1M) eklenerek 30 saat 90 °C’de karistirildi. Islem sonunda, oda
sicakligina sogutulan tepkime karisimma su (20 ml) ve CH,Cl, (20 ml)
eklenerek iki kez ekstrakte edildi. Organik fazlar birlestirilerek organik ¢oziicii
ucuruldu. Kolon kromatografisi ile saflastirilan {iriin (silika jel, CH,Cl,:hekzan

1:1) vakumlu etiivde (50 °C) kurutuldu (sarimsi katt madde).

4-17-(4-{bis|4-(hekziloksi)fenillamino}fenil)-9,9'-spirobi[fluoren]-2-
il|benzaldehit; '"H NMR (CDCls): 9.96 (s, 1H), 7.90 (m, 6H), 7.79 (d, 2H), 7.76
(d, 1H), 7.66 (m, 2H), 7.57 (d, 3H), 7.37 (m, 3H), 7.11 (t, 3H), 6.97 (d, 2H), 6.81
(m, 8H), 3,97 (t, 4H), 1.75 (t, 4H), 1.41 (m, 4H), 1.31 (m, 8H), 0.90 (t, 6H).

Altincr  Asama: (2E)-3-{4-[7-(4-{bis[4-(hekziloksi)fenil]amino} fenil)-

9,9'-spirobi[ fluoren]-2-il]fenil } -2-siyanoakrilik asit sentezi

Asetonitril igerisindeki 4-[7-(4-{bis[4-(hekziloksi)fenil]Jamino}fenil)-9,9'-
spirobi[fluoren]-2-il]benzaldehit (87 mg; 0,1 mmol) ve siyanoasetik asit (8,5 mg;
0,1 mmol) ¢ozeltisine katalitik miktarda piperidin eklendi. Tepkime karigimi 28
saat boyunca 90 °C’de kaynatildi. Oda sicakligina sogutulan ¢ozeltiye saf su (40
mL) ilave edildi ve CHCI; (40 mL) ile ekstraksiyon yapildi. Birlestirilen organik
fazlar tekrar saf ve tuzlu su ¢ozeltisi ile yikandi. Organik ¢oziicli ugurulduktan
sonra elde edilen ham iiriin kolon kromatografisi (silika jel, CH,Cl,:MeOH 3:1)

yontemi ile saflastirildi (kirmizimsi katt madde).

(2E)-3-{4-|7-(4-{Bis|4-(hekziloksi)fenil]amino}fenil)-9,9'-
spirobi[fluoren]-2-il]fenil}-2-siyanoakrilik asit; 'H NMR (CDCl;): 8.18 (s,
1H), 7.88 (t, 6H), 7.59 (m, 2H), 7.51 (m, 2H), 7.36 (t, 2H), 7.23 (t, 2H), 7.09 (t,
2H), 6.99 (d, SH), 6.86 (t, 4H), 6.78 (m,5H), 3.90 (t, 4H), 1.75 (m, 4H), 1.44 (m,
4H), 1.33 (m, 8H), 0.90 (t, 6H); FT-IR (KBr, cm'l): —OH, 3459; (C=N, nitril),
2338, C=0, 1717; (C-H, alifatik), 2921; C=C-H, 3040; -C=C-, 1593; (C=C,
Ph) 1505 ve 1480; C-0, 1239.
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5.3.4 (2E)-3-{5-[7-(4-{bis[4-
(hekziloksi)fenill]amino}fenil)-9,9'-spirobi[fluoren]-2-il]-
2-tiyenil}-2-siyanoakrilik asit sentezi (MK-162)

MK-162 bilesiginin sentezine iligkin ilk dort agama MK-160 bilesiginin

sentez yonteminde detaylica verilmistir.

Besinci  Asama: 5-[7-(4-{Bis[4-(hekziloksi)fenil]Jamino} fenil)-9,9'-
spirobi[fluoren]-2-ilJthiyofen-2-karbaldehit sentezi

Iki boyunlu balondaki susuz DME (15 ml) igine 4-(7-bromo-9,9'-
spirobi[fluoren]-2-yl)-N, N-bis[4-(hekziloksi)fenil]anilin (167 mg; 0,2 mmol), (5-
formil-2-tiyenil)boronik asit (32 mg; 0,2 mmol), Pd(PPH3)s (16 mg; 0,013
mmol) eklendi. Tepkime sicakligi kademeli olarak artirildi ve 50 °C’ye
geldiginde 2 mL K,CO; (IM) eklenerek 30 saat 90 °C’de karistirildi. Islem
sonunda, oda sicakligina sogutulan tepkime karisimina su (20 ml) ve CH,Cl, (20
ml) eklenerek iki kez ekstrakte edildi. Organik fazlar birlestirilerek organik
¢oziici uguruldu. Kolon kromatografisi ile saflastirilan iirin (silika jel,
CH,Cly:hekzan 1:1) vakumlu etiivde (50 °C) kurutuldu (koyu sarimsi kati
madde).

5-17-(4-{Bis[4-(hekziloksi)fenil]amino}fenil)-9,9'-spirobi[fluoren]-2-
il|thiyofen-2-karbaldehit; 'H NMR (CDCl): 9.75 (s, 1H), 7.86 (dd, 4H), 7.66
(d, 1H), 7.57 (m, 3H), 7.36 (t, 3H), 7.20 (d, 2H), 7.12 (m, 2H), 7.09 (t, 2H), 6.98
(d, 5H), 6.87 (s, 1H), 6.84 (d, 2H), 6.76 (m, 6H), 3,89 (t, 4H), 1.74 (t, 4H), 1.43
(m, 4H), 1.34 (m, 8H), 0.90 (t, 6H).

Altincr  Asama: (2F)-3-{4-[7-(4-{Bis[4-(hekziloksi)fenil]amino} fenil)-

9,9'-spirobi[ fluoren]-2-il]fenil } -2-siyanoakrilik asit sentezi

Asetonitril igerisindeki 5-[7-(4-{bis[4-(hekziloksi)fenil]amino}fenil)-9,9'-
spirobi[fluoren]-2-yl]thiyofen-2-karbaldehit (88 mg; 0.1 mmol) ve siyanoasetik
asit (8.6 mg; 0.1 mmol) ¢ozeltisine katalitik miktarda piperidin eklendi. Tepkime
karisimi 28 saat boyunca 90 °C’de kaynatildi. Oda sicakligina sogutulan
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cozeltiye saf su (45 mL) ilave edildi ve CHCl; (45 mL) ile ekstraksiyon yapildi.
Birlestirilen organik fazlar tekrar saf ve tuzlu su ¢ozeltisi ile yikandi. Organik
¢oziicli ugurulduktan sonra elde edilen ham iiriin kolon kromatografisi (silika jel,

CH,Cl1,:MeOH 3:1) yontemi ile saflastirildi (koyu kirmizims1 madde).

(2E)-3-{4-[7-(4-{Bis[4-(hekziloksi)fenil|]amino}fenil)-9,9'
spirobi[fluoren]-2-il]fenil}-2-siyanoakrilik asit; '"H NMR (CDCls): 8.16 (s,
1H), 7.86 (m, 4H), 7.70 (m, 1H), 7.58 (d, 2H), 7.38 (t, 2H), 7.21 (dd, 2H), 7.11
(m, 3H), 6.99 (d, 5H), 6.84 (d, 4H), 6.78 (dd,5H), 3.90 (t, 4H), 1.75 (m, 4H),
1.44 (m, 4H), 1.33 (m, 8H), 0.90 (t, 6H); FT-IR (KBr, cm™): —OH, 3450; (C=N,
nitril), 2400, C=0, 1627; (C-H, alifatik), 2923 ve 2845; C=C-H, 3040; —-C=C-,
1600; (C=C, Ph) 1507 ve 1454; C-0, 1236.

5.3.5 (2E)-2-Siyano-3-{4'-
[(3metilfenil)(fenil)amino]bifenil-4-il} akrilik asit sentezi

(MZ-175)
Birinci Asama: (4-bromofenil)(3-metilfenil)fenilamin sentezi

Cul (0,57 g; 3 mmol) ve 1,10-fenantrolin (0,54 g; 3 mmol) iki boyunlu
balona kondu ve vakum altinda 120 °C sicaklikta 1 saat kurutuldu. Daha sonra
balona sirasiyla 3-MeDPA (5,5 g, 30 mmol), 1-BrIB (10,18 g, 36 mmol) ve kuru
p-ksilen (50 mL) eklenerek tepkime karigimin sicakligi 150 °C oluncaya kadar
yag banyosunda 1sitildi. Bu sicakliga ulasilinca balona KOH tozu (7,3 g, 130
mmol) eklenerek ve ardindan 20 saat geri sogutma yapildi. Karsim oda
sicakligina sogutuldu ve iizerine glasiyel asetik asit (30 mL) eklendi. Elde edilen
karigim toluen (3x40 mL) ile ekstrakte edildi, organik fazlar birlestirildi. Bu faz
once doy. NaHCO; (50 mL) ve ardindan tuzlu su (50 mL) ile yikandi. Ayrilan
organik fazin ¢oOziiciisii doner buharlastiricida uzaklastirildi. Elde edilen
kahverengi siv1 iiriin CH,Cly:n-hekzan (2:1) ¢oziicti karisimi ile kisa silika jel
kolondan gecirilerek 6n saflastirmaya tabi tutuldu. Coziiciisii uzaklastirildiktan
sonra kazanilan ham iiriin ¢ok az miktarda CH,Cl, ile ¢6ziildii ve metanol ilavesi

ile ¢coktiiriilerek saf madde elde edildi (beyaz kat1 madde).
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(4-Bromofenil)(3-metilfenil)fenilamin; 'H NMR (CHCls): 8.56 (s, 1H),
7.31 (d, 2H), 7.22 (t, 2H), 7.12 (t, 1H), 7.05 (d, 2H), 6.99 (t, 1H), 6.93 (dd, 2H),
6.87 (m, 2H), 2.26 (s, 3H).

Ikinci Asama: 4'-[(3-Metilfenil)(fenil)amino]bifenil-4-karbaldehit sentezi

Iki boyunlu balondaki susuz DME (12 ml) icine (4-bromofenil)(3-
metilfenil)fenilamin (136 mg; 0,4 mmol), (4-formilfenil) boronik asit (61 mg;
0,4 mmol), Pd(PPH3)s (32 mg; 0,026 mmol) eklendi. Tepkime sicaklig
kademeli olarak artirild1 ve 50 °C’ye geldiginde 4 mL K,CO; (1M) eklenerek 30
saat 90 °C’de karistirildi. Islem sonunda, oda sicakligina sogutulan tepkime
karigimina su (25 ml) ve CH,Cl, (25 ml) eklenerek iki kez ekstrakte edildi.
Organik fazlar birlestirilerek organik ¢oziicii uguruldu. Kolon kromatografisi ile
saflastirilan trtin (silika jel, CH,Cly:hekzan 1:1) vakumlu etiivde (50 °C)

kurutuldu (sarimsi1 kati madde).

4'-[(3-Metilfenil)(fenil)amino]bifenil-4-karbaldehit; 'H NMR (CHCL):
10.02 (s, 1H), 7.92 (d, 2H), 7.74 (d, 2H), 7.52 (d, 2H), 7.29 (dd, 2H), 7.12 (m,
5H), 7.07 (t, 1H), 6.95 (m, 3H), 2.28 (s, 3H).

Uciincii  Asama:  (2E)-2-Siyano-3-{4'-[(3-metilfenil)(fenil)amino]bifenil-4-
yl}akrilik asit sentezi

Asetonitril igerisindeki 4'-[(3-metilfenil)(fenil)amino]bifenil-4-karbaldahit
(146 mg, 0,4 mmol) ve siyanoasetik asit (35 mg, 0,4 mmol) ¢ozeltisine katalitik
miktarda piperidin eklendi. Tepkime karistmi 28 saat boyunca 90 °C’de
kaynatildi. Oda sicakligina sogutulan ¢ozeltiye saf su (40 mL) ilave edildi ve
CHCI; (40 mL) ile ekstraksiyon yapildi. Birlestirilen organik fazlar tekrar saf ve
tuzlu su ¢ozeltisi ile yikandi. Kuru MgSO; iizerinde kurutuldu. Organik ¢oziicti
ucurulduktan sonra elde edilen ham iirlin kolon kromatografisi (silika jel,

CH,Cl,:MeOH 3:1) yontemi ile saflagtirildi (kirmizimsi kat1 madde).

(2E)-2-Siyano-3-{4'-[(3-metilfenil)(fenil)amino]bifenil-4-il} akrilik asit;
'H NMR (DMSO): 8.02 (s, 1H), 7.92 (d, 2H), 7.73 (d, 2H), 7.62 (d, 2H), 7.31 (t,
2H), 7.21 (t, 1H), 7.06 (m, 5H), 6.89 (t, 2H), 6.83 (d, 1H), 3.49 (s, 3H); FT-IR
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(KBr, cm'l): —OH, 3423; (C=N, nitril), 2215, C=0, 1590; (C-H, alifatik), 2935;
C=C-H, 3030; —-C=C-, 1523; (C=C, Ph) 1495.

5.3.6 (2E)-2-Siyano-3-(5-{4-
[(3metilfenil)(fenil)amino]fenil}-2-tiyenil)akrilik asit
sentezi (MZ-173)

Ikinci Asama: 5-{4-[(3-Metilfenil)(fenil)amino]fenil } tiyofen-2-

karbaldehit sentezi

Iki boyunlu balondaki susuz DME (12 ml) icine (4-bromofenil)(3-
metilfenil)fenilamin (136 mg, 0,4 mmol), (5-formil-2-tiyenil)boronik asit (63
mg, 0,4 mmol), Pd(PPH3)s (32 mg, 0,026 mmol) eklendi. Tepkime sicakligi
kademeli olarak artirildi ve 50 °C’ye geldiginde 4 mL K,CO; (1M) eklenerek 30
saat 90 °C’de karistirildi. Islem sonunda, oda sicakligina sogutulan tepkime
karisimina su (25 ml) ve CH,Cl, (25 ml) eklenerek iki kez ekstrakte edildi.
Organik fazlar birlestirilerek organik ¢oziicii uguruldu. Kolon kromatografisi ile
saflagtirilan trtin (silika jel,CH,Cly:hekzan 1:1) vakumlu etiivde (50 °C)
kurutuldu (koyu sarimsi katt madde).

5-{4-[(3-Metilfenil)(fenil)amino]fenil}tiyofen-2-karbaldehit; 'H NMR
(CHClI): 9.85 (s, 1H), 7.70 (d, 1H), 7.52 (dd, 2H), 7.31 (m, 3H), 7.13 (t, 1H),
7.14 (dd, 2H), 7.10 (dd, 1H), 7.06 (dd, 2H), 6.96 (dd, 3H), 2.28 (s, 3H).

Uciincii  Asama: (2E)-2-Siyano-3-(5-{4-[(3metilfenil)(fenil)amino]fenil } -2-

tiyenil)akrilik asit sentezi

Asetonitril igerisindeki 5-{4-[(3-metilfenil)(fenil)amino]fenil } tiyofen-2-
karbaldehit (148 mg; 0,4 mmol) ve siyanoasetik asit (35 mg; 0,4 mmol)
cozeltisine katalitik miktarda piperidin eklendi. Tepkime karigimi 28 saat
boyunca 90 °C’de kaynatildi. Oda sicakligina sogutulan ¢ozeltiye saf su (45 mL)
ilave edildi ve CHCl; (45 mL) ile ekstraksiyon yapildi. Birlestirilen organik

fazlar tekrar saf ve tuzlu su ¢ozeltisi ile yikandi. Organik ¢oziicli ugurulduktan
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sonra elde edilen ham iiriin kolon kromatografisi (silika jel, CH,Cl,:MeOH 3:1)

yontemi ile saflastirildi (kirmizi katt madde).

(2E)-2-Siyano-3-(5-{4-[(3metilfenil)(fenil)amino]fenil}-2-tiyenil)akrilik
asit; 'H NMR (DMSO): 8.19 (s, 1H), 7.73 (d, 1H), 7.63 (d, 2H), 7.49 (d, 1H),
7.33 (t, 2H), 7.22 (t, 1H), 7.09 (m, 3H), 6.95 (t, 3H), 6.84 (t, 2H), 3.49 (s, 3H);
FT-IR (KBr, cm'l): —OH, 3455; (C=N, nitril), 2363; C=0, 1583; (C-H, alifatik),
2927; C=C-H, 3040; —C=C—, 1490, (C=C, Ph) 1440 ve 1380.
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Sekil 5.1 1,4-Di-2-tiyenilbiitan-1,4-dion bilesiginin "H-NMR spektrumu.

DSSC hiicrelerinin yapiminda kullanilan diger organik bilesiklerin yapisal

karakterizasyonuna ait spektral veriler ekte sunulmustur.
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6. VERILER VE SONUCLAR II (DSSC)

Tezin amaglarindan biri, DSSC hiicreleri i¢in uygun HOMO-LUMO enerji
diizeylerine sahip yeni tiir bilesikler sentezlemek ve boya duyarli giines
hiicrelerinde uygulamalarini yaparak literatiirdeki boyalar ile karsilagtirmaktir.
Sentezlenen bilesiklerin hepsi kendiliginden kimyasal bag yaparak TiO,
yiizeyine baglanmaktadir. Bilesiklerin maksimum absorpsiyon dalga boylarini
(Amax) belirlemek i¢in UV-Vis dl¢limleri yapilmistir. Diger taraftan yiikseltgenen
boyanin rejenerasyonunu saglacak uygun redoks ¢ifti ve uyarilan elektronun
transfer olacagi uygun metal oksit tabakanin segilebilmesi i¢in boyanin HOMO-
LUMO enerji seviyeleri dongiisel voltammetri yonteminden yararlanilarak

hesaplanmustir.

Sentezlenen bilesiklerin UV-Vis ve HOMO-LUMO degerlerinin

bulunmasindan sonra DSSC hiicreleri yapilmistir.
6.1 Sentezlenen Bilesiklerin CV Calismalari

Bu ¢aligmalar sirasinda kullanilan materyal, cihaz ve diger hususlar OLED
uygulamasi boliimiinde (3. 1) detayli olarak verilmistir. Voltammogramlar,
Origin programi yardimiyla ortamdaki standart ferrosenin c¢ikarilmasi ile

yeniden ¢izilmistir.
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Sekil 6.1 DMF’te ¢6ziinmiis MC20’in dongiisel voltammogramu.
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Sekil 6.2 DMFte ¢ozliinmiis MC28’in dongiisel voltammogramiu.
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Sekil 6.3 CH,Cl,’da ¢6ziinmiis MK 160°1n dongiisel voltammogrami.
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Sekil 6.4 CH,Cl,’da ¢6ziinmiis MK 162’1n dongiisel voltammogrami.
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Sekil 6.5 CHCl;’da ¢oziinmiis MZ175’1n dongiisel voltammogramiu.
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Sekil 6.6 CHCl;’da ¢oziinmiis MZ173’iin dongiisel voltammogrami.

MC-20 ve MC-28, literatiirde SNS (tiyofen-pirol-tiyofen) olarak bilinen ve
dondr 6zellik gosteren bir malzeme kullanilarak sentezlenmistir. Dondr yap1 géz
ontinde bulunduruldugunda bir pirol ve iki tiyofen halkasindan olugmaktadir. Bu
bilesiklere ait voltammograma bakildiginda, SNS halkasindan bir tersinir
yiikseltgenme ve siyanoasetikasitten kaynaklanan bir tersinmez indirgenme

gbzlenmektedir.

MK-160 ve MK-162, uzun alkil zinciri olarak hekziloksi grubu iceren
triarilaminden  ¢ikilarak  sentezlenmistir.  Dondr yapt g6z  Oniinde
bulunduruldugunda, bilesik sadece bir triarilaminden olugsmaktadir. Triarilamin
halkasina hekziloksi grubunun baglanmasi, amin iizerinde elektron yogunlugunu
oldukca arttirmaktadir. Bu bilesiklere ait voltammograma bakildiginda
triarilamin yapisindan iki tane tersinir yiikseltgenme ve siyanoasetikasitten bir

tersinmez indirgenme gozlenmektedir.

MZ-173 ve MZ-175, dondr yapr olarak triarilaminden c¢ikilarak
sentezlenmistir. Bu triarilamin bilesiginin yapisinda bir tane triarilamin grubu
vardir ve bir fenil halkalasi tizerinde de metil grubu bulunmaktadir. MZ-173 ve
MZ-175 bilesiklerine ait voltammograma bakildiginda triarilamin yapisindan bir
tane tersinir yilikseltgenme ve siyanoasetikasitten kaynaklanan bir tersinmez

indirgenme gozlenmektedir.
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Cizelge 6. 1 Sentezlenen bilesiklerin HOMO-LUMO degerleri (ferrosen referansina

gore).
Madde (\}/E,Hszr?c) (\EiLvI;Mgc)
MC20 0,31 -1,64
MC28 0,33 1,44
MK 160 0,33 -1,49
MK 162 0,32 -1,55
MZ175 0,64 1,85
MZ173 0,73 -1,86

6.2 Sentezlenen Bilesiklere Ait Spektral Veriler

Sentezlenen bilesikler donodr-akseptor tarzinda olup, DSSC hiicrelerinde
fotosensor olarak kullanilmistir. Giines spektrumunun en yogun oldugu bdlge
500-1200 nm arasidir. Bu yiizden son yillarda sentezlenen organik boyalarin

yakin IR bolgesinde absorpsiyon yapacak sekilde olmasi istenmektedir.

0,56

0,48 -
——MC20
w %01 ——MC28
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Sekil 6.7 DMSO’da ¢éziinmiis MC20 ve MC28 bilesiklerinin absorpsiyon spektrumlari.
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Sekil 6.8 CHCl;’da ¢oziinmiis MK 160 ve MK 162 bilesiklerinin absorpsiyon spektrumlari.
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Sekil 6.9 CHCly’da ¢oziinmiis MZ173 ve MZ175 bilesiklerinin absorpsiyon spektrumlari.

MC-20 ve MC-28 bilesiklerine ait absorpsiyon spektrumlarina
bakildiginda Ay.x degerleri arasinda yaklasik olarak 30 nm’lik bir fark
gozlenmektedir. Bu fark tiyofen halkasi iizerinde bulunan ortaklanmamis

elektronlarin n-n* gecisi yapmasindan kaynaklanmaktadir.

MK-160 ve MK-162 bilesiklerine ait absorsiyon spektrumlarina

bakildiginda maksimum absorpsiyon tepe noktalar1 hemen hemen ayni olmasina



115
ragmen, tiyofen halkasi {izerinde bulunan ortaklanmamis elektronlarin n-m*
gecisi omuz pikini verdigi diisiiniilmektedir. Bu iki omuz arasindaki kayma

degeri yaklasik 37 nm dir.

MZ-173 ve MZ-175 bilesiklerine ait absorpsiyon spektrumlarina
bakildiginda yaklasik 55 nm’lik bir fark gézlenmektedir. Bu fark yukarida da
bahsettigimiz gibi tiyofen halkasi {izerinde bulunan ortaklanmamis elektronlarin

n-1t* gecisi yapmasindan kaynaklanmaktadir.

Ayni1 dondr birime sahip fenil ve tiyofen iceren dondr-akseptor tipi organik
boyalarda tiyofen igeren molekiiliin maksimum absorpsiyon dalga boyu, fenil
grubununkinden daima daha yiiksektir. Yani bir bilesikteki fenil grubu tiyofen
ile yer degistirildiginde absorpsiyonun kirmiziya kaydig: bilinmektedir.

Cizelge 6. 2 Sentezlenen bilesiklerin Max. absorsiyon degerleri.

Madde ();1 nrl::)
MC-20 354

MC-28 324
MK-160 | 364
MK-162 | 368

MZ-175 410

MZ-173 466

6.3 Sentezlenen Bilesikler ile Yapilan DSSC Hiicrelerinin

Elektriksel Karakterizasyonlari

Glines hiicresinin iiretiminde, flor katkilanmis iletken oksit kapl saydam
cam elektrotlar (Pilkington TEC-15; Ryiey: 15Q/0) kullanildi. Boyayla
duyarlastirllmigs mezoporoz yapili TiO, elektrot caligma elektrotu; platin
katalizorii kapl elektrot ise sayici elektrot olarak secildi. Calisma elektrotunun
yiizeyi sol-gel yontemiyle sentezlenmis olan TiO, pasta ile “screen printing”
teknigi kullanilarak kaplandi (Zafer et al., 2010). Kaplanmis olan elektrot, oda

sicakliginda kurutulduktan sonra 450 °C’de sinterlendi. TiO; film kalinliginin
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ortalama 10,3 pm oldugu yapilan 6l¢iim ile saptandi (Tencor Alpha Step 500
profilometre). TiO, kapl elektrotlar 5x10™* M derisimde hazirlanmis olan MC-
20 ve MC-28 ¢ozeltisi (DMF), MK-160, MK-162, MZ-173 ve MZ-175
cozeltileri (kloroform) ve standart Z907 ¢bzeltisine (asetonitril:zert-biitanol; 1:1)
daldirilarak boyalarin gece boyunca yariiletken malzeme iizerine adsorplanmast
saglandi. Elektrotlar boya ¢ozeltisinden ¢ikarildiktan sonra 70 °C’de vakum
altinda bekletilerek kurutuldu. Sayici elektrotun yiizeyi ise 2-propanol iginde
hazirlanmis %1°lik hekzakloroplatinik asit ¢ozeltisi ile kaplandi. Elektrot
kurutulduktan sonra 400 °C ’de sinterlendi. Giines hiicresi sandvi¢ seklinde olup
elektrotlar1 bir arada tutmak ve elektrolit icin gerekli boslugu saglamak amaciyla
50 um kalinliginda termoplastik bir polimer olan “surlyn” kullanildi. Elektrolit,
sayici elektrotun iizerinde daha onceden agilmis olan delik araciligiyla vakum
altinda hiicreye dolduruldu. Elektrolit, 3-metoksipropiyonitril i¢ginde hazirlanmis
0,6 M N-metil-N-butil imidazolyum iyodiir (BMII) + 0,1 M Lil + 0,05 M L, +
0,5 M 4-¢-butil piridin (TBP) seklinde hazirlanmistir. Yiizeydeki delik ise yine
surlyn polimer kullanilarak kapatildi. Uretilen giines hiicrelerinin aktif alan1 0,81

cm? olarak belirlendi.

Giines hiicrelerinin performans analizi, Keithley 2400 Source-Meter cihazi
kullanilarak yapildi. Olgiim AM1.5 standardinda (750 W giiciinde Xe lamba ile
1,5 hava kiitlesi ve 100 mW/cmz) gerceklestirildi (Zafer, 2006; Zafer et al.,
2010).

Sentezlenen bilesikler ile tiretilen DSSC hiicrelerinin I-V egrilerinin elde
edilmesinde Keithley 2400 aygit1 kullanildi. Yapilan DSSC hiicrelerinin Jg, Vo,
FF, Max. Power Point, Jupp, Vipp, ve %Verim gibi parametreleri Labview’da

yazilan bir program kullanilarak hesaplandi.
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Sekil 6.10 MC-20 bilesiginin I-V grafigi.
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Sekil 6.11 MC-28 bilesiginin I-V grafigi.
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Sekil 6.12 MK-160 bilesiginin [-V grafigi.
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Sekil 6.13 MK-162 bilesiginin I-V grafigi.
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Sekil 6.14 MZ-175 bilesiginin I-V grafigi.
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Gerilim (V)

Sekil 6.15 MK-173 bilesiginin I-V grafigi.

MC-20 ve MC-28 bilesiklerine ait I-V grafiklerine bakildiginda verimler
sirastyla %0,23 ve %0,25 olarak Olgilildii. SNS grubu iyi bir donér 6zellik
gostermesine ragmen MC-20 ve MC-28 bilesiklerinden elde edilen verim ¢ok
diisiik kaldi. Bunun sebebi goriiniir bolge absorpsiyonlarinin ¢ok az olmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Diger taraftan her iki molekiil ile yapilan

hiicrelerin verimleri bir birine ¢cok yakindir. Fakat aradaki kii¢iik fark su sekilde
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aciklanabilir: MC-28 {izerindeki tiyofenin hem iyi bir elektron aktaricisi olmasi

hem de absorpsiyonunu kirmizi bolgeye kaydirmasidir.

MK-160 ve MK-162 bilesiklerinin I-V grafiklerine bakildiginda verimler
sirastyla %1,45 ve %]1,52 olarak belirlendi. Yukarida agiklandigi gibi tiyofen
birimi MK-162 bilesiginin hem goriiniir bolgedeki absorpsiyonunun kirmiziya
kaymasina, hem de hiicre veriminin MK-160 bilesigininkine gore daha yiiksek
cikmasina (elektron iletim hizinin yiiksek olmasindan dolayi) sebep oldugu

degerlendirildi.

MZ-175 ve MZ-173 bilesiklerine ait I-V grafiklerine bakildiginda verimler
sirastyla %2,28 ve %3,54 olarak belirlendi. Karlsson’nun doktora tezinde L1
olarak adlandirilmis bilesigine benzer olan MZ-173, hiicre performansi agisindan
en iyi sonucu verdi (Karlsson, 2011). Yukarida aciklandigi gibi MZ-173
bilesiginin yapisinda bulunan tiyofen, bu bilesigin hem absorpsiyon
spektrumunun kirmizi bolgeye kaymasimma hem de elektron iletim hizinin
yiikkselmesine neden oldugu ig¢in hiicre verimi MZ-175’e gore daha yiiksek

bulundu.

Cizelge 6. 3 Sentezlenen bilesiklerin fotovoltaik performans parametreleri.

Madde | bl oy | | onwrem | oy | o | oy
MC-20 1,01 410 0,56 0,23 300 0,77 0,23
MC-28 1,02 440 0.55 0,25 320 0,76 0,25
MK-160 4,46 530 0.62 1.45 390 3.71 1.45
MK-162 4,92 520 0.59 1,52 380 3.99 1.52
MZ-175 6.59 610 0.57 2.29 420 5.43 2.28
MZ-173 11.30 600 0.53 3.54 390 9.08 3.54
7907 14.51 620 0.45 4.08 360 11.34 4.08
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

7.1 Organik Isik Yayan Diyotlar

OLED uygulamalarinda, SAM yapabilen bilesikler ITO iizerine
kaplandiginda elektrotun (anot) is fonksiyonu uyumlu hale getirebilmektedir.
Bu sayede SAM ile modifiye edilen ITO’nun ve lizerine kaplanan organik
maddelerin (HTM) enerji diizeyleri uyumlu hale getirilebilmektedir. Bunun
yaninda, ITO yiizeyi piiriizlii bir yapiya sahiptir. ITO ylizeyi SAM molekiilleri
ile kaplandiginda, olusan ince film oldukga diizgiin ve siki paketli olmaktadir.
Boylece, SAM ile ITO yiizeyindeki mevcut piiriizliilik hali ve organik
malzeme/metal araylizeyinde olusabilecek igne deligi (pin-hole) bi¢imindeki
morfolojik kusurlar giderilir ve bdylece aygitta kisa devre olugsmasi engellenir.
Hidrofilik 6zellikteki ITO katmani ile {izerine kaplanan hidrofobik 6zellikteki
organik malzemelerin arayilizeyinde karsilasilan morfolojik problemler SAM
teknigi ile giderilmektedir. ITO yiizeyinin SAM ile kaplanmasi, ayn1 zamanda,
metal elektrottan organik katmana gecen bosluk yiik tastyicilarinin karsilagtiklar
E, degerini azaltmaktadir. Bunun yaninda, SAM ile kaplama islemi, organik
yariiletkenden metal elektrota gecebilecek ve iiretilen aygitin performansini
olumsuz olarak etkileyecek bosluk yiik tasiyicilarin gecisini bloke etmektedir.
ITO ylizeyinin SAM molekiilleri ile modifiye edilmesi, onun yiizeydeki fiziksel
ozelliklerini degistirmesinin yaninda, kimyasal etkilesimler yaparak ITO-organik
yariiletken malzeme (HTM) arayiizeyinde karsilagilan uyusmazliklar1 da en aza

indirgemektedir.

Son yillarda yapilan ¢aligmalarda, SAM tekniginin materyal katmanlar
(metal elektrot-organik yariiletken malzeme) arasinda yiik tasmimini arttirdigi
saptanmistir. SAM teknigi organik tabanli OLED, transistor ve gilines hiicresi

caligmalarinda yogun sekilde uygulanmaktadir.

Bu calismada, OLED aygitlarinda kullanmak iizere SAM yapabilen
karbaksilik asit ya da asitler igeren organik yapiya sahip yeni onii¢ (13) bilesik
tasarlanip sentezlendi. Sentezlenen bu bilesiklerden alt1 tanesi TUBITAK
108T718 numarali proje kapsaminda Izmir Ileri Teknoloji Enstitiisii’nde (Hasan
Aydin ve Nesli Yagmurcukardes) ve Glines Enerjisi Enstitiisii’'nde (Ali Kemal

Havare) farkli amaclar i¢in kullanildi. Sentezlenen bilesiklerin kimyasal yapilar
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'"H NMR ve FT-IR spektrum verileriyle aydmlatildi. Elde edilen spektral
sonuclara gore bilesiklerin saf bir sekilde elde edildigi belirlendi.

PEDOT:PSS yerine sentezlenen SAM molekiilleri kullanilarak ITO
yiizeyl modifiye edilmis ve bu ITO altliklar kullanilarak OLED aygitlar: tiretildi.
Modifiye ITO cam altliktan hazirlanan OLED aygitlarinin optik ve elektriksel
performansinin arttig1 tespit edilidi. SAM molekiilleri kullanilarak yapilan
islemin ITO ylizeyinin fiziksel ve kimyasal o&zelliklerini, PEDOT:PSS
kullanimina benzer sekilde, degistirdigi; yani hidrofilik ITO ile hidrofobik
bosluk iletim materyali arayilizeyindeki uyumsuzlugu ortadan kaldirdigi ve
sentezlenen bu  bilesiklerin  PEDOT:PSS’e  alternatif  olabilecekleri
degerlendirildi.

Sentezlenen bilesiklerin elektrokimyasal 6zellikleri CV yontemi ile (her
madde i¢in 2 kez tekrarlanarak) belirlendi. Yapilan CV 6l¢iimleri kullanilarak bu
bilesiklerin hem ¢o6zelti hem de kati fazda (modifiye edilmis ITO yiizeyine
kaplanmis olarak) oksidasyon potansiyelleri yani HOMO enerji seviyeleri
hesaplandi. Sentezlenen bilesiklerinin HOMO enerji diizeyleri ¢ozelti ortaminda
5,16-5,46 eV ve kat1 fazda 4,94-5,33 eV olarak bulundu. Sentezlenen biitiin
bilesiklerin iki Ol¢lim arasindaki oksidasyon farki, bize elektrottan organik
molekiile aktarilan bosluk yiik tasiyicilarinin gegislerinde karsilastiklari enerji
engel yiiksekligini (Eg) azaltig1 ve yapilan OLED aygit performansinin olumlu
sekilde etkilendigi gozlendi. Dolayisiyla SAM yapict molekiillerin varliginin
ITO katmaninin ¢alisma potansiyelini arttirdig1 tespit edildi. OLED aygitlarinda
HTM olarak TPD kullanildi. MZ-187 bilesiginin TPD molekiiliine kimyasal
acidan benzemesi nedeni ile en iyi sonu¢ bu maddenin kullanildigt OLED

aygitindan elde edildi.

ITO yilizeyine SAM teknigi kullanilarak kaplanan bilesiklerin
elektrokimyasal kararliliklari, CV teknigi kullanilarak (30-50 tarama ile)
belirlendi. Bu  taramalar sirasinda ITO  yiizeyindeki  bilesiklerin
yiikseltgenmelerinde herhangi bir degisikligin gézlenmedigi ve yeni sinyal/pik

olusumunun tespit edilmedigi belirlendi.

Sentezlenen SAM  bilesiklerinin  spektral ~ ozellikleri UV-Vis

spektrofotometresi ile incelendi. Absorpsiyon Olgiimleri sonucunda biitiin
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bilesiklerin UV bolgede (260-420 nm aras1) absorplama yaptiklar1 goriildii. MZ-
187 ve MK-116 bilesiklerinin absorplama spektrumlarinin ¢ok az miktarda
kirmiz1 bolgeye kaydigi, digerlerinin ise hemen hemen benzer spektrumlar

verdikleri gézlendi.

Sentezlenen bilesikler kullanarak modifiye edilmis ITO ylizeyi AFM ile
incelendi. Bu olglimler yapilirken PEDOT:PSS kapli ITO, SAM modifiye
edilmis ITO ve modifiye edilmemis ITO (yalin ITO) seklinde kullanildi.
Temizlenmis ITO kapli cam altliklarin, SAM yapabilen bilesiklerden hazirlanan
¢ozeltileri (~10™ M) igerisinde 3 ve 26 saat bekletildikten sonra, yiizey analizleri
yapildi. Sentezlenen bilesiklerin kimyasal olarak (ITO ile bilesigin karboksilik
asit grubu arasinda kovalent bag olusturarak) ¢ok hizli bir sekilde ITO yiizeyine
baglandig1 belirlendi. Dolayisiyla yiizeyi piiriizlii ve igne seklinde yliikseltiler
olan ITO yiizeyinin (yalin ITO) sentezlen bilesik molekiilleri ile, tipki
PEDOT:PSS kaplamasinda oldugu gibi, modifiye edildigi AFM goériintiilerinden

gozlendi.

Sentezlenen bilesiklerin OLED aygitlarinin performans: iizerine olan
etkileri  (elektriksel ve optik Ozellikleri) incelendi. Bu o6zelliklerin
belirlenmesinde modifiye edilmis ve edilmemis ITO ile hazirlanmis OLED

aygitlar1 kullanild.

ITO/TPD/Alqs/LiF/Al ve ITO/SAM/TPD/Alqs/LiF/Al
konfigiirasyonlarina sahip OLED aygitlar1 hazirlandi. Burada sirasiyla MZ-31,
MZ-183, MK-120, MZ-85, MK-116, MK-118 ve MZ-187 SAM bilesikleri
olarak kullanildi. Hazirlanan OLED aygitlarinin EL spektrumlarina bakildiginda,
SAM bilesiklerinin kullanildigt OLED aygitlarinin daha iyi sonuglar verdigi
goriildii. TPD yapisina ¢ok benzer olan MZ-187 ile hazirlanmig OLED aygitinin

performansinin digerlerinden daha iyi oldugu tespit edildi.
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7.2 Boyar Maddeli Fotovoltaik Hiicreler

DSSC hiicrelerinin teknolojik uygulamalari tartisilmaz bir 6neme sahiptir.
1991 yilinda Michael Gratzel tarafindan organik fotosensér molekiilerin
sentezlenmesi sonrasinda bu boyalar kullanilarak giines 1s1gindan elektrik elde
edilmis ve bu konuda 6nemli mesafeler kaydedilmistir. DSSC hiicreleri, ticari
olarak piyasada olan silikon tabanli ve diger ince film (CIGS) giines hiicrelerine
gore pek yaygin olarak kullanilamamaktadir. Ancak yeni boyalarin
sentezlenmesi ve bunlarin DSSC hiicrelerinde yiiksek verime ulasilmasiyla
bir¢ok alanda kullanilabilme potansiyelleri giin gegtik¢e artmaktadir. DSSC’de
istenilen elektriksel verimlere ulasabilmek i¢in bircok problem hala ¢oziim

beklemektedir.

Bu c¢alismada, DSSC hiicrelerinin hazirlanmasinda kullanilacak farkli
dondr grup iceren organik yariiletken boyar maddeler sentezlendi. MZ-173 ve
MZ-175’e benzer yapilar bulunmasina ragmen MC-20, MC-28, MK-160 ve
MK-162 yeni molekiillerdir. Sentezlenen bilesiklerin kimyasal yapilart '"H NMR
ve FT-IR spektrum verileriyle aydinlatildi. Bu spektrumlarin sonuglarina gore

bilesiklerin saf bir sekilde elde edildigi belirlendi.

Bilesiklerin elektrokimyasal ozellikleri CV yontemi kullanilarak
belirlendi. Yapilan CV olclimleri ile molekiillerin HOMO-LUMO enerji
diizeyleri hesaplandi. HOMO enerji seviyeleri 0,31-0,73 V araliginda degisirken,

o

LUMO enerji diizeyleri —1,44 / —1,86 V arasinda degistigi gozlendi.

Bilesiklerin absorpsiyon 0Ozellikleri UV-Vis spektrofotometresi ile
incelendi. Absorpsiyon dl¢limleri sonucunda bilesiklerin 324-466 nm arasinda
maksimum absorpsiyona sahip oldugu belirlendi. Genel olarak sentezlenen
bilesiklerin goriiniir bolgede sogurma dalga boyu araliginin ¢ok dar olmasi
nedeniyle, yiiksek sogurma katsayilarina sahip olmalarina ragmen, giines hiicresi

elektriksel doniisiim verimlerinin diisiik oldugu tespit edildi.

Sentezlenen bilesiklerin fotosensor olarak kullanildigi DSSC hiicrelerinin

fotovoltaik performanslari I-V ol¢timleri kullanarak belirlendi. En yiliksek verim
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MZ-173 bilesigine ait iken en diisiik verimin MC-20 bilesiginde gergeklesti.
MK-160 ve MK-162 bilesiklerinde elektron dondr olarak kullanilan hekziloksi
iceren triarilamin grubunun bulunmasina ragmen, elektron iletim malzemesi
olarak kullanilan spiro grubunun yetersiz elektron iletimi nedeni ile verimleri
MZ tiirevlerine gore daha diistik olarak tespit edildi. SNS’lerin dondr 6zellikleri
iyl olmasima ragmen, MC tiirevlerinin goriiniir bolgedeki absorpsiyonlari ¢ok
sinirhidir. Bu nedenle verimleri diger tiirevlere gore cok diisiik kaldig: belirlendi.
Fakat SNS fonksiyonel grubunun DSSC hiicrelerinde elektron dondr olarak
kullanildigr ilk 6rnek molekiiller MC-20 ve MC-28’dir. Bu nedenle molekiil
iizerinde absorpsiyon spektrumunu goriiniir bolgeye kaydiracak yeni molekiiler
yap1 tasarimlarinin sentezi ve uygulamalari, fotovoltaik sistemlerde daha yiiksek
doniisiim verimlerinin eldesini miimkiin olabilecegi degerlendirildi. Ayrica bu
tez kapsaminda sentezlenen ve DSSC hiicreleri iizerinde uygulamalar1 yapilan
duyarlastiric1 boyalarin, gostermis olduklar1 fotovoltaik performans sorunlarinin
aydinlatilmasi  i¢in  elektron aktarim mekanizmalarinin  incelenmesi
gerekmektedir. Bu tez kapsaminda mekanistik bir inceleme amag¢lanmadigindan

belirtilen ¢aligmalara yer verilmedi.
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Ek 1 b-) MPPBA bilesiginin FT-IR spektrumu
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Ek 3 b-) 5-DPIFA bilesiginin FT-IR spektrumu
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Ek 4 MZ-14 bilesiginin "H NMR spektrumu
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Ek 6 b-) MZ-25 bilesiginin FT-IR spektrumu
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Ek 7 MZ-29 bilesiginin '"H NMR spektrumu
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Ek 8 a-) MZ-31 bilesiginin 'H NMR spektrumu
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Ek 8 b-) MZ-31 bilesiginin FT-IR spektrumu
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Ek 9 a) MZ-39 bilesiginin 'H NMR spektrumu
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Ek 9 b-) MZ-39 bilesiginin FT-IR spektrumu
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Ek 10 (4-Bromofenil)(3-metilfenil)fenilamin bilesiginin 'H NMR spektrumu
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Ek 11 a-) MZ-85 bilesiginin "H NMR spektrumu
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Ek 11 b-) MZ-85 bilesiginin FT-IR spektrumu
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Ek 12 Metil 4'-[1-naftil(fenil)amino]bifenil-4-karboksilat bilesiginin 'H NMR spektrumu
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Ek 13 a-) MK-120 bilesiginin '"H NMR spektrumu
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Ek 13 b-) MK-120 bilesiginin FT-IR spektrumu
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Ek 14 1-(Hekziloksi)-4-iyodobenzen bilesiginin 'H NMR spektrumu

$ 2 R R 8 % T RRR YRRy oyom . B
RIIFIRS" =2 9

oo -} Lwn
e 2 Fw
a2 Fut
nr
::} 2 - e
4 i

“e

2

2

a
- !
o - ol L
wi
ar Lae
:: =13




Ek 15 4-Bromo-N, N-bis[4-(hekziloksi)fenil]anilin bilesiginin 'H NMR spektrumu
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Ek 16 (4- {Bis[4-(hekziloksi)fenilJamino} fenil)boronik asit bilesiginin "H NMR spektrumu
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Ek 17 Metil 4'-{bis[4-(hekziloksi)fenil]amino}bifenil-4-karboksilat bilesiginin 'H NMR

spektrumu
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Ek 18 a-) MK-116 bilesiginin 'H NMR spektrumu
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Ek 18 b-) MK-116 bilesiginin FT-IR spektrumu
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Ek 19 Dimetil 4'-{bis[4-(hekziloksi)fenil]amino}bifenil-3,5-dikarboksilat bilesiginin '"H NMR

spektrumu
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Ek 20 a-) MK-118 bilesiginin 'H NMR spektrumu
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Ek 20 b-) MK-118 bilesiginin FT-IR spektrumu
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Ek 21 4'-(2,5-Di-2-tiyenil-/ H-pirol-1-il)bifenil-4-karbonitril bilesiginin 'H NMR spektrumu
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Ek 22 a-) MZ-183 bilesiginin 'H NMR spektrumu

X_ﬁ\ }00' z
\“_\ }66’ 1
\1\ }ZS’ 1

T T T
8.3 8.1 7.9 7.7 7.5 7.3 7.1 6.9 6.7 6.5 6.3 6.1 5.9 57
f1 (ppm)

8.5




Ek 22 b-) MZ-183 bilesiginin FT-IR spektrumu
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Ek 23 Dimetil 4'4"-[bifenil-4,4'-diilbis(fenilamino)]dibifenil-4-karboksilat bilesiginin "H NMR

spektrumu
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Ek 24 a-) MZ-187 bilesiginin 'H NMR spektrumu
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Ek 24 b-) MZ-187 bilesiginin FT-IR spektrumu
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Ek 25 1-(4-Bromofenil)-2,5-di-2-tiyenil-/ H-pirol bilesiginin '"H NMR spektrumu
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Ek 26 4'-(2,5-Di-2-tiyenil-/ H-pirol-1-il)bifenil-4-karbaldehit bilesiginin '"H NMR spektrumu
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Ek 27 a-) (2E)-2-Siyano-3-[4'-(2,5-di-2-tiyenil-1 H-pirol-1-il)bifenil-4-il] akrilik asit bilesiginin
'H NMR spektrumu
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Ek 27 b-) (2E)-2-siyano-3-[4'-(2,5-di-2-tiyenil-/ H-pirol-1-il)bifenil-4-il] akrilik asit bilesiginin

FT-IR spektrumu
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Ek 28 5-[4-(2,5-Di-2-tiyenil-/H-pirol-1-il)fenil]tiyofen-2-karbaldehit bilesiginin

spektrumu
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Ek 29 a-) (2E)-2-Siyano-3-{5-[4-(2,5-di-2-tiyenil-/H-pirol-1-il)fenil]-2-tiyenil} akrilik asit
bilesiginin "H NMR spektrumu
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Ek 29 b-) (2E)-2-Siyano-3-{5-[4-(2,5-di-2-tiyenil-/H-pirol-1-il)fenil]-2-tiyenil } akrilik asit

bilesiginin FT-IR spektrumu
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Ek 30  4-[7-(4-{Bis[4-(hekziloksi)fenil]amino} fenil)-9,9'-spirobi[ fluoren]-2-yl]benzaldehit

bilesiginin "H NMR spektrumu
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Ek 31 a-) (2E)-3-{4-[7-(4-{Bis[4-(hekziloksi)fenil]amino} fenil)-9,9'-spirobi[ fluoren]-2-il]fenil } -

2-siyanoakrilik asit bilesiginin 'H NMR spektrumu
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Ek 31 b-) (2E)-3-{4-[7-(4-{Bis[4-(hekziloksi)fenil]amino} fenil)-9,9'-spirobi[ fluoren]-2-il]fenil } -
2-siyanoakrilik asit bilesiginin FT-IR spektrumu
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Ek 32 5-[7-(4-{bis[4-(hekziloksi)fenil]amino} fenil)-9,9'-spirobi[ fluoren]-2-ilJthiyofen-2-
karbaldehit bilesiginin 'H NMR spektrumu
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Ek 33 a-) (2E)-3-{5-[7-(4-{Bis[4-(hekziloksi)fenil]amino}fenil)-9,9'-spirobi[ fluoren]-2-il]-2-

tiyenil}-2-siyanoakrilik asit bilesiginin "H NMR spektrumu
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Ek 33 b-) (2E)-3-{5-[7-(4-{Bis[4-(hekziloksi)fenil]amino}fenil)-9,9'-spirobi[ fluoren]-2-il]-2-
tiyenil } -2-siyanoakrilik asit bilesiginin FT-IR spektrumu
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Ek 34 4'-[(3-Metilfenil)(fenil)amino]bifenil-4-karbaldehit bilesiginin 'H NMR spektrumu




Ek 35 a-) (2E)-2-Siyano-3-{4'-[(3-metilfenil)(fenil)amino]bifenil-4-il } akrilik asit bilesiginin 'H
NMR spektrumu




Ek 35 b-) (2E)-2-Siyano-3-{4'-[(3-metilfenil)(fenil)Jamino]bifenil-4-il } akrilik asit bilesiginin FT-

IR spektrumu
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Ek 36 5-{4-[(3-metilfenil)(fenil)amino]fenil } tiyofen-2-karbaldehit ~ bilesiginin 'H NMR

spektrumu

| W
o
=
i
w
m -
o
~
_ _ =00€
) L n
~
=
m
L 1
m
o
M~
L <2
pr
—_
o L w
RE ?
o L
o
= L2
L
_—
o g
~ w
- m&
b
=
o ile]
~
- |
w
veT t
_ I{EE'Z =]
_'—___E—E‘ 101 ™~
N — 16T +
R 3 LTt .
— J\zs's ~
- ——4 10zt
g 660 | o
(8] e2]

D

_ < =zo|

S
| /
105 10.0 9.5




Ek 37 a-) (2E)-2-Siyano-3-(5-{4-[(3metilfenil)(fenil)amino]fenil}-2-tiyenil)akrilik  asit
bilesiginin '"H NMR spektrumu
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asit

(2E)-2-Siyano-3-(5-{4-[(3metilfenil)(fenil)amino]fenil } -2-tiyenil)akrilik

b-)
bilesiginin FT-IR spektrumu
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