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Karbon ayak izini azaltmak i¢in niikleer olmayan yenilebilir kaynaklara yonelmek
insanligin en biiyiikk gorevleri arasindadir. Fosil yakitlarin 6zellikle sanayilesmenin
gelismesinden sonra son yillarda ¢evreyi yiiksek oranda kirlettigi ve buna bagl olarak
kiresel 1sinmadaki basroliinden dolayi, yerini daha temiz ve guvenilir kaynaklara
birakmasi gerekmektedir. Bu noktada niikleer olmayan yenilenebilir enerji kaynaklarinin
Oonemi bir kez daha ortaya ¢ikar. Diinyanin giines kemeri olarak adlandirilan ekvator
dizleminde bulunan {ilkelerin solar hiicre galismalar1 son yillarda hizlanmistir. Ticari
olarak satilan silisyum temelli giines panelleri yerine metal igermeyen, ucuz,
islenebilirligi yiiksek, organik solar hiicre sinifi bulunmustur. Fulleren molekiliinin son
yillarda ortaya ¢ikan dezavantajlarini kapatmak i¢in tasarlanan fulleren icermeyen solar

hlcre akseptor sinifi gelecek vaat eden ¢alismalar arasindadir.

Bu tez calismasinda fulleren igeremeyen tiyenotiyofenlerin sentezlenmesi,
yapilarmin aydinlatilmast ve yapisal oOzelliklerinin teorik olarak hesaplanmasi

amagclanmistir.
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Face to non-nuclear renewable resources to reduce the carbon footprint is one of
humanity's greatest duties. Fossil fuels, especially after the development of
industrialization, have to leave the place to cleaner and more reliable resources due to the
high pollution of the environment in recent years and the leading role of global warming.
At this point, the importance of non-nuclear renewable energy sources emerges once
again. The solar cell studies, where countries located on the equatorial plane, which is
called the solar belt of the world, have accelerated in recent years. Instead of
commercially sold silicon-based solar panels, metal-free, inexpensive, highly workable
organic solar cell class has emerged. Non-fullerene based solar cell acceptors designed to
cover the disadvantages of the fullerene one and gives promising candidate molecules on

the literature.

In this thesis, it is aimed to synthesize non-fullerene based Thienothiophenes, to

elucidate their structures and to calculate their structural properties theoretically.
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Tezinizin bu boliimiinde, tezinize onemli katkilar1 olan kisi veya kuruluslara
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ETIiK ILKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tezin bana ait, 6zgiin bir ¢alisma oldugunu; ¢calismamin hazirlik, veri toplama,
analiz ve bilgilerin sunumu olmak iizere tiim asamalarinda bilimsel etik ve kurallara
uygun davrandigimi; bu ¢alisma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢in kaynak
gosterdigimi ve bu kaynaklara kaynakcada yer verdigimi; bu ¢alismanin Eskisehir Teknik
Universitesi tarafindan kullanilan “bilimsel intihal tespit programi™yla tarandigmi ve
hicbir sekilde “intihal icermedigini” beyan ederim. Herhangi bir zamanda, ¢calisgmamla
ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun saptanmasi durumunda, ortaya ¢ikacak tiim

ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi bildiririm.
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1. GIRIS

Modern toplumlarin ekonomik gelismelerini devam ettirebilmeleri i¢in glivenilir
(patlamayan, dayanikli, uzun O6miirlii), ucuz, devamlilik arz eden enerji kaynaklarina
ihtiyaclar1 vardir. Smirli miktarda olan fosil yakit kaynaklarini (komiir, petrol ve
dogalgaz) kullanmak, dogal kaynaklari tiiketmekle birlikte ¢evre agisindan agik bir tehdit
olusturmaktadir (Karbondioksit (CO2) ve sera gazi olusumu). Son 50 yildir, ¢evre
acisindan zararlar1 son derece yliksek olan fosil yakitlarin yerine temiz, giivenli ve ucuz

enerji kaynaklar1 bulmak bilimsel ¢alismalarin basinda gelir.

Solar enerji (su ve rizgéar enerjisi ile birlikte) yenilenebilir ve sinirsiz enerji
kaynaklariin basinda gelir. Diinyanin yillik solar enerji girdisi (5% UV, 43% Goriiniir,
52% IR) Sekil 1-1.de gosterildigi gibi olup yillik 23.000 terawatt (TW) seviyesindedir.
Diinya atmosferinde bulunan molekiillerden ve uzay ¢oplerinden dolayr 23.000 TW
enerjinin %65°1lik kismi1 absorplanir ve kalan %35°lik solar radyasyon diinya atmosferine
ulagir. Diinya atmosferine giren %35 lik kismin tamami diinya topraklarina diismez.
Diinya i¢ atmosferinde bulunan bulutlarin bir kismi1 bu solar radyasyonu absorplar, bir
kismi1 bulutlardan geri yansir veya sera etkisinden dolay1 olusan gazlarda absorpsiyon ve
geri yansitma olaylarina sebebiyet verir. Bu olaylarin sonucunda diinya topraklarina

diisen solar enerji fotovoltaik cihazlar tarafindan kullanilabilir durumdadir.

Solar hiicreler diinyaya diisen giines enerjisini absorplayip elektrik enerjisine
ceviren cihazlardir. Solar hiicrenin diger solar cihazlardan farklar1 (riizglr enerjisi,
hidroelektrik) sessiz olmasi, herhangi bir hareketli par¢asinin olmamasi veya yan Urini

bulunmamasindan dolay: solar hiicreler bir adim 6ndedir.

Isminden de anlasilacag: iizere fotovoltaik cihazlar (foto-151k) 15181 elektrige
(voltaik) ceviren cihazlardir. 20. yiizyilda ortaya ¢ikan ve biiyiikk gelisme gosteren

kuantum fizigi ile solar hiicrelerin ¢alisma prensibi agiklanabilir.

Giinliik yasantimizda gordiigiimiiz 151k, giines 1sinlarinin diinya yer kiiresine diisen
limitli bir kismidir. Giines 1sinlart “elektromanyetik radyasyon’ dan olusmustur ve
goriiniir 151k elektromanyetik spektrum’ un belli bir kismidir. Elektromanyetik spektrum,
15181 belli dalga boylarma sahip dalga olarak tanimlar. Isigin tanimi ilk olarak Thomas
Young, Francgois Arago ve Augustin Jean Fresnel isimli bilim insanlarinin 1800’ lerin

basinda yapmis olduklari, 151k hiizmelerinin girisim deneyi sonucunda agiklanmustir.



1860’ larin sonuna kadar 1s181n elektromanyetik spektrumun bir pargasi oldugu
goriisii hakimdi. Ayni yillarda 15181in dalga 6zelligine sahip oldugu goriisii baskin
olmasma ragmen yine de belirsizlik durumu vardi. Isitilmis nesneleri kullanarak
spektrumun dalga boylar1 6l¢limii ve 15181n dalga temelli denklemler ile agiklanamamasi
sorunu yizinden belirsizlik devam ediyordu. Bu belirsizlik 1900 [1] ve 1905 [2]

yillarinda yapilan ¢aligmalar ile ortadan kaldirildi.

Planck, 1s1gin toplam enerjisini, birbirinden ayirt edilemez enerji kaynaklarindan
veya sinirlt (quanta) enerjiden meydana geldigini 6ne siirmiistiir. Bu sirada Einstein
fotoelektrik etki ile (bazi1 metal ve yari iletkenlerin {izerine diisen 15181 olusturdugu
elektron sagilmalari) ilgileniyordu. Bu ¢alismalar sonucunda 1s1k, foton adi verilen enerji
partikiillerinden “is1ik paketlerinden” olustugu seklinde aciklanmistir. Bu alanda
yaptiklar1 katkilardan dolay1 sirasiyla 1918 ve 1921 de Planck ve Einstein Nobel 6duli

almislardir.

Giinlimiizde kuantum mekanigi 1s18m hem dalga ozelligini hem de pargacik
ozelligini agiklar. Kuantum mekaniginde foton, diger kuantum mekaniksel partikiiller
gibi (elektron, proton) dalga paket¢ikleri olarak tanimlanir. Dalga paketcikleri bazi
durumlarda lokal olarak birbirleriyle etkilesimde halinde olan toplanmis dalgalar olarak
veya bazi durumlarda basit¢ce dalga halinde aciklanir. Eger dalga paketcikleri mekansal
olarak lokal durumda ise partikiil olarak davranir. Duruma bagli olarak foton, partikiil -
tanecik- veya dalga olarak davranir ve bu olaya dalga-tanecik ikililigi (wave-partical

duality) denir.

Electromagnetic spectrum

Radiation type Radio waves | Microwaves Infrared Ultraviolet X-rays G:;l:;rsna
Wavelength 30 mm 1mm 10 nm 0.01nm
(approximate)
Visible light
700 nm 600 nm 500 nm 400 nm

Longer wavelength ————————— Shorter wavelength
Lower energy ———— > Higher energy

Sekil 1-1 Elektromanyetik Spektrum



Solar enerjinin foto-voltaik ¢evirici ile etkilesiminin anlasilabilmesi i¢in birkag ana

kriter vardir. Bunlar;

- Gelen 15181n spektral igerigi,
- Giinesten gelen gii¢ yogunlugu parlakligi,
- Foto-voltaik cihaza diigen solar radyasyonun gelis agisi,

- Bir yilda veya bir giinde belli bir yiizeye diisen giines enerjisinin parlakligidir.

1.1. Fotonun Enerfjisi
Foton, dalga boyu olarak karakterize edilir ve A isaretiyle gosterilir. Fotonun
enerjisi ile 15181 dalga boyu arasindaki iliski asagida gosterildigi sekildedir.

_hc

E
A

h Planck sabiti (6,626x103* J.s veya 4,135x10°eV.s)
¢ 151k h1z1 (2.998 x 108 m/s)

hc tek bir say1 olarak Planck sabitinin ve 11k hizinin g¢arpilmasi sonucunda

1,99 x 10° J.m olarak yazilabilir.

Yukaridaki formiilden anlasilacagi iizere, yliksek enerjili fotonlar (6rnegin mavi
renk) kisa dalga boyuna, diisiik enerjili fotonlar (6rnegin kirmizi renk) yiiksek dalga

boyuna sahip oldugu ¢ikarimi yapilabilir.

Foton veya elektron gibi taneciklerle ¢alisirken, Joule yerine daha genis kullanim

alanina sahip olan elektron-volt (eV) kullanilir. Joule ve eV arasinda;
1eV =1,602 x 101° J seklinde bagint1 vardur.

Formulde yerine koyarak

hc = (1,99 x 1072%)) 1eV =124x10"%eV.m
o 1,602 x 1019 '

sonucunu buluruz.
Cikan sonucu dalga boyu olarak kullanabilmek i¢in birimi pm seklinde;
hc = (1,24 x 10° eV.m) x (10° um / m) = 1.24 eV. um

yazabiliriz.



Formiilii diizenleyecek olursak Fotonun enerjisi i¢in siklikla kullanilan eV ve um

cinsinden olan;

denkligini buluruz.

» Riizgar
year @

Dalga Enerjisi
0.2-2

SO LAR Natural Gas
23,000 per year 4

240

total

y Petroleum '@
Diinya eneriji ihtiyaci
16TWiyil

‘ 2 90-300
Q Total

0)5 peryear: . Uranium

900

"Total reserve

Gorsel 1.1 Swnirli ve yenilenebilir gezegen enerji kaynaklar: (terawatt/yil)

1.2. Isik (Foton) Akisi
Isik akis1 (@) bir saniyede bir birimlik alana diisen foton saysi olarak

tanimlanir.

foton sayist
sn.m?

formuld ile bulunur.



Foton akisi, solar hiicrede olusacak elektron sayisini ve buna bagli olarak iiretilen
elektrik akiminin bulunmasinda 6nemli bir parametredir. Belli dalga boyunda, foton dalga
boyu veya enerjisi ile foton akisi kullanilarak fotonun gii¢ yogunlugu bulunabilir. Giig
yogunlugu, foton akisi ile bir foton enerjisinin ¢arpilmasi ile bulunur. Foton akis1 belli
zamanda yiizeye ¢arpan foton sayisini verirken, bu say1y1 foton enerjisi ile garparak belli
zamanda ylizeye diisen enerji bulunur. Bu enerji giic yogunlugu ile ayn1 anlama gelir.
Giic yogunlugu birimi W/m? seklinde olup, foton enerji birimi Joule olmak
durumundadir.

()=

4 (%) v qzti:;)

H (%) = ¢ x qE(eV)

birim déntlistimlerini

gosterildigi sekilde yaparak um veya el cinsinden degerleri bulabiliriz.

(¢ 151k akis1 ve g elektrik ytkii 1,6 x 10-1° Coulomb)

1.3. Solar Parlaklik (Spectral Irradiance)

Spektral parlaklik foton dalga boyu ya da enerjisiyle baglantilidir, “F” ile gosterilir
ve 151k kaynagini karakterize etmeyi saglar. Belirli dalga boyundaki gii¢ yogunlugunu
verir. Birimi Wm?Zum? dir. Wm? kismi giic yogunlugundan, um kismi da dalga

boyundan gelir.

1
F D) = ¢ 57

F (2) spektral parlaklik, Wm2um™;
¢ foton akisindaki foton sayist m2sn?;

E, A, fotonun enerjisi ve dalga boyu.



Spektral parlaklik genel olarak dalga boyuyla kullanilir ve asagidaki formiil ile ifade
edilir;
1,24 1

F ) =94 30 mGum)

F (2) spektral parlaklik, Wm2um™;

¢ foton akisindaki foton sayist m2sn?;
E, A, fotonun enerjisi ve dalga boyu;

q elektrik yiikii, 1,6 x 10° Coulomb.

1.4. Air mass (A.M.)
Air mass, fotonlarin atmosferde kullandigi en kisa yoldur. Atmosferdeki toz ve hava
asili durumda bulunan molekiillerin absorplamasindan arta kalan w1k giiciinii belirler ve

asagidaki formiil ile hesaplanir;

1

AM =
cos @

Diinya yer kiiresine ulasan giines 1sinlari ile diinyanin normali arasindaki teta agisi
“0” veya birbirlerine paralel olurlar ise bu durumda AM= 1 olur. AM1 durumunda giines,
diinyanin karsisinda oldugu seklinde yorumlanir. Eger diinyaya gelen giines 1sinlar1 0’
dan farkli bir deger ile diinyaya diiserse bu durumda AM degeri teta acis1 ile dogru orantili

olacak sekilde artar.

AMO ise giines ile diinyanin en distaki atmosferi arasindaki alan olarak
degerlendirilir. Bu alan solar hiicrenin uzaydaki tahmini performansini belirlemede

kullanilir.

Dinya yiizeyine diisen giines 1sinlar1 i¢in kullanilan standart spektrum AM1.5G (G
global, dagilmis ve direkt 15181 temsil eder) ve AM1.5D (sadece direkt 1s1may1 temsil
eder). AM1.5D spektrumunda, AMO durumunun %28’ lik kismi1 (%18 absorpsiyon, %10
sacilma) olarak degerlendirilir. Bu hesaplamalar sonucunda AM1.5G degeri 970W/m?
olarak hesaplanir. Solar hiicre toplulugunda AM1.5G degeri 1kW/m? olarak normalize

edilmistir ve bu sekilde kullanilir.



Solar 1s1ma (radiation) dinya atmosferden gecerken atmosferde bulunan gaz ve
tozlar tarafindan absorplanir. Ozellikle, ozon (Os), karbon dioksit (CO2) ve su buhari
(H20) gazlar yiiksek absorplama &zelligine sahip oldugu igin gelen fotonlar bu gazlar
tarafindan yiiksek oranda absorplanir. Bunun sebebi, gelen fotonlarin enerjileri ile
atmosferde bulunan bu gazlarin bag enerjileri benzerdir. Bundan dolay1 bu gazlar belli
dalga boyuna sahip fotonlar1 yiiksek oranda absorplar. Ornegin, 2um’ nin iistiinde
bulunan uzak infrared 15181 su buhar1 ve karbon dioksit tarafindan absorplanir. Benzer

olarak 0.3um’ nin altindaki ultraviyole 1s1k 0zon gazi tarafindan absorplanir.

Diinya atmosferine ulasan fotonlarin atmosferde bulunan gazlar tarafindan
absorplanmasi spektral i¢erigi degistirir ancak genel foton giiciine ¢cok az etkisi olur. Buna
karsilik, solar 1stmanin (radiation) en biiyiik engelleyicisi atmosferde bulunan tozlar ve
havada asili bulunan molekiillerdir. Toz ve molekiiller gelen fotonlari absorplar ve
sacilma (scattering) olayina sebep olur. Giines tepedeyken yani AM1 durumundayken,
atmosferde olusan absorpsiyon ve sacilma olaylari, goriinlir bolgedeki fotonlar1 esit
oranda etkiler ve gelen 151k beyaz goriiniir. Yiiksek enerjili (diisiik dalga boylu) 1sinlar bu
absorplama ve sagilmadan daha fazla etkilenir. Bundan dolayi giines sabah ve aksam daha
kirmizi goriiniir ve giin ortasindaki etkisinden daha az yogunluga sahiptir. Sacilmis
1sinlar, gokyiiziiniin herhangi bir bélgesinden gelebilir. Bundan dolay1 yayi/mus (diffuse)
151k olarak isimlendirilebilir. Gokyliziinde glinesin bulunmadigi diger alanlar genelde
mavi renklidir. Clinkii sagilan 1s1nlar genelde daha diisiik dalga boyuna sahip oldugu i¢in
mavi renklidir. Eger atmosferde sagilma olay1 ger¢ceklesmeseydi, gokyiizi siyah ve giines
disk seklinde goriiniirdii. Bulutsuz, agik gdkyiiziinde, toplam solar 1simanin %10’ luk
kismi dagilmaya ugrar. Diinya atmosferinden gecip yerkiireye yaklasan isinlarin son
engellendigi nokta bulutlardir. Bulutlar da ayn1 atmosferdeki gibi absorpsiyon, sagilma,
dagilma olaylar gerceklesir. Bu olaylarin hepsinden ¢ikan 1sinlar solar cihaza ulasir ve

sonucunda elektrik elde edilmeye bir adim daha yaklasilmis olur.
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Gorsel 1.2. Standard Referans Solar Spektra (ASTM standard test metod for spectral responsivity
measurements of photovoltaic devices)

Solar spektrum diinyanin kendi ve gilines etrafinda donmesinden dolayr giin
boyunca siirekli degisim halindedir. Standart referans spektra (Gorsel 1.2.) fotovoltaik
cihazlarin performanslar1 i¢in son derece énemli bir harita olup solar enerjiye ihtiyag
duyan teknoloji Ureten ticari firmalar ve Ar-ge laboratuvarlar1 ig¢in olmazsa olmaz bir
haritadir. Standart spektra 2000’ 1i yillarin basinda yeniden diizenlenmistir giincel seklini

almistir ve hala ayn1 sekilde kullanilir.



2. FOTOVOLTAIK CIHAZLAR

Organik foto-voltaik cihazlar (Organic Photovoltaic, OPV) aktif katman olarak
kicik molekullii veya polimerik yapilardan olusur. 1986 yilinda Tang et.al.” un yapmis
oldugu ¢alismada [3] gli¢ doniistim verimi (Power Conversion Efficiency, PCE) %1 iken,
giinlimiizde bu verim %20’lik sinira yaklagmistir [4]. Bu yapular literatiirde organik solar
hlcre, organik foto-voltaik cihaz ya da eksitonik hiicre seklinde isimlendirilir. Organik
elektronigin alt dali olan bu sinifin ¢alisma prensibi en kaba haliyle; ince film & konjlge
yari iletken organik molekiil, oligomer veya polimer yapilar kullanilarak 151k sogurmasi
yapar. Sogurma sonrasinda elektrik akimi olusarak elektrik iiretimi saglanmis olur. Bu
yapilar spin coating ya da roll-to-roll kaplama yontemleri kullanilarak ucuz ve hizli bir
sekilde tiretilebilir. OPV cihazlarin PCE verimleri diger yenilenebilir teknolojilerle su an

icin kiyaslanamasa da son yillarda hizli bir yiikselme trendine girmistir [4].

OPV cihazlar yapisal olarak ince (100-200nm), yar1 iletken, enerji seviyeleri benzer
Dondr(D)-Akseptor(A) materyallerden olusturulur ve bu olusan kisma aktif katman adi
verilir. Aktif katman, iki metal elektrot diizenegi arasina yerlestirilerek devrenin
tamamlanmasi saglanir. Kullanilan iki elektrottan bir tanesi 151k absorplamasi igin geffaf

olmak zorundadir.

Organik yapilarin diisiik dielektrik sabitine sahip olmasindan dolay: foto uyarilma
sonucunda daha sonra serbest yiik tasiyicilarina doniismek tizere olusan ve eksiton adi
verilen yiiksiiz yapi giftleri olusur. Olusan eksitonlar D-A ara yiizeyinde ayrilir ve serbest
yiik tastyicilart olusur. Olusan serbest yiik tasiyicilari yiiklerine uygun elektrotlara,
strtklenme ya da diflizyon yoluyla iletilir ve bu iletim sonucunda devre tamamlanarak
elektrik akimi olusur. Donor-Akseptor aktif filminin morfolojisi, yiik olusumu ve
sonrasinda olusan serbest yiiklerin taginmasi, cihaz performansinda oldukca 6nemli

parametrelerdir.

Organik fotovoltaik hiicre ilk olarak 1959 yilinda Kallman ve Pope calisma
gruplarinin yapmis olduklar1 ¢alismaya dayanir. Bu ¢alismada organik materyal olarak

tek kristal (single crystal) yapili antrasen molekult (Sekil 2.1.) kullanilmistir.

)/,-\\ ‘/."\\\[//‘j,
L\;L \\‘\‘// 4 kq‘\\

Sekil 2-1 Antrasen molekiilii kimyasal yapist



Calisma sonucunda PCE %107 seviyesindedir. Organik ya da polimerik temelli
tasarlanan fotovoltaik hiicrelerin, evlerde ve igyerlerinde kullanilan silikon temelli solar
hiicrelerin yerini alamamis olmasinin birka¢ sebebi bulunmaktadir. Bu sebeplerden en
onemlisi foto-uyarilma sonucunda olusan eksiton ¢iftlerinin baglanma enerjisinin yiiksek

olmasidir.

Giintimiizdeki organik solar hiicre mimarisinin temel ¢caligmasi olarak 1986 yilinda
Tang ve grubunun yapmis oldugu ¢alisma verilebilir. Tang, ¢ift katmanl (bilayer) OPV

hiicre tasarlayip %1’ lik ¢evrim verimi elde etmistir [3].

Polimer yapili olanlara kiyasla kiiciik molekiil (small molecule) akseptor
materyallerin avantajlart  bulunmaktadir. Iyi aydinlatilmis molekiil agirhg ve
diizenlenebilir molekdiler enerji seviyeleri gibi 6zelliklerinden dolay1 son yillarda oldukca

ilgi gekmektedir.

Fotovoltaik cihazlarin performanslarini arttirmada en 6nemli bilesenlerden birisi
dondr ve akseptdor materyalin olusturdugu aktif katmandir. DonOr ve akseptor
materyallerin tasariminda basroldeki etmenlerin, 6rnegin organik ¢oziiciilerde iyi
¢coziinmek, genis absorpsiyon araligina sahip olmak, diizenlenebilir enerji seviyeleri

(HOMO, LUMO) ve yiiksek mobilite kriterlerinin hassas sekilde ayarlanmasi gereklidir
[5]-[11].

Eksitonlar birkag nanometre uzunlugunda olup yeterince uzun siire bozunmadan
(decay) hayatta kalarak D/A ara yuzeyinde serbest elektron ((-) yuk) ve bosluk (hole, (+)
yuk) haline doniiserek metalik elektrotlar lizerinden gecer ve devreyi tamamlar. Serbest
yiik tastyicilart ((+) ve (—) ylik) olustuktan sonra geri birlesme (recombination) durumu
icin ¢ok kisa siireli olasilik vardir ancak uzun tasima siiresi ve aktif katmanin uzunlugu
maniplile edilerek bu olasilik ortadan kaldirilabilir. Aktif katmanin uzunlugunu kisaltarak

bu tasima siiresini oldukc¢a diistirmek miimkiindiir.

Eksiton’ dan serbest yiik doniisim olayinin D/A ara yiizeyinde gerceklestigi ve
OPV hiicre veriminin arttirilmasinin  aktif katman morfolojisine bagli oldugu
anlasildiktan sonra caligmalar bu bolgeye odaklanmistir. 1995 yilinda iki farkli grubun
yapmis oldugu calismalarda donor ve akseptor materyallerinin karisim (blend) (Sekil
2.4.) halinde aktif katman olarak kullanilmasi sonucunda verimin bir hayli yiikseldigini
raporlamiglardir [12], [13].
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Heeger grubu yapmis oldugu cihaz ile %2,9° luk PCE elde etmistir. Cihazlarinda
donor bilesen olarak iletken polimer (MEH-PPV, poli[2-metoksi-5-(2-etilheksoloksi)-
1,4-fenilenvinilen]) (Sekil 2.3.) ve akseptdr olarak buckminsterfulleren (Ceo) (Sekil 2.2.)
tiirevi yap1 kullanmislardir [12].

Sekil 2-2 Fulleren (C60)molekili kimyasal yapist

OCH,
| Al
RO
L “n
R */\f/\CHE
CH,

Sekil 2-3 MEH-PPV ( Poli[2-metoksi-5-(2-etilhekzoloksi)-1,4-fenilenvinilen])molekiili

Sekil 2-4 Bulk Heterojunction (BHJ) aktif katman morfolojisinin gosterimi
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Materyallerin nanoboyutta (10-20 nm) blend edilmesi aktif katman morfolojisinin
en optimum sekli almasini saglar [14]. Boylece, foto-uyarilma ile olusmus eksitonlar,
bozunmaya ugramadan kendilerine en yakin D/A ara ylizeyini bulup, yUklerine karsilik
gelen elektrotlara dogru yiik transferini gerceklestirirler. Farkli elektron ilgilerine sahip
blend edilmis yari iletken yapilar bulk-heterojunction (BHJ) [15] (Sekil 2.4.) ismiyle

oldukca popiiler bir hale gelmistir ve solar hiicre mimarisinde siklikla kullanilir.

Bulk-heterojunction solar hiicreler, diisiik molekiil agirligina sahip olmalari,
mekanik esneklik ve roll-to-roll baskilama 6zelliklerinden dolay1 6ne ¢ikar [12],[16]-
[18].

Cift katman (bilayer) ve bulk-heterojunction (BHJ) aktif katman morfolojileri
Gorsel 2.1. de gosterildigi sekildedir. Organik solar hiicrelerin mimarisinde, destekleyici
katman goreviyle (cam, plastik, metal folyo) iletken materyalle kaplanmis bir elektrot
bulunur. Bu destekleyici katman genelde iletken polimerle (PEDOT:PSS) (Sekil 2.5.)
veya inorganik seffaf iletken 6rnegin ZnO veya TiOx [14][19] ile kaplanir ve lizerine
donor ve akseptor materyallerinden olusmus ,aktif katman, ince film seklinde kaplanir.
Aktif katmanda foto-uyarilmanin gerceklesmesi i¢in en azindan bir elektrotun seffaf
olmas1 gerekir. ‘ITO’ kisaltmasiyla kullanilan indium tin oxide yapisi seffaf iletken
katman olarak kullanilir. indium elementi rezervlerinin gittik¢e azalmasi ve fiyatinin asir1
artmas1 sebebiyle arastirmacilar, ITO yerine kullanilabilecek alternatif seffaf elektrot

arayigina yonelmistir [20]-[24].

Sekil 2-5 PEDOT:PSS Poli(3,4-etilendioksitiyofen)-poli(sitirensillfonat) molekiil yapust
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Gorsel 2.1. (A) diz bilayer ara yuzey (B) diizensiz bilayer ara yizey (C) kaba BHJ (D) dizenli BHJ (E)
yiik tastyicilarin uzun zamanl davranislart (cluster capt Inm den kiiciik) aktif katman morfolojisi kirmizi
bolgeler akseptor mavi bolgeler donér[25]

2.1 Genel Mekanizma

Enerji gevrimi 5 ana iglem sonucunda gergeklesir; [26][27]

1- Fotonlar donor (akseptdr) de absorbe olup eksiton olusur,

2- Donor (akseptor) fazinda eksiton difiizyona ugrar,

3- Eksitonlar bozunmaya (decay) ugramadan D/A ara yiizeyine ulasirsa ¢ok hizli
yiik ayrilmasi gergeklesir,

4- Olusan serbest yiik tastyicilart diflizyon ya da siiriiklenme ile elektrotlara
yonlenir,

5- Serbest yiikler elektrotlarda toplanir ve devre tamamlanarak akim olusur.

2.2 Isik Absorpsiyonu

Fotovoltaik enerji doniislimiinde ilk basamak 15181 absorbe olmasidir. Organik
yar1 iletken yapilar genelde yiiksek absorpsiyon katsayis1 (e.g. >10° cm™) degerine sahip
olmasindan dolay1 birka¢ yiiz nanometre boyundaki incelik, tiim 1s1gin absorbe
edilmesine yeterlidir. Ancak, bant araliklarinin nispeten yiiksek ve absorpsiyon
bantlarinin goérece dar (inorganik yapilara kiyasla) olmasindan dolayi, gelen solar
spektrumun kii¢iik bir boliimii absorbe olmaktadir. Ayrica AM 1.5 standart referans solar
spektrumda (Gorsel 1.2.) maksimum pik 700 nm civarlarinda (1.8 eV) gelmesine karsin,
genel olarak kullanilan dondr polimerler daha yiiksek enerjili dalga boyunda absorbe
yapmaktadir. Ornegin 240 nm kalinligindaki P3HT donér molekiilii (Sekil 2.6.) 450-600
nm dalga boyu araliginda absorpsiyon yapmasindan dolay1 gelen fotonlarin biiytlik

kismini absorbe edemez [28].
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Bu aralik solar spektrumun %20’ lik kismina denk gelmektedir. lyi tasarlanmis konjlige
kromoforlar ile 6rnegin poli(3-viniltiyofen) 3-vinil koprisu (Sekil 2.7.) ile absorpsiyon
spektrumu genisletilebilir. Literatiirde bu yapilar kullanilip 3.2%lik verim raporlanmigtir
[29]. Eger donor (D-A blend) absorpsiyon araligi 350-826 nm (3.5-1.5 eV) araligina
cekilebilirse, giinesten gelen fotonlarin 41% lik kismi absorbe edilebilip cihaz

performansi 2 katina ¢ikarilabilir.

CeHys
HM
o
- n
Sekil 2-6 P3HT (poli(3-heksiltiyofen)) molekiil yapust
-
i ‘\E
- IRH -t
,I

Sekil 2-7 Poli (3-viniltiyofen) molekiil yapisi

Ayrica, bilinen ¢ok sayida polimer-fulleren karisgimlari ultra hizli serbest yiik
transferi yapmasi sebebiyle tercih edilmektedir [15][30][31]. CozUnebilir fulleren turevi
olan ([6,6]-fenil-C61-butric asit methyl ester (PCBM)), kristal yapisi etkili bir sekilde

istiflenip iyi bir yiik transferine imkan tanir [32].

Sekil 2-8 [6,6]-Fenil-C61-butirik asit methyl ester (PCBM) molekiil yapist
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Ceo fulleren tirevi yapilarin en Onemli dezavantaji goriiniir bolgede diisiik
absorpsiyon katsayisina sahip olmasidir. Bunun sebebi Ceo yapisinin yiiksek simetrisidir
(Ceo yapist 1.8 eV bandgap enerji seviyesine sahip olmasina ragmen) [33]. Bu dezavantaji
duzeltmek icin daha biyilk ancak daha az simetrik, organik ¢ozuculerde ¢ozinebilir ve

gorundr bolgede absorpsiyon yapan Czo, C71 ve Cgq turevi fullerenler kullanilir.

Fulleren tiirevi yapilarin yirmi yila yakin bir siiredir akseptor gérevi pozisyonunu
domine etmesi sebebiyle elektron akseptorii ilizerine yapilan g¢alismalar yerini yeni
elektron dondrli bulmaya devretmistir. Buna karsin son yillarda yapilan galigmalarda
fulleren tiirevi yapilarin eksiklikleri fark edilmistir. Ornek olarak, goriiniir bolgede diisiik
absorpsiyon, zor sentezlenebilmesi dolayisiyla pahali olmasi ve mekanik olarak esnek
olmamasi gibi dezavantajlarindan dolayi fulleren tiirevi yapilarin yerine kullanilabilecek

yeni akseptor arayislart ortaya ¢ikmistir [34]—[45].

Fulleren icermeyen organik solar hiicre (Non-fullerene based Organic Solar Cell,
NFA-OSC), mimarisinin ana avantajlari, dondr ve akseptdr yapilarinin optik bant
araliklart (Egap , p/a) arasindaki fark olarak tanimlanabilecek gerilim kaybimin (Viess)
azaltilmis olmasi ve solar hiicrelerin maksimum gii¢ doniisiim veriminin (PCE)
hesaplanmasinda ana faktor olan agik-devre geriliminin (Voc, Open-Circuit Voltage)
yiiksek olmasidir [43].

Vioss degerinin diigiiriilmesi, genelde donér ve akseptor arasindaki HOMO ya da
LUMO enerji seviyelerinden birinin diisiiriilmesi sonucu gergeklestirilebilir. P3TEA:SF-
PDl,, 6rneginde diisiik LUMO seviyesi, dondr (P3TEA) (Sekil 2.9.) bandgap’ i ile
karisimin (Egap, D-Ect) yiik transfer (CT, charge transfer) enerjisi arasindaki fark,

dondrden akseptore elektron transferini saglayan giigtiir [46].

Fulleren icermeyen yapilar (NFA-OSC), fulleren igeren yapilara oranlara yiiksek
absorpsiyon 6zelligine sahip oldugu i¢in hem elektron hem de bosluk (hole) transferi ile
foto-akimin olusmasinda oldukea etkilidir [47]. Fulleren igermeyen yapilarca olusturulan
eksitonlar, dondrden akseptore hole transferi ile D/A ara yiizeyinde ayrilarak total yiik
olusumuna katkida bulunur [48]. Bu durumda HOMO offset degeri, daha ayrintili olarak,
akseptor molekiiliiniin bandgap’ i ile karisimin yiik transfer (Egap, A-Ect) enerjisi

arasindaki fark, akseptérden dondre hole (bosluk) transferi saglar.
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Sekil 2-9 P3TEA (dondr) molekilinin kimyasal yapis

Sekil 2-10 SF-PDI2 (Akseptor) molekilunin kimyasal yapist

2.3 Eksiton Olusumu
Absorplanan fotonun enerjisi, dondr (akseptor) yapisinin bandgap’ ine esit veya
daha yiiksek ise, elektron ve boslugun (hole) temel hal enerjisinden diisiik baglanma

enerjili elektron-hol ikilisi (Eksiton) olusur.

2.4  Eksiton Diflizyonu

Exciton olustuktan sonra dondr ya da akseptor fazlarindan birisi lizerinden
difiizyona ugrar. Bu asamada iki olasilik bulunur. Ya bozunma (decay) ger¢eklesebilir ya
da D/A ara ylizeyine ulasip serbest yiik tasiyicilarina doniisiir. Eksiton diftizyon boyu ile
ilgili literatiirde 1-20 nm arasinda gesitlilik gosterdigi raporlanmistir [49]-[52]. Eksiton’

larin boyu OPV hiicrenin kalinligindan kisa olmalidir.
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2.5 Eksiton Ayrismasi (Dissociation)

Dondr-akseptor ara yiizeyine ulasan eksiton, bu alanda serbest yiik tasiyicilarina
ayrilir. Bu islemin 100% e yakin kuantum veriminde oldugu raporlanmistir [53]. Bu
yuksek kuantum veriminin nedeni, BHJ tipi cihazlardaki dontr-akseptor morfolojisi yik
transfer hiz kinetigini oldukca hizli bir hale getirir, 40-45 fs (femtosaniye 10°s) ve bu
zaman araliginda optikce uyarilmis elektron-bosluk ¢iftlerinin bozunmasinin miimkiin

olmadigi raporlanmigtir [15][30][31].

2.6 YUk Transferi (Charge Transfer)

Exciton ayrilmasindan sonra elektronlar akseptor fazina gegip, bosluklar (hole)
dondr fazinda kalir. Elektron ve bosluk D/A ara yiizeyinde ayrilmaya ugradiktan sonra
yiiklerine karsilik gelen elektrotlara dogru hareket ederler ve sonucunda foto-akim olusur.

Akim yogunlugu (J) siiriiklenme (drift) ve difiizyon bilesenlerinin birlesimidir.

D/A ara yiizeyi morfolojisine bagli olarak difiizyon ya da siirliklenme (drift)

etmenleri baskin olur.

Diger bir yandan BHJ cihazlarda, donér-akseptor ara yiizeyi rastgele dagildigi igin,
net diflizyon akimi kiigiik ve siiriiklenme (drift) baskin olur. A¢ikga goriilityor ki difiizyon
akimi1 morfolojiye yiiksek oranda baglidir [54][55].

2.7 YUk Ekstraksiyonu

Yiikler elektrotlara ulastiktan sonra minimum kayipla ekstrakte olmalar1 gerekir.
Organik materyalden (bosluklar icin HOMO, elektronlar icin LUMO) elektrotun fermi
seviyesine yiik ekstraksiyonunu agiklamanin en sade yolu, ziplama (hopping) [56] veya

tinelleme (tunneling) [57] olabilir.

Uretilen cihazlarda yiik ekstraksiyonu morfolojik ve organik katman-elektrot ara

ylizeyinin dogas1 geregi daha karmasik problemlere sebebiyet verir.

Bu karmasik problemeler kullanilan materyalin 06zelliklerinden ve isleme
durumundan kaynaklidir. Organik katman-elektrot ara yiizeyinde gerceklesen yiik
enjeksiyonu/ekstraksiyonu hakkinda literatiirde ¢alismalar bulunmaktadir [58]-[59].
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Optimum 06zelliklere sahip solar hiicreden istenen davranislar; hassas sekilde
ayarlanmig donor-akseptdr yapilari arasindaki elektronik etkilesimler sonucunda
maksimum sayida fotonun absorplanmasi ve buna bagli olarak en yiiksek sayida serbest
yik olusumu ve devaminda da en az enerji kaybinin (termal 1s1 kaybi) olugmasidir.
Sonraki asamada ise olusan yiiklerin kayipsiz sekilde elektrotlara iletilmesi veya

minimum sayida birlesme sayisi (recombination) ile foto akimin olugmasidir.

Ek olarak belirtmek gerekir ki, elektronik 6zelliklerin belirlenmesinde dondr-
akseptor morfolojisinin pay1 biiyliktiir. EKsiton olugmasi, excitonlarin ayrilmasi ve hemen
sonrasinda olusan serbest yiiklerin olusumu, donOr/akseptor fazlari kesisimi yakininda
veya lizerinde olusan olaylardir. Bu olaylarin hassas sekilde modifiye edilmesi dogrudan

dondr-akseptor morfolojisine baglidir.

2.8 Elektronik Ozellikler

Aktif katman tarafindan absorplanan solar fotonlar dondér ve akseptor
molekdllerinin LUMO enerji seviyeleri (AELumo = ELumo,donor — ELuMO akseptsr) V& HOMO
enerji seviyeleri (AEHomo = Enomo,donor — EHoMOakseptor ) farki ile D/A ara yiizeyinde
ayrilmaya ugrar. Etkili bir eksiton ayrilmasi i¢in AELumo Ve AEHomo 0.3eV degerinden
fazla olmalidir. Akseptor LUMO ile dondr HOMO enerji seviyesi farki Voc (agik devre
gerilimi) ile dogrudan baglantilidir ve
AEp, — E

q

Voc =

seklinde formiillendirilir.
Eo 0,3-0,4eV ve q elektron yiikii (-1,602x10-° C) [60]-[62].

Son ¢alismalarda ek olarak, Voc degeri D/A ara yiizeyinin yiik transfer durumu
enerji seviyesi ile baglantili olabilecegini gostermistir [63]-[66]. Cok sayida donor-
akseptor sistemi incelendiginde, yiiksek Voc degeri icin yiiksek akseptor LUMO enerji

seviyesi ile diisiik donor HOMO enerji seviyesi gereklidir.

Solar hiicrenin gii¢ doniisim verimi (mp) (PCE), hiicrenin devreye verdigi

maksimum elektriksel gii¢’ {in, cihaza gelen 15181n enerjisine(Pinc) oranidir.
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~ Vum _ Voc/scFF FF = Vu/Im

Pinc Voc/sc

inc

Jsc kisa-devre akim yogunlugu, Jm ve Vm maksimum gl¢ noktasindaki sirasiyla

akim ve gerilim degerleri, Voc agik devre gerilimi ve FF ise fill factor degerleridir.

FF (fill factor) elektrotlarda toplanan yikler ile yik geri-birlesimi (recombination)
arasindaki farktir. Yiik transferi sonrasi olusan serbest yiik tasiyicilarinin elektrotlara
verimli olarak iletimi, FF degerini de dogru oranda arttirir. Diger parametrelerin aksine
FF, en az anlagilmig parametredir. Yiksek yik mobilitesi, optimum aktif film morfolojisi

ve diisiik yiik geri-birlesmesi FF degerini arttirmak igin 6énemli parametrelerdir [67].

Fulleren icermeyen akseptorlerde bandgap diizenlemesi, solar hiicrelerden yiiksek
verim almak admna yapilan etkili bir yontemdir. Fotovoltaik hiicrelerin ¢evrim
verimlerinde 6nemli bir yer tutan Voc (agik devre gerilimi) kullanilan akseptoriin LUMO
enerji seviyesi ile donér molekiliinin HOMO enerji seviyesi arasindaki enerji farkidir.
Ayrica Jsc molekiillerin bandgap enerji seviyesi ile dogrudan orantilidir. Yiiksek Voc
elde etmek igin, dondr(akseptor) molekiiliiniin bandgap enerji seviyesini diisiirmek igin
yuksek LUMO (A) veya diisik HOMO (D) enerji seviyeleri lazimdir. Bandgap enerji
seviyesi diisiiriiliince solar spektrumdan yapilan absorpsiyon artar. Voc ile Jsc arasinda
ters orantili bir iliski bulunur. Eger yiiksek Voc elde etmek i¢cin LUMO (A) enerji
seviyesine yikseltir veya HOMO (D) enerji seviyesini diisiiriirsek, molekiiliin (donér
veya akseptor) bandgap enerji seviyesini genisletiriz, bu da diisiik Jsc degeri demektir.
Bundan dolay1 verimli OSC tasarlamak i¢in Voc ve Jsc parametrelerini dengelemek

gereklidir [68]-[72].

Yapilarin bandgap enerji seviyelerini manipiile etmek i¢in, giiniimiizde yiiksek
verim elde edilmis Y6, N3 gibi akseptorlerde de kullanilan disiyanovinilindan-1-on (I1C)
akseptorii kullanilabilir. Bu akseptor elektron cekici etkisi 6zelligi ile ve tlizerine eklenen
elektro-negatif flor ya da klor atomlarindan dolayr molekiil igi elektron aligverigini
diizenler ve bu da yapinin LUMO enerji seviyesini diigiirlir. Diisen LUMO enerji seviyesi
bandgap enerji seviyesini daraltir ve sonucunda yiiksek absorpsiyon, yiiksek Jsc
g6zlemlenir. Ancak diisen LUMO seviyesi, Voc degerini diisiiriir [40]. Diger bir segenek
ise, IC yapisina (Sekil 2.11.) zayif elektron itici metil grubu eklemektir.
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Boylece LUMO enerji seviyesi hafif¢e yiikselir ve buna baglh olarak Voc degeri de
yukselir [42]. Elektron dondr zincirler (alkoksi ornegin), HOMO enerji seviyesini
yukseltmekte etkili bir yontemdir, boylece bandgap daralacaktir. Ancak, bu asamada
dikkat edilmesi gereken dnemli bir nokta, akseptér molekilinin HOMO enerji seviyesi,
dondr yapimnin HOMO enerji seviyesinden asagida olmamalidir. Bu durumda istenmeyen

eksiton geri-birlesmesi (recombination) gerceklesir [73].

O

\

NC

CN

Sekil 2-11 Disiyanovinilindan-1-on (IC) molekiilii kimyasal yapis

Jsc, yiik olusumu ile dogrudan orantilidir. Yiiksek mobiliteye sahip materyaller yiik
birikmesine neden olup Jsc degerinin yiikselmesini saglar. Uygulanan gerilimin Voc
degerine ulasmas1 durumunda foto-akim aniden yiikselerek yiiksek FF degeri olusur. Bu
optimum kosul ancak foto-uyarilmis tasiyicilarin hi¢bir kayba ugramadan kendilerine

karsilik gelen elektrotlarca ekstrakte edilmesiyle saglanir.

Yiiksek yiikk mobilitesi olugan yuklerin geri-birlesmesini azaltir ve yiiksek FF
degerini olusturur. Yiiksek FF degeri de yiiksek PCE degerini olusturur [60].
Literatiirdeki yiiksek NFA solar hiicrelerde, arttirilmis yiik mobilitesi yan zincirler
eklenerek gerceklestirilmistir. Ornegin ITIC-Th (Sekil 2.12) yapisi, ITIC (Sekil 2.13.)
yapisina oranla yiiksek elektron mobilitesine sahiptir. ITIC-Th molekulinde bulunan yan
tiyofenler ile ana iskeletteki tiyenotiyofen kiikiirtleri etkilesimdedir bu da elektron
mobilitesini arttirir. ITIC yapisindaki benzen tizerinde bulunan alifatik grup sebebiyle bu

etki gozlemlenmez [74].
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Sekil 2-13 ITIC molekilinun kimyasal yapust

FF, yiik tasiyicilar1 ve buna baglh olarak yiik tasiyict mobilitesi ile dogrudan
baglantilidir [75] .

Ek olarak FF, yiik sitiriiklenmesi uzunlugu Lg ile dogrudan baglantilidir ve asagidaki

formiil ile bu baglant1 agiklanir.
Li=utkE

u yik tagiyict mobilitesi, T yiik tasiyict geri birlesmesi (recombination) siresi ve
E elektrik alamdir.

L4 uzunlugu, geri birlesme sonucu olusacak kayiplar1 Onlemek icin aktif
katmandan daha uzun olmalidir [75]. Yiik mobilitesi ve ince film tabakasi, etkili bir yiik
tasima ekstraksiyonu i¢in onemli parametrelerdir. Birka¢ yiiz nanometre kalinligindaki
aktif katmanda, ikincil geri birlesme (recombination) olasiligini dnlemek igin yiik

mobilitesi 102 cm?V1s? civarlarinda olmalidir [60].
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Diger bir yandan ¢ok yiiksek yiik mobilitesi Voc degerini diigiirerek hiicre
verimini distirebilir [76]. Dondr-akseptor ¢iftine bagli olarak optimum u deger araligi
bulunabilir. Ayrica belirtmek gerekir ki yiiksek FF degeri i¢in yanlizca yiik tastyici

mobilitesi degil diger parametreleride hassas sekilde ayarlamak gerekir.

Shockley-Queisser limiti [77] kullanilarak single junciton fotovolataik cihazlarin
ulagilabilir maksimum verimleri teorik olarak hesaplanabilir. Organik fotovoltaik cihazlar
icin bu limit teorik olarak %35 civarinda olabilecegi hesaplanmistir [78].
Ancak bu hesaplama yodnteminde sadece molekil i¢i (intrinsic) kayiplar hesaba
katilmistir. Gergekte i¢ kayiplarin haricinde PCE verimini dogrudan etkileyen ¢ok sayida
dis kay1ip bulunur.

OPV cihazlardaki kayip 2 ana baslikta siralanabilir;

- Yiik olusumu sirasinda olusan ve termodinamik olarak kaginilmaz olan 1ginimsal

(radiative) kayip,

- Yk ayrim1 ve transferi sirasinda olusan ve geri birlesme (recombination) olarak

adlandirilan 1s1nimsal olmayan (non-radiative) kayip.

OPYV cihazlarda yiik olusumu giinesten gelen fotonlarin aktif katmanca absorbe edilmesi
sonucu don6r molekiiliin HOMO’ sunda bulunan elektron kendi LUMO enerji seviyesine
cikarak arkasinda bosluk (hole) birakir. Giinesten gelen fotonlarin enerjisi donor
materyalin bandgap enerji seviyesine esit veya daha fazla olmalidir. Bu durumda don6r
molekiilin HOMO’ sundaki elektron uyarilmis duruma gecerek LUMO enerji seviyesine
cikabilir (Sekil 2.14.(a)). Organik yar iletken sistemlerde, bu elektron-hole giftine
“eksiton” adi verilir. Eksitonlar yiiksiiz yapilardir. Organik materyallerin diisiik dielektrik
sabitlerinden dolay1r 0,3-1 eV’ lik coulomb baglanma enerjisiyle birbiriyle etkilesim
halindedir ve bu durumdaki eksiton ciftine birincil eksiton denir [79]. 25 °C oda
sicakliginin termal enerjisi ~25 meV civarinda olup elektron-hole ¢iftinin sahip oldugu
coulomb enerji bariyerini gececek degerde degildir ve eksiton’ u serbest yiik tasiyicilarina
doniistiiremez. Bu durumda eksiton, 1isimali (radiative) veya isimasiz (non-radiative)
bozunmaya (decay) ugrayabilir. Eksitonlarin ortalama émdirleri 100 ps-1 ns (ps 102s, ns

1075s) arasindadir.
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Bu coulomb enerji bariyerini asan eksitonlar ise elektron (-) ve hole (+) olarak bir sure
birbiriyle uzaktan elektrostatiksel etkilesim halinde olmaya devam edip belli bir slre
sonra ya serbest yiik tasiyicilarina doniisiir (disassociation) veya yeniden birlesirler

(recombination).

Foto-akim olusturmak igin eksiton mutlaka D/A arayiizeyine ulagmasi gerekir. D/A
araylizeyine ulasan eksiton bu asamada yiik ayrilmasi (charge separation) asamasina
gecerek serbest yiik tasiyicilarina doniisiir (Sekil 2.14 (b)). Foto-uyarilma sonucunda
donor (akseptor) molekiilin HOMO’ sunda bulunan elektron yine donér (akseptor)
molekilin LUMO enerji seviyesine ve devaminda akseptor molekiiliiniin LUMO’ suna
gecis yapar. Eger AEpa, donOr molekiiliin iyonlagsma enerjisi ile akseptor molekiiliin
elektron ilgisi farki eksiton” un baglanma enerjisinden biiyiikse bu asama gergeklesir. Bu
olay foto-induced yiik transferi olarak adlandirilir. Yiiksek HOMO enerji seviyesine sahip
olmasindan dolay1 bosluk, dondr molekllde kalmaya devam ederse serbest yik
tastyicilart olusur. Eger akseptdr molekiiliiniin HOMO enerji seviyesi yiiksek olursa
eksiton daha diisiik bant enerji seviyesine kendiliginden gegerek (geri giderek) yani donor
molekiiliin HOMO enerji seviyesine gecer ve sonucunda enerji kaybi olusur. Eger ytikler
tam olarak birbirlerinden ayrilip serbest yiik tasiyicilarina doniisiirse devre tamamlanarak

foto-akim olusur (Sekil 2.14 (c)).

Serbest yiik tastyicilarinin olusumu (CT, charge transfer state) sirasinda enerji

kayiplarinin birincisi olarak adlandirilabiliecek enerji kaybt AEcs meydana gelir.

AEcs=Eg - EcT.

Ecr, yuk transfer (charge transfer) durumu enerjisi, Eg materyallerin en kii¢lik band

gap degeri.

Enerji kayiplarinin ikincisi ise, temel hale (ground state) donen geri birlesme
(recombination) siireci veya diger geri birlesme siiregleridir (Sekil 2.13. (d)) ve

Ect - qVoc seklinde degerlendirilebilir [80].

Toplam enerji kaybu ise;

Eioss = (EQ - Ec1) + (EcT- qVoc) = Eg - qVoc [81]
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OPV cihazlardaki yiik transferi asamasi sirasindaki gorece yiiksek baglanma
enerjisini (0,3-1 eV) asip yiik ayrilmasi (charge separation) asamasina gegmek igin
harekete gegirici bir kuvvete ihtiyag vardir. Bunu asmanin yolu ise don6r ve akseptor
molekiillerinin LUMO enerji seviyeleri arasinda AEpa enerji fark: olusturmaktir (AEpa =
DrLumo - ALumo) [35]. Literatiirde yapilan galismalarda 6rnegin polimer-fulleren igeren
sistemlerde 0,3 eV’ luk enerji farki olusacak sekilde dontr-akseptor molekdilleri tasarlanir
ve Ect < Eg farki saglanarak yiiksek verimde serbest yiik ayrilmasi gergeklestirilir. 0,3
eV enerjisi olmadan bandgap degeri EcT enerjisine yakin olan D/A ciftlerinin serbest yiik
tastyicilart ya geri birlesir (recombination) ya da excitonlar direkt olarak temel hale
donerek OPV hiicrenin enerji kaybetmesi sonucu olusur [82][83]. Literatiirdeki bazi
calismalarda harekete gecirici (driving force) icin kiiciik (0,05-0,2 eV) farkinda
excitonlarin  etkili bir sekilde yik ayrilmasi gerceklestigi raporlanmistir
[84][85][43]. Harekete gegirici kuvvet Voc degerini diisiirerek enerji kaybina dolayisiyla

cevrim verimi kaybina neden olur.

Birgcok dondr-akseptor ¢ifti tasarlanirken AEpa farkinin yiiksek olmasi géz 6niine
alimarak ve sonucunda geri-birlesme (recombination) yerine yiik ayrimi (charge
separation) isleminin gergeklesmesi garanti edilmis olur. Ancak yiiksek AEpa farkinin
getirdigi istenmeyen sonuglar vardir. AEpa farki artarken bir yandan da i¢ kuantum verimi
(IQE, internal quantum efficiency) degeri azalir. AEpa farkinin artmasi coulomb enerji
bariyerinin asilmasini saglayarak geri-birlesme olasiligini ¢ok azaltir ve eksiton’ un

serbest yiik tasiyicilarina donmesini kolaylastirir.
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Sekil 2-14 Foto-uyarilma sonucu eksiton olusumu, CT ve CS fazlari grafigi

Jsc ve Voc maksimum degerleri kullanilan materyalin 6zellikleriyle dogrudan

baglantilidir. Maksimum foto-akim degeri materyalin absorpsiyon spektrumu ile giines

151gmin AM1.5G 1000

W m? liiminans degerindeki spektrumunun cakistiriimasiyla

hesaplanir. Aktif katmanin A1 - A2 araliginda gelen tiim fotonlar1 absorplayabilecek

kalinliga sahip oldugunu diisiiniirsek ve her bir fotonun bir elektronu uyardigini hesaba

katarsak maksimum Jsc degeri formiildeki gibi hesaplanabilir:

Is¢c =

hc

A2
P AdA ve EQE(A) ve EQE(A)
a1

A2

1
A1

EQE (external quantum efficiency) i¢ kuantum verimi (ayrica IPCE, incident

photon to-electron conversion effiency, foton-elektron gevirim verimi, olarak da bilinir),

bu enerji hakkinda fikir

olabiliriz.

sahibi olursak, OSC’ nin nasil ¢alistig1 hakkinda fikir sahibi
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Yk transferi enerjisi (Ect) EQE spektrum 6lgliml sonucunda belirlenebilir. Bu
6lcimi (FTPS) fourier transform fotoakim spektroskopisi ile ultra hassas sekilde yiik

transfer excitonlarin olusturdugu ¢ok diisiik alt-bandgap sinyallerini 6lcebiliriz [63].

Ideal morfoloji Sekil 2.15> te gosterildigi iizere her bilesen sadece kendisine
karsilik gelen elektrotla etkilesim halindedir. Dondr (siyah) anot ile akseptor (beyaz) katot
ile temas halindedir. Bulk-heterojunction morfolojisi ile D/A ara ylizeyi maksimum temas
durumundadir. Maksimum D/A ara-ylzeyi morfolojisi sayesinde eksiton diflizyon

uzunlugu optimum seviyede, 5-20 nm civarindadir [55][86].

ANOT

Sekil 2-15 Organik solar cell icin ideal aktif katman morfolojisi yapus:

Eksiton difiizyonu, ayrilmasi ve yiik transfer verimleri m-elektron etkilesimi ile
dogrudan baglantilidir. DonOr ve akseptor materyallerin kat1 hal diizenleri arttikga,
ornegin yliksek kaynama noktasina sahip ek ¢oziicii ilavesi ile geminate (ikiz, ayn
fotondan olusan eksiton) geri-birlesme (recombination) kayiplarini ortadan kaldirir [87].
Ayrica kat1 hal diizeni HOMO veya LUMO enerji seviyelerini etkileyebilir [88][89].
Donor-akseptor faz ayriminin hassas sekilde yapilmasi ¢ok Onemlidir. Ciinkii faz
safsizlig1 yiik tastyicilarin geri-birlesme olasiligini arttiran etkendir ve bundan dolayi film
morfolojisi tasarimi1 OSC toplulugunun iizerinde hassaslikla durdugu énemli bir alandir.
Molekiil konformasyonunda yapilan en ufak bir degisiklik 6rnegin konjlge yapilarda
veya yan zincirlerde yapilacak degisiklikler, zayif non-kovalent kuvvet etkilesimlerini
etkiler. Kullanilan molekiilleri hassas sekilde tasarlayarak molekiillerin birbirleriyle

yaptiklar1 non-kovalent etkilesimler kontrol altina alinabilir.
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Bu asamada film morfolojisi iizerinde kontrol saglanir ve bu da foton-elektron
dontisimiinii etkili bigimde kullanmay1 saglar. Molekiil konformasyonu, konjiige iskelet

ve yan zincirler etkili bir fotovoltaik cihaz yapmak icin 3 ana 6nemli parametredir.

Teoride, eksiton difiizyon boyu, organik yari iletken filmlerde 5-20 nm arasindadir.
Bu uzunluk aktif katman uzunlugundan ¢ok daha kisadir (100-300 nm). BHJ film
morfolojisi kisa eksiton difiizyon boyu ile kalin film boyu arasindaki baglantinin

olusmasina olanak tanir [12].

Fotovoltaik cihazlarin performansini arttirmadaki diger etkenler ise, foto-aktif
katman ile elektrotlarin temas yilizey morfolojisidir. Anot/katot elektrotlarin ve
elektrotlarla aktif katman arasinda koprii gorevi goren hole ve elektron transfer

katmanlarinin, kullanilan D/A c¢iftine uygun ¢aligma araliginda secilmesi gereklidir
[90][91].

Solar cihaz mimarisinde, iiretilen hiicrenin yapisi normal ya da ters cevrilmis
(normal/inverted) (Sekil 2.16) olmasi dikey faz ayrimi etkisinden dolay:1 hiicrenin

performansini etkiler [92].
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Sekil 2-16 Regular (normal) ve Inverted (ters ¢evrilmis) BHJ mimarisi yapist

Organik solar hiicrelerin mimari yapist Schottky-junction [93] tipi olarak literatiirde
yer alan, farkli ¢calisma degerlerine (work function) sahip iki metal elektrot arasinda bir
organik yari-iletken yapmin sandvi¢ halinde yerlestirilmesiyle dizayn edilir. Aktif
katman, bir dondr (p tipi yari iletken) materyal ve bir akseptor (n tipi yari iletken)
materyalden olusur [94]. OSC’ nin performansini arttirmak igin, elektron ve bosluk
transfer katmanlarmin performans: da énemlidir. Ozellikle son 10 yildaki OSC PCE
veriminin artmasindaki en Onemli faktorler, aktif katman icgin yeni dondr/akseptor
materyallerinin hassas sekilde dizayn edilmesi ve maksimuma yakin performans
gostermesi, ayn1 zamanda yiiksek performansli elektron ve hol transfer materyallerinin
bulunmasi [95][96], bunlara ek olarak aktif katmanin morfolojisi de [97][98] optimum
sekilde tiretilerek organik solar hiicrelerin %20’ lik doniisiim verimine yaklagmasi
saglanmistir. Son yillarda bulunan dondr (p tipi) yar iletken materyallerin genis

absorpsiyon araligi ve diisiik bant enerjisi, donér materyallerin yiiksek hol (bosluk)
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mobilitesine sahip olmast ve hassas ayarlanmis elektronik enerji seviyeleri
parametrelerinin verimli kullanilmasi sayesinde doniisiim verim artis1 bu derece yliksek

olmustur [88].

Literatiirde kullanilan akseptor drneklerine baktigimizda fulleren tiirevi (PCs1BM
ve PC71BM) 6rneklerine rastlanir. Fulleren tiirevi akseptorlerin kullanilma nedeni yiiksek
yuk tagsima mobilitesine sahip olmasidir. PCe1:BM ve PC7:BM (Sekil 2.2.) haricinde farkli
(6rnegin ICBA) (Sekil 2.17) fulleren tlrevleri de sentezlenmistir [99][100]. Fulleren
tiirevlerinin avantajlarinin yani1 sira dezavantajlarida bulunur. Molekiil yapis1 geregi
(intrinsic) solar spektrumda kisithi bir alanda absorplama yapar, zor sentezlendiginden
dolay1 fiyat1 yiiksektir, hava temasinda bozunmaya (degradation) ugrar [101] ve koti
mekanik 6zelliginden dolay1 bu yapilarin filmleri diger yapilara oranla daha kirilabilir

(esnek degil) durumdadir [102][103].

Sekil 2-17 ICBA molekili kimyasal formali

Son dénemde yeni akseptor bulmak icin yapilan ¢alismalarda odaklanilan nokta
fulleren tiirevi yapilarin sahip oldugu negatif Ozellikleri kapatmak ve ek olarak
fullerenlerin sahip oldugu yiksek yuk mobilitesine sahip olmak gibi avantajli 6zellikleri
bulunduran yeni akseptorler bulmaktir. Bu konuda yapilan caligmalarda fulleren
icermeyen (NFA, Non-Fullerene based Acceptor) sinifi akseptorler ortaya ¢ikmistir ve

kisa bir donem igerisinde %16,3” liilk PCE verimine ulagmistir.
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3. KATMANLAR

3.1 Elektron 1iletim Katmam  (Electron  Transport Layer)(n-tipi
materyaller)(ETL)

ETL ya da n-tipi materyaller aktif katman ile katot elektrota elektron iletimi
saglayan ara katmandir. Bu katmanda TiOx ve ZnO [104] LiF ve Cs2CO3[105] inorganik
oksitleri kullanilir. Elektron iletim katmaninda diisiik ¢alisma giiciine (work function)
sahip materyaller kullanilir. Ornegin fulleren temelli akseptdrlerde ITO veya metal
elektrotun ¢alisma giiciinii diisiirlip akseptoriin LUMO enerji seviyesine denk gelmesi
icin diisiik calisma giicline sahip ZnO (WF= 4.30 eV) metal oksit kullanilir. TiOx veya
TiO goriiniim olarak seffaftir, nispeten yiiksek elektron ilgilisine sahip ve atmosferik
kararliliga sahip olmasindan dolay1 kullanilan n-tipi metal oksittir [106]. ETL, Al katot
ile aktif katman arasinda bulunur ve dis ortamdan gelecek oksijen/nem Onlemek igin
kullanilan ara elemandir. Ters g¢evrilmis mimaride (inverted), titanyum oksit (TiO2)
elektron iletici katman olarak ITO ve aktif katman arasina yerlestirildiginde enerji
seviyelerini diizenleyip, elektronlar1 katot elektrota iletir. ETL olarak kullanilan diger
tirler ise LiF veya Cs,COs gibi tuzlar [105], veya Batofenantrolin (Sekil 3.1.) ve
Batookuproin (Sekil 3.2.) [107].

Sekil 3-2 Batokuproin molekiilii kimyasal yapist
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3.2 Bosluk (hole) iletim katmam (Hole Transport Layer) (p-type materyal)(HTL)
p-Tipi materyal olarak literatiirde en sik kullanilan yap1t PEDOT kisaltmasiyla
bilinen poli(2,3-dihidrotiyeno-1,4-dioksin)-poli(stirensulfonat) molekiliidiir (Sekil 3.3).

0=8=0 O=§=O

o OH

Sekil 3-3 PEDOT:PSS Poly(3,4-ettilendioksitiyofen)-poli(stirenstlfonat) molekill

PEDOT:PSS goriiniir bolgede seffaftir. Ayni zamanda yiiksek iletkenlige sahiptir
ve kullanilabilirligi kolaydir. PEDOT:PSS’ in is fonksiyonu 5.1 eV olup ¢ogu polimer
dondr’ {in anot/aktif katman ara ylizeyiyle iy1 bir temas saglar. PEDOT:PSS, anot’ un
calisma fonksiyonunu diizenler, segiciligi ve bilesenlerin temas kalitesini arttirir [108].
PEDOT:PSS’ in en biiyilik dezavantaji normal mimaride kullaniminda asitliginden dolay1
ITO elektrotu lizerinde korozyona neden olur [109]. Eger kullanilan mimari ters ¢evrilmis

(inverted) yap1 ise bu problem ortadan kalkar.

Inorganik oksitler 6rnegin NiO, V205, MoOs3 yapilar1 bosluk (hole) iletim katmani
olarak normal ve ters g¢evrilmis OSC mimarisinde kullanilir [110]-[112]. Bu tip
cihazlarda arttirilmis fill factor ve azaltilmis seri direng degerleri gozlemlenmistir. Bu
avantajlarindan dolayr PEDOT:PSS yerine en iyi adaylardir. ETL yapilar diisiik is
fonksiyonuna sahipken, HTL materyalleri dondr yapinin HOMO enerji seviyesine denk
gelmesi i¢in yiiksek is fonksiyonuna sahip olmalidir. Hole iletim katmaninin gorevi
bosluklar yiiksek verimle anot’ a iletip, seri diren¢ degerini minimize ederek OSC’ nin
fotovoltaik performansini yiikseltmektir. Giiniimiizde HTL olarak ¢ok ¢esitli materyaller
kullanilir. Organik iletken polimerler, inorganik metal oksitler/stlfitler, grafen oksitler
normal ya da ters ¢evrilmis mimaride kullanilir. Diger HTL materyallerinden farkli olarak
MoQs, yiiksek is fonksiyonu, seffaf olmasi ve yiiksek c¢evresel kararliliga sahip

olmasindan dolay1 en umut vaat eden metal oksittir. Ayrica yapilar, tizerlerinde tuttuklar
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oksijen miktarlar1 ile tasarlanan cihazlarin elektronik o6zelliklerinde onemli etkileri
bulunur. Bundan dolay1 cihazlar1 ve mimari yapilarini tasarlarken yapilarin oksijen

tutabilme 6zelliklerini de g6z 6niine almak gereklidir.

Son yillarda kiiciik bandgap ve diisik HOMO enerji seviyesine sahip donor
materyaller gelistirilmistir. Tasarlanan yeni dondr molekillerden en ¢ok PTB tirevi
(Sekil 3.4.) materyaller tercih konusu olmustur [113]. PTB ismiyle anilan bu dondr
yapilarin iskeletleri konjiuge durumda bulunan benzoditiyofen ve tiyeno[3,4-b]tiyofen ko-
monomerlerinin birlesmesinden meydana gelir. Literatiirdeki yiiksek verimli OSC
uygulamalarda en siklikla kullanilan don0r iskelet yapist Sekil 3.4’ teki yapidir [114]-
[116]. Iskeletin diizlemselligini ve absorplama araligini arttirmak icin PTB7-Th (Sekil
3.5.) koduyla yeni bir donér yap1 sentezlenmistir. Bu polimer yapida 2-etilhekzil-tiyenil
grubu benzoditiyofen yapisina baglanmistir. Bu baglanma sonucunda yapidaki
konjugasyon uzunlugu artmasi sonucu absorpsiyon spektrumu 25 nm kirmiziya kayma
(yiiksek dalga boyuna dogru) gostermistir [117]. Sentezlenen polimer yapist ve PC7:BM
akseptdr molekilu ile dizayn edilen fotovoltaik hiicre 11.3% PCE verimine ulasmistir
[118]. Ustiin 6zelliklerinin yam sira, konjiige polimerlerin bazi eksiklikleri bulunur.
Sentez asamasindaki tekrarlanabilirlik sorunu, sentez sonrasindaki saflastirmada
karsilasilan zorluklardir [119]. Organik yari iletken solar hiicrelerde aktif katman olarak
kullanilan diger bir sinif kii¢iik molekiil (small molecule) yar: iletkenlerdir. Bu smifin
molekiil yapilar1 daha 1y1 aydinlatilabilir, hafiftir, istenilen bandgap araliklarina yapilar
modifiye edilerek ulasilabilir. Ayrica olusan yiiklerin kendiliginden hareket ederek
(herhangi bir igsel yiirtitiicii kuvvete ihtiya¢ duymadan) yiik transfer asamasinda olusan

kayiplar1 azaltir ve dolayistyla doniisiim verimi daha yiiksektir.
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Sekil 3-4 PTB ana iskelet molekilunin yapis:

Sekil 3-5 PTB7-Th molekllinin kimyasal yapisi

Organik kromoforlar, 6rnegin it-gek (push-pull) sistemleri, istenilen bdlgede
absorpsiyon yapmasi gibi kullanigh 6zelliginden dolay1 yiiksek verimli solar hiicrelerde
siklikla kullanilir. Yapimim push-pull 6zelliginden dolayr molekiildeki delokal halde
bulunan m-elektronlart dondr ve akseptdr bolgeleri lizerinde rahatca dolanarak yapi

icerisinde ¢ok yogun yiik transfer durumu olusturarak optik bant araligmin diismesine

neden olur [120]-[121].

Son zamanlarda literatiire kazandirilan ¢aligmalarda ayn1 yapi tizerinde, iki adet
elektron yoksunu son grup (akseptér) ve ortada bir adet elektron zengini iskelet (dondr)

tiirevi yapilar akseptor-donor-akseptor (A-D-A) sistemiyle ortaya ¢ikmustir.
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Bu iskelet yapisina sahip molekiiller genis absorpsiyon spektrumuna, ayarlanabilir enerji
seviyelerine ve yiuksek ¢evrim verimlerine sahiptir [122]. Kiguk molekil dondr yapilarin
duzlemsel olan drnekleri, elektron dondr goreviyle tiyenil sibstitie benzo[1,2-b:4,5-
b’]ditiyofen (BDT-T) ve  koprisii goreviyle konjigasyonu uzatmak icin alkil-stbstitiie
tertiyofen [123] ve siyanoasetat [124], rhodanin [125], 1H-inden-1,3(2H) [126] gibi
sonlandirict gruplar ile yliksek ¢evrim verimleri raporlanmistir. Bilindigi {izere yapilara
m koprileri eklemek yapida konjligasyon boyunu uzatarak absorpsiyon araligini
genisletip kirmiziya kayma (yliksek dalga boyuna kayma) davraniginin goriilmesini
saglar. Ayn1 zamanda  — m istiflenmesi ile yap1 ekstra diizlemsellik, gii¢lii kristal yapisi

ve yiiksek yiik tasima mobilitesi 6zelliklerini kazanir [127].

Yapilara [3,2-b]tiyofen yapis1 m koprist goreviyle monte edilirse konjligasyon
artar ve dolayisiyla yap1 genis bir alanda absorpsiyon yapabilir [128][129]. GlUnumiizde
(Ocak 2021) en yiiksek PCE gosteren yapilarin ana iskeletinde [3,2-b]tiyofen molekuline
kaynamis benzothiadiazole yapist bulunur. TT yapilara ekstra kararlilik saglar ve
konjligasyonu uzatarak daha genis alanda absorpsiyon 6zelligi kazandirir. Bu yapilara
ornek olarak 1T-4F [36], ayn1 grup tarafindan tiretilen Y6, N3, N-C11, Y11 verilebilir
[130][131].

H
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Sekil 3-6 Swrasiyla, Benzoditiyofen, alkil stibstitlie tertiyofen, siyanoasetat, rhodanin

o) o) i o) o)
o) @ j@fi
O NC\ CN NC\ CN NC\ CN

Sekil 3-7 1H Inden ve turevleri (1,1-disiyanometilen-3-indanon)
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C4Hg C4H9

R1=Cq1Hz3

Sekil 3-9 Y6 (PCE 15.7%)

Sekil 3-10 Y11 (PCE 16.11%)
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Sekil 3-11 N3 PCE 16.74%

Sekil 3-12 N-C11 PCE 12.47%
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4. TIYENOTIYOFEN]3,2-B] (TT)
Arastirmacilar son 50 yildir farkli kullanim alanlari i¢in Tiyenotiyofen (TT) igeren
yapilarla ilgilenmistir. Literatiirdeki bulunan ¢ogu metot 1976 yilinda yayimnlanan

Litvinov ve Gol’dfarb isimli bilim insanlarinin yaptig1i genis kapsamli c¢alismay1

kullanmigtir [132].

Iki tane bes atomlu halkali yapinin birlesimi ile olusan TT, tiyeno[2,3-b]tiyofen
(1), tiyeno[3,2-b]tiyofen (2), tiyeno[3,4-b]tiyofen (3), tiyeno[3,4-c]tiyofen (4) olmak

tizere 4 farkli izomere sahiptir.

S S S Y/ S ~ Y
tiyeno[2,3-b]tiyofen tiyeno[3,2-b]tiyofen tiyeno[3,4-b]tiyofen tiyeno[3,4-c]tiyofen

(1) 2 (&) (C))

Sekil 4-1 Tiyenotiyofen analoglarinin yapilar
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S S
tiyeno[2,3-b]tiyofen

@b

(9]
IS
-
—
o

w
~

o
—\"
IS w2
~ /o
o
IS}
IS
v~
-
»
7 “wn
N4
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’ S

tiyeno[3,4-c]tiyofen

Sekil 4-2 Tiyenotiyofen molekillerin isimlendirilme semas:
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4.1 1, 2,3, Numarah Analoglarin Sentezleri

oy oy

O  i)n-BuLi o i) PTSA
S iii) Br-CH,-CO,CHj S8~ "SCHyCOCH3  jijLiAlH S~ s
iv)PCC ™)

Br
S
@\( O _aym (/I)-CHQ
S o prosediir S Y
(2)
Sekil 4-3 Tiyeno[2,3-b]tiyofen ve tiyeno[3,2-b/tiyofen izomerleri sentez semasi [133]
O
Br Br S

U i) LDA W, AP waw

S S S
) ii) O o iii)Cu, quinoline €))

N
(6)
A

(0]
©)]
S i) bromlama S R
m ii) lityumlama sonrasinda / \ /
S elektrofilik reaksiyon R S
) R=CO,H, CHO, SMe, SPh, SiMe,
Rl
S i) bromlama S
/ \ / ii) brom eliminasyonu, / \ /
S lityumlama ve sonrasinda S R

©) elektrofilik reaksiyon
R=CO,H, CHO, SMe, SPh, SiMe;

Sekil 4-4 Tiyeno[3,2-b/tiyofen molekiilii sentez semasi
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Sekil 4.1.2. de birinci adimda LDA (Lityum diisopropilamit) bazi (i), 3-
bromotiyofen (4) molekilinin a konumundaki hidrojenini kopararak yapiy1 niikleofilik
ataklara hazir hale getirir. Olusan iyonik yap1 N-formilpiperidin (5) molekulinin karbonil
karbonuna saldirarak formil grubunu tiyofen yapisina baglamis olur. Olusan 3-
bromotiyofen-2-karbaldehit (6) ile tiyoglikolat (8) tepkimeye girerek yapiya ikinci kiikdirt

atomu baglamis olur. Yapi bromlanarak istenilen R grubu, ana iskelete eklenebilir.

Baz1 yazarlar alternatif bir yontem olarak dekarboksile adimini atlayarak,
reaksiyonu 2 adim daha kisa hale getirmistir (Sekil 4.1.2.) [134]. Bu yontemde ikinci
tiyofen halkasi aromatik elektrofilik siibstiitisyon reaksiyonu sonrasinda olusur. 3-
bromotiyofen (4) lityumlandiktan sonra elemental kukirt (Sg) ilavesi ile yapiya kiikiirt
baglamistir. Keton yapisinin (11) indirgenmesi ve sonrasinda asidik ortamda dehidrasyon

basamagi ile hedef {irlin olan tiyofen[3,2-b]tiyofen (9) elde edilmis olur.

Br i) n-BuLi S
U ii) Sg R // \( H\O>:O i) SOC12 [_X_Z 1)NaBH4 [_j_7
S 0 S ii) AICl, O ii)H"
4)
i) BfQJ\OH (11)
(10)
iv) H*

Sekil 4-5 Tiyeno[3,2-b/tiyofen molekiilii alternatif sentez semasi
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Sekil 4-6 Tez kapsaminda kullanilan Tiyeno[3,2-b]tiyofen prosediir semasi

Matzger ve grubunun yapmis olduklari ¢alismada tiyeno[3,2-b]tiyofen molekiluni
toplam 3 basamakta gerceklestirmislerdir. Bu sentezin ilk basamagi 12 numarali yapidir.
Bu yap1 mono, di ve tri asetal halinde reaksiyon sonrasinda ortamda bulunur ve herhangi
bir saflastirma islemine gerek duyulmadan bir sonraki basamaga gegilir. Ikinci basamakta
3-Bromotiyofenin B konumunda bulunan brom atomu, n-BuLi veya t-BuLi bazlarindan
birisi ile koparilip niikleofilik merkez olusturulur. Olugan bu merkez daha sonra 12
numaralt yapmin kiikiirtlerinden bir tanesine saldirir ve devaminda 13 numarali yapi
olusmus olur. Final iirlinii olan 14 numarali yap1 i¢in 13 numarali yap1 susuz Amberlyst
ile kuru eter varliginda gece boyunca kaynamasi saglanip hedef {iriinii sentezlenmis olur

[135]. Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismada anlatilan sentez yontemi kullanilmustir.
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5. TEORIK KISIM
5.1 Yogunluk Alan Teorisi (Density Functional Theory, DFT)

DFT teorisinin arkasinda yatan esas Onerme, molekilin enerjisinin dalga
fonksiyonu (wave funciton) yerine elektron yogunlugundan bulunabilmesidir. Bu teori
Hohenburg ve Kohn isimli bilim insanlarinin yapmis oldugu teoremden gelir [136]. 1k
teori sadece molekilin temel hal(ground-state) elektronik enerjisine uygulanabildi. Bu
teorinin pratik olarak uygulanabilmesi Kohn ve Sham isimli bilim insanlarinin yaptiklari

ve Hartree-Fock (HF) metoduna benzer sekilde formiillendirilerek olmustur.

Bu formdillendirilmede, baz fonksiyonlarmin lineer kombinasyonu ile elektron
yogunlugu matematiksel olarak yazilabilmistir. Bu fonksiyonlar sonucunda olusan
determinant daha sonra Kohn-Sham orbitali olarak anilmaya baslamistir.

Kohn-Sham orbital yorumunda bazi tartismalar stire gelmektedir. Surasi kesindir
ki Kohn-Sham orbitali matematiksel olarak ne HF orbitali ne de dogal orbital’ e (Natural
Bond Orbital, NBO) denk gelmektedir. Bununla beraber Kohn-Sham, molekuldeki
elektronlarin davranislarini ayni diger orbital teorileri gibi acgiklar. DFT orbital eigen
degerleri, spektroskopik deneylerden alinan eigen degerleri ile birebir 6rtiismez. Bu konu

hakkinda tartismalar teorik kimya alaninda devam etmektedir.

Fonksiyonel teori ile elektron yogunlugunun (density) enerjisi elde edilebilir.
Fonksiyonel tanim olarak, fonksiyonun fonksiyonudur ve bu durumda elektron
yogunlugunu fonksiyonel olarak yazabiliriz. Bu sebeple avantajlar1 ve dezavantajlari olan
¢ok sayida farkli fonksiyonel listesi olusturabiliriz. Bu fonksiyonlarin bazilar1 kuantum

mekaniginden tiiretilmistir.

Elektron yogunlugunu fonksiyonel olarak kullanmanin temel avantaji coulomb
itme (repulsion) integral hesabi sadece elektron yogunlugu kullanilarak yapilir. Bu
fonksiyon 3 boyutlu (x, y, z, koordinatlar1) olup N*® mertebesindedir. Bu durumda baz:
elektron etkilesimleri (correlation) hesaplamaya katilir. Hesaplama islemi siire olarak HF

hesaplamalarindan (N* mertebesinde) daha hizli ve bir derece daha dogrudur.

Yogunluk fonksiyonlari birkag alt dala ayrilir. En basit metot ‘Xa’ metodudur. Bu
tip hesaplama, elektron degisimini (exchange) hesaplamaya dahil eder ancak elektron
etkilesimini hesaplamaya katmaz. Bu yontem ilk olarak J. C. Slater ile duyulmustur.

Slater bu yontemde Hartree-Fock yaklasimi yapmaya ¢alisirken farkinda olmadan en sade
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DFT yontemini bulmustur. Xo metodu HF yoOntemine yakin dogrulukta hatta bazi

durumlarda daha iyi sonuclar vermektedir.

Daha once de agiklandig1 lizere DFT hesaplamalar i¢in baz setleri kullanmak
gereklidir. Baz seti kisaca, tek pargacik (one-particle) fonksiyonu kullanip molekiiler
orbitalleri agiklamay1 saglar. Ayn1 zamanda orbital, tek elektron fonksiyonu seklinde de
aciklanabilir. Baska bir tabirle orbital, uzayda, x, y, z, koordinatlarinda ve sifir aninda,

elektronlarin atomun etrafinda bulunabilme olasiligidir.

Slater in agiklamis oldugu orbital metodu en dogru sonuglar vermesinin yaninda
hesaplamalar1 yapma siiresi fazladir. Buna ¢oziim olarak yeterli sayida gaussian tipi
orbitalin (GTO) lineer birlesimi kullanilip Slater tipi orbitali (STO) taklit edilerek bu
sorun ortadan kaldirilabilir. Bu yontem “STO-nG” seklinde agiklanir. Glnlmizde
yapilan DFT hesaplamalarinin ¢ogu HF-optimize GTO baz setleri kullanilarak yapilir.
Hesaplamanin, deneysel 6l¢limlere yakin ¢ikmasi i¢in, kullanilan en kiiciik baz seti 6-

31G* veya eslenik baz setleridir.

Genel olarak toparlamak gerekirse, yukarida anlatilan teorik model ya da metot,
bir sistemi acgiklamak icin spesifik yaklagimlarin yapildigi modeldir. Bu yaklasimlar
hesaplama algoritmasi ve atomik orbitallerin birlesimi ile yapilir. Ek olarak, molekdller
orbitalleri ve enerjileri agiklamak icin baz setleri kullanilir. Bu yontemler 4 ana grupta
incelenebilir. Semi-empirical, Ab inito, Density Functional ve Molekiiler Mekanik. Hangi
teorik modelin segilecegi sistemin hacmi ve yaklagimin (approximation) seviyesi ile
ilgilidir [137].
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6. DENEYSEL KISIM

6.1 Aletler ve Analizler

UV-VIS analizleri SHIMADZU UV-3150 UV-VIS spektrofotometre cihazi ile
yapildi. FT-IR spektrumlar1 Perkin Elmer Spectrum 100 spektrometresinde kaydedildi.
'H 400MHz ve 13C 100MHz NMR spektrumlart DMSO-ds veya CDCls-d1 icinde Agilent
Premium Compact+AR spektrometresi ile proton ve karbon kaymalar1 ppm olarak TMS

referansina karsi kaydedildi. Erime noktalar1 MettlerToledo MP90 cihazi ile alindi.

6.2 Kimyasallar

4,5-dikloroftalik asit (abcr), 4-floro-benzilbromir (abcr), malononitrile (Acros),
sodyum sulfat (Acros), t-BuLi (1.7M, hekzan icinde), n-BuLi (2.5M hekzan iginde)
(Across), o-fenilendiamin (Acros), Amberlyst 15 (Acros), 3-bromotiyofen (%97)
(Acros), petrol eteri (Acros), trifenilfosfin (Acros), susuz sodyum asetat (Fluka), tiyonil
Klorir (Fluka), trietilamin (Merck), absolute etanol (Merck), metanol (Merck),
hidroklorik asi t(Merck), NBS (N-Bromosuksinimit) (Merck), hekzan (Merck), etil asetat
(Merck), furfural (Merck), sodyum hidroksit (Merck), potasyum florir (Merck), 2-
izopropoksi-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-diokzaborolane (Sigma-Aldrich), piridin (Sigma-
Aldrich),  potasyum  karbonat  (Sigma-Aldrich),  brom  (Sigma-Aldrich),
tetrakistrifenilfosfinpalladium (0) (Pd(PPhs)s) (Sigma-Aldrich), tributilkalay Kklorir
(Sigma-Aldrich), 2-(Tributilkalayil)thiophene (Sigma-Aldrich), 1,3-indandion (Sigma-
Aldrich), asetik asit (Sigma-Aldrich), molekilleri ticari olarak satin alindi ve herhangi bir
saflastirma islemi yapilmadan kullanildi. 2-Tiyofenkarboksialdehit (Sigma-Aldrich) ve
furan (Merck) Buchi B-585 Kugelrohr cam firin kullanilarak damitildi.

Dietileter (Sigma-Aldrich) ve tetrahidrafuran (THF)(Across) metalik
sodyum/benzofenon ile toluene (Merck) sodyum ile kurutuldu. Diklorometan (Merck) ve
kloroform (Acros) kalsiyum klortr ile DMF (N, N -dimetilformamid) (Merck) kalsiyum

hidriir ile kurutularak kullanildi.
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6.3 Deneysel Calismalar
6.3.1 1,2-Bis(3,3-dimetoksipropil)disulfan (12)

v
o~ L
KI  + + Na,S9H,0 + S —» _O EN -
Br/\)\o/ S *  pon W S 0
reflux /O

(12)

Sodyum sulfide nonahidrat (5.75 gr, 23.96 mmol, 0.81 eq), elemental kikirt (0.94 gr,
29.58 mmol, 1 eq), potasyum iyodat (0.24 gr, 1.43 mmol, 0.0481 eq) ve 2-bromo-1,1-
dimetoksietan (5 gr, 3.49 mL, 29.58 mmol, 1 eq) 100 mL etanol icinde 12 saat boyunca
kaynamasi saglandi. Siire sonrasinda reaksiyon oda sicakligina getirildi. Etanol ortamdan
ucuruldu, olusan tuzlar filtre edildi. Siiziintii 3 defa saf suyla yikandi. Yikanan ¢ozelti etil
asetat ile ekstrakte edildi. Organik fazlar toplanip tuzlu su ve sonrasinda Na>SOy ile

yikandi.  Saflastirma  islemine gidilmeden sonraki  basamakta  kullanildi.

Sar1 renkli sivi (%75).
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6.3.2 3-((2,2-Dimetoksietil)tiyo)tiyofen (13)

Br O/ S—>7
/\—j : @)
+ + tBuli ——m——
4 S ) </S\)\o/ kuru eter [\g O\ \
78°C S
13)

3-Bromotiyofen (48.6 gr, 0.3 mol, 1 eq), 2 litre kuru eterde -78°C de N2 atmosferinde 1
saat karigtirildiktan sonra iizerine siringa ile (1.5M, 400 mL, 0.6 mol, 2 eq) t-Buli eklendi.
Reaksiyon bu sicaklikta 30 dakika karistiktan sonra 12 (89.4 gr, 0.3 mol, 1 eq) eklendi ve
reaksiyon karigimi oda sicakligina getirilerek 10 saat karigmasi saglandi. Reaksiyon
sliresi bittikten sonra su ile yikandi, toplanan organik fazlar 1M (3x30 mL) NaOH ile
yikandi. Devaminda tuzlu suyla yikanip Na>SOg ile kurutuldu. 1:6 (EtOAc:Hex) karigimi
kullanilarak kolon kromatografisi ile saflagtirma islemi yapildi.

Agik sar1 renkli s1v1 (%78).

'H NMR (400 MHz, CDCls-d1, 25°C): § 7.31 (dd, J = 5.0, 3.0 Hz, 1H), 7.21 (dd, J = 3.0,
1.3 Hz, 1H), 7.05 (dd, J = 5.0, 1.3 Hz, 1H), 4.50 (t, J = 5.5 Hz, 1H), 3.35 (s, 6H), 3.02 (d,
J=5.6 Hz, 2H).
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6.3.3 Tiyeno[3,2-b]tiyofen (14)

Eter, reflux \ l IS

S
(\g _>70 Amberlyst 15 S\
/'Y g
S \

13) (14)

13 (32.4 gr, 140 mmol) 700 mL eter icinde ¢ozildi. Uzerine amberlyst 15 (32.8 gr,
154 mmol) eklenip 10 saat kaynatildi. Coziicii dekantasyon yontemi ile ortamdan alinip
taze hazirlanmis kuru dietileter ile amberlyst yikandi. Siiziintiiler toplanip ¢oziicti diisiik
basingta  uguruldu. Petroleteri ile  kolon  kromatografisi  uygulandi.
Kirli beyaz kat1 (%15). E.N. 55°C.

'H NMR (400 MHz, CDCl3-d1, 25°C): & (ppm) 7.42 — 7.34 (m, 1H), 7.29 — 7.22 (m,
1H).
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6.3.4 (4-Florobenzil)trifenilfosfonyum bromur (15)

Ph
. ©/P\© Toluen, 120°C b B

as)

4-Florobenzil bromiir (1 gr, 5.29 mmol), 15 ml toluen iginde ¢6zuldii. Uzerine (1.66 gr,
6.33 mmol) trifenilfosfin eklendi. Karigim 120°C sicakliginda 6 saat siiresinde 1sitildi.
6 saat sonra reaksiyon oda sicakligina getirildi. Olusan katilar filtre edildi ve 10 mL (4:1
petroleter:EtOAc) ile yikandi. Katilar vakum altinda kurutuldu.
Beyaz kat1 (%57)

'H NMR (400 MHz, CDCl3-d1, 25°C):  (ppm) 7.71 —7.60 (m, 5H), 7.58 — 7.41 (m, 10H),
7.36 — 7.23 (m, 4H).
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6.3.5 2-(3-Ox0-2,3-dihidro-1H-inden-1-iliden)malononitril (1C) (16)

6] 0
+ N\\\///N + NaOAc ———
EtOH, \
(0] 40min., r.t. CN
NC
(16)

1,3-indandion (4,4 gr., 30.1 mmol, 1 eq) ve malononitril (4 gr., 60.55 mmol, 2.01 eq)
30 mL etanol i¢inde ¢oziinmesi saglanip karisima 3.2 gr.(39 mmol, 1.3 eq) susuz sodyum
asetat eklendi. Reaksiyon karisimi 40 dakika sonra saf su {izerine dokiildii ve HCI ile
asitlendirildi. Olusan katilar filtre edildi ve asetik asit ile tekrar Kristallendirildi.
Gri kat1 (%85). E.N. 230-233 °C.

IH NMR (400 MHz, DMSO-d6, 25°C): 5 (ppm) 8.66 (d,1H), 7.91 (m,1H), 7.88 (m,1H),
7.83(d,1H).
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6.3.6 5,6-Dikloroisobenzofuran-1,3-dion (18)

O o)

OH
cl Reflux, 6h cl
(0]

(17) (18)

17 (0.1 mol), 50 mL asetik asit icerisinde 6 saat stresince kaynatildi. Reaksiyon siiresi
bittikten sonra oda sicakligina gelmesi saglandi. Olusan katilar filtre edilip, petrol eteri
ile yikandi. Katilar asetik asit ile tekrar kristallendirildi.

Acik kirmizi kati (%65). E.N.188°C

IH NMR (400 MHz, CDCls-d1, 25°C): & (ppm) 8.04 (s, 1H).
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6.3.7 2,5-Bis(bromometil)tereftalonitril (20)

Br

0O
CN CN
+ N—Br
NG CCly, reflux, 10h NC
@]

Br
(19) (20)

2,5-Disiyano-p-ksilen (2 gr, 13 mmol) (19) ve N-Bromosuksinimit (4.6 gr, 26 mmol), 100
mL CCls iginde 10 saat siiresince kaynatildi. Reaksiyon oda sicakligina getirilerek katilar
filtre edildi.

Beyaz kat1 (>%99)

'H NMR (400 MHz, CDCls-d1, 25°C): & (ppm) 7.55 (s, 1H), 7.26 (s, 1H).
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6.3.8 Bis-ilid-2,5-disiyano-1,4-bis(bromoetil)benzen (21)

Br BrPh;*P.
CN Ph.__Ph CN
P
+ |
NC Ph DMF, r.t., 4h NC
Br P*Ph3Br
(20) (21)

50 mL DMF iginde 20 (10 mmol) eklenip Uzerine trifenilfosfin (20 mmol) eklendi ve
karisim 4 saat siiresince oda sicakliginda karismasi saglandi. Siire sonrasinda olusan
katilar ~ filtre  edildi.  Katilar taze  hazirlanmig  eter ile  yikandi.
Beyaz kat1 (%95)

'H NMR (400 MHz, CDCls-d1, 25°C): & (ppm) 7.81 — 7.70 (m, 8H), 7.66 — 7.57 (m,
5H), 7.19 - 7.11 (m, 1H), 6.84 — 6.74 (m, 2H).
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6.3.9 2-(Furan-2-il)-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan (22)

kuru THF,
-78 °C

/ \ . 0 / \
Q + n-BuLi + \<O-B\O7\)< —_— Q\BE;O

(22)

120 ml kuru THF icerisine furan (1.63 gr., 1.75 mL., 24 mmol, 1.2 eq) eklenip 0°C’ de
sogutuldu. Soguyan karisim tizerine n-BuLi (2.26M, 8.84 mL., 20 mmol, 1 eq) cam
siringa ile damla damla eklendi. Reaksiyon karigimi sirastyla 30 dakika 0°C” de ve 30
dakika oda sicakliginda karistirildi. Siire sonrasinda s1vi azot/etanol banyosu ile -78°C’
ye sogutulan dewar kabina yerlestirilen karigim tizerine 2-izopropoksi-4,4,5,5-
tetrametil-1,3,2-diokzaborolan (5.81 gr., 6.36 mL., 31.2 mmol, 1.3 eq) damla damla
eklendi. 10 dakika bu sicaklikta karistirilan karigim, siire sonrasinda oda sicakligina
donmesi saglandi. Reaksiyon tizerine 10 mL saf su ilave edilip dietil eter ile
ekstraksiyon yapildi. NaxSOs ile kurutulup ¢o6ziict uguruldu. Buchi B-585 Kugelrohr ile
90°C, 100 mbar basing altinda distile edildi.

Seffaf siv1 (%75).
'H NMR (400 MHz, CDCls-d1, 25°C): & (ppm) 7.64 (dd, J = 1.6, 0.7 Hz, 1H), 7.07 (dd,
J=3.3,0.6 Hz, 1H), 6.43 (dd, J = 3.4, 1.6 Hz, 1H), 1.34 (s, 12H).
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6.3.10 2-Hekzilfuran (23)

D)+ o O
+ nBuli + 1=CeHyy  ————=  § P CgHy

O kuru THF,
-78 °C
(23)

Furan (0.5 ml, 6.87 mmol), kuru THF (10 mL) iginde N2 ortaminda 0°C ye sogutuldu.
Uzerine n-BuLi (1.6M, 4.3 mL, 6.88 mmol) siringa yardimiyla eklendi. Reaksiyonun
1 saat bu sicaklikta karigsmasi saglandi. Kuru THF (3 mL) iginde iyodohekzan
(0.508 mL, 3.44 mmol) karistirilip, ana ¢6zelti lizerine kontrollii olarak eklendi.
Reaksiyon oda sicakligina getirilip gece boyunca karigmasi saglandi. Siire sonrasinda
NH4Cl ile muamele edilip dietileter (15 mL) ile ekstraksiyon islemi uygulandi. Toplanan
organik fazlar 6nce saf su sonrasinda tuzlu su ile yikandi. Na,SOg ile yikanip petrol eteri
ile kolon kromatografisi uygulandi.
Seffaf siv1 (%85).
'H NMR (400 MHz, CDCl3-d1, 25°C): & (ppm) 7.32 — 7.23 (m, 1H), 6.28 (dd, J = 3.1,
1.8 Hz, 1H), 6.00 — 5.94 (m, 1H), 2.61 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 1.67 — 1.59 (m, 2H), 1.41 -
1.21 (m, 6H), 0.90 (dd, J = 6.7, 1.9 Hz, 3H).
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6.3.11 2-Kloro-1-(5-hekzilfuran-2-il)ethan-1-on (26)

{ N\ i ACL g /]
0~ CeHiz T C|)J\/C| DCM 4 0~ CeHis

(24) (25) (26)

Soguk, kuru diklorometan (5mL) icine kloroasetil Klorir (25) (0.091mol) ve 5-(2-
hekzilfuran) (24) 0 -5°C sicaklikta eklendi. Sonrasinda AICl3 (0.091mol) porsiyonlar
halinde kontrollii olarak karisima eklendi ve 45 dakika boyunca bu sicaklikta karismasi
saglandi. Sonrasinda 45 dakika 10-20°C sicaklikta karistirildi. Siire sonrasinda 100 mL
soguk DCM reaksiyon ortamina eklendi ve iizerine buzlu su kontrollii sekilde eklendi.
Toplanan organik fazlar 100 mL %5 NaHCO3 ile yikandi ve NaxSOg ile kurutularak
hekzan ile kolon kromatografisi uygulandi.

Koyu sar1 s1v1 (%58)

'H NMR (400 MHz, CDClz-d1, 25°C): & (ppm) 7.64 (d, J = 3.8 Hz, 1H), 6.87 (dt, J =
3.9, 0.9 Hz, 1H), 4.56 (s, 2H), 2.93 —2.81 (m, 2H), 1.71 (p, J = 7.5 Hz, 2H), 1.44 - 1.24
(m, 6H), 0.96 — 0.85 (m, 3H).
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6.3.12 (Z)-2-(3-Oxo-2-(tiyofen-2-ilmetilen)-2,3-dihidro-1H-inden-1-

iliden)malononitril (27)

0
/' \_ n o, Piridin
S
CHCI
o) \ 3
CN
NG
(16) (27)

2-Tiyofenkarboksaldehit (1.12 mmol), 16 ve kuru kloroform (65 mL) N2 atmosferinde
karistirildi. Karisima 3 damla piridin eklendikten sonra 12 saat siiresince kaynatildi. Siire
sonrasinda oda sicakligina gelmesi saglandi ve kloroform ortamdan uzaklastirildi. Etanol
ile kristallendirildi.

Turuncu kat1 (%90) E.N.>250°C

'H NMR (400 MHz, CDCls-d1, 25°C): & (ppm) 8.74 (s, 1H), 8.51 (d, J = 7.9 Hz, 1H),
8.35(dd, J=5.1, 1.4 Hz, 1H), 8.04 — 7.85 (m, 4H), 7.38 (dd, J = 5.1, 3.8 Hz, 1H).
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6.3.13 1,4-Dibromo-2,5-dimetilbenzen (29)

Br
Br2, |2(Cat.)

DCM, rt. Br

(29)

p-Ksilen (6.2 mL, 50 mmol) 20 mL diklorometan icerisinde ve buz banyosunda
karistirildi. Karigim {izerine katalizor goreviyle 12 (0.063 gr, 0.25 mmol) ve sonrasinda
brom (5.4 ml, 106 mmol) damla damla eklendi. Karisim 1 saat boyunca 11k alacak sekilde
buz banyosunda karigmaya birakildi. Siire sonra 16 saat siiresince 151k almayacak sekilde
karigmasi saglandi. Siire bittikten sonra %20 lik 100 mL KOH c¢ozeltisi eklendi ve
karisimin siddetli sekilde karsimasi saglandi. Reaksiyon karigiminin sar1 renkten seffaf
hale donmesi beklendi. Seffaflik saglandiktan sonra karisim su ile ve sonrasinda tuzlu su

ile yikandi. NaxSOzq ile kurutuldu.
Beyaz kat1 (>%99)

IH NMR (400 MHz, CDCls-d1, 25°C): 5 (ppm) 7.38 (s, 2H), 2.33 (d, J = 1.6 Hz, 6H).
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6.3.14 2,5-Disiyano-p-ksilen (30)

Br CN
CuCN
Br DMF, reflux NC

(29) (30)

400 mL DMF icine 6nce 29 (76 mmol) pesinden CuCN (304 mmol) eklendi ve 24 saat

boyunca kaynamaya birakildi. Siire sonrasinda reaksiyon karisimi saf su iizerine dokiildi
ve katilar filtre edildi. Filtre edilen katilar DCM ile ¢oziinerek su ile yikandi ve MgSOg4

ile kurutuldu.

Beyaz pamugumsu katilar (%95)

IH NMR (400 MHz, CDCls-d1, 25°C): & (ppm) 7.55 (s, 1H), 2.54 (s, 3H).
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6.3.15 1,4-Bis(hekziloksi)benzen (31)

OH OCqH1s
KOH,
_-CeHis
DMSO
OH OCgHq3
(31)

Hidrokinon (1.1 gr., 10 mmol), KOH (2.8 gr., 50 mmol) 8 mL DMSO i¢inde karigtirildi.
Karisim {izerine iyodohekzan (40 mmol) kontrollii sekilde eklendi ve karisim i1sik
almayacak sekilde 80°C” de gece boyunca karismaya birakildi. Siire sonrasinda NH4Cl
ile notrallestirildi. 3x50 mL DCM ile ekstraksiyon yapildi. Toplanan organik fazlar
5x100 mL saf su ile yikand1. MgSO4 kurutuldu. Metanol ile kristallendirildi.

Agik sar1 katilar (%89)

'H NMR (400 MHz, CDCls-d1, 25°C): & (ppm) 7.06 (dd, J = 16.9, 0.8 Hz, 2H), 3.97 —
3.92 (m, 4H), 1.83 — 1.74 (m, 4H), 1.50 — 1.45 (m, 4H), 1.35 — 1.32 (m, 8H), 1.02 - 0.76
(m, 8H).
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6.3.16 1,4-Dibromo-2,5-bis(hekziloksi)benzen (32)

OCGH13 OC6H13
Br, Br
CCly Br

OCgH13 OCgH13

(31) (32)

31 (16 mmol), 30 mL CCls iginde ve 0°C’ de karistirildi. 20 dakika stresince brom
(2 mL) reaksiyon karigiminin iizerine eklendi. Ekleme sonrasinda reaksiyonun gece
boyunca karigmasi saglandi. Siire sonrasinda reaksiyon karigimi doygun NaCOs ile
yikandi ve sonrasinda DCM (50mL x2) ve devaminda saf su ile yikandi. DCM-EtOH ile
kristallendirme yapildi.

Agik sar1 kat1 (>%95)

IH NMR (400 MHz, CDCls-d1, 25°C): & (ppm) 7.06 (dd, J = 16.9, 0.8 Hz, 2H), 3.97 —
3.92 (m, 4H), 1.83 — 1.74 (m, 4H), 1.50 — 1.45 (m, 4H), 1.35 — 1.32 (m, 8H), 1.02 - 0.76
(m, 8H).
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

Sentezlenmesi hedeflenen final Grlinleri belirlenen siire icerisinde sentezlenemedi.
Elektron donérii konumunda bulunan ve yapilarin ana iskeletini olusturan tiyeno[3,2-
b]tiyofen (14) molekili ve bu molekiiliin bir onceki basamaginda sentezlenen 13
numarali molekiil, oda kosullarinda olduk¢a kararsiz ve bozunur durumdadir. Bu
yapilarin oda kosularindaki davranislar1 hakkinda literatiirde bulunan yayinlarda da
herhangi bir bilgi bulunmamasi sentez asamasmin ilerlemesini oldukca zor hale
getirmistir. Aralik 2019 da ortaya ¢ikan CoViD-19 pandemisi ve buna bagli siirecte
gerceklesen karantina dolayisiyla laboratuvarda 4 ay siiresince calisilamadi. 1 yil
oncesinde gerceklesen ve sentezlerin gerceklestirildigi okul olan Anadolu Universitesi
Fen Fakiiltesinin yeni kurulan Eskisehir Teknik Universitesine gecisi esnasinda yasanan
8 aylik sirecte, sentezlenmesi hedeflenen Urtinler igin baslangi¢ maddesi konumunda
bulunan molekillerin satin alinamamasi1 veya giimriikte olusan sorunlar, hedef
molekdllerin sentezlenme strecini dogrudan etkilemis ve bu slre boyunca sentez
yapilamamistir. Sentezlenmesi hedeflenen final Grtinleri i¢in kullanilan diger ttm GrGnler
sentezlenmis ve deneysel kisimda gosterilmistir. Bu sentezlenen {iriinlerin bir kismi
literatlirde bulunurken bir kismi1 da yeni(novel) yapilardir.

Final drunleri olan ID-1 ve ID-2 drunleri ana iskeletinde bulunan tiyenol[3,2-
b]tiyofen molekiilii igin en kisa siirede tekrar denemelere baslanilip final GrGnunin

sentezinin tamamlanmasi amaglanmaktadir.
Teorik hesaplamalar Kubuntu 19.04 isletim sistemi kullanan Intel Core 17

Extreme 980x 3.33 GHz 6 ¢ekirdek 12 izlek islemci, 24GB (6x4GB) DDR3 1333 MHz
RAM, 1366 soket Intel x58A ¢ipset e sahip bilgisayar ile ger¢eklestirilmistir.
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7.1 Teorik Sonuclar

7.1.1 Geometri Hesaplama Sonuglari

Geometri optimizasyonu DFT-B3LYP-6-31G parametrelerine gore yapildi.

2,2'-((2Z,2'Z)-((((3,6-bis((E)-4-florostiril)tiyeno[3,2-b]tiyofen-2,5-

diil)bis(furan-5,2-diil))bis(tiyofen-5,2-diil))bis(metanililiden))bis(3-oxo-2,3-dihidro-
1H-inden-2,1-diiliden))dimalononitril (29) (ID-1)

Sekil 7.1. ID-1 molekilt 2D(Ust) ve 3D(alt) gosterimi
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2,2'-((2Z,2'Z)-((((3,6-bis((E)-4-florostiril)tiyeno[3,2-b]tiyofen-2,5-
diil)bis(furan-5,2-diil))bis(tiyofen-5,2-diil))bis(metanililiden))bis(5,6-difloro-3-oxo-
2,3-dihidro-1H-inden-2,1-diiliden))dimalononitril (30) (ID-2)

Sekil 7.1. ID-2 molekili 2D(list) ve 3D(alt) gosterimi
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7.1.2 Uyarilmis Durum Hesaplama Sonuclari

UV-Vis (Uyarilmig enerji hesaplamalari) teorik hesaplamasi TDA (Tamm-
Dancoff Approximation) yontemi kullanilarak (TDA-B3LYP) yapildi. Hesaplama
sonucunda UV-Vis spektrumlari, bandgap degerleri ve elektron yogunlugu haritasi

olusturuldu.

Sekil 7-1 ID-1 molekiilii Elektron Yogunlugu Haritast (ESP)

Sekil 7-2 ID-2 molekiilii Elektron Yogunlugu Haritast (ESP)
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Sekil 7-3 ID-1 molekiilii GAS fazrt HOMO gosterimi

Sekil 7-4 ID-1 molekiilii GAS fazi LUMO gdsterimi
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Sekil 7-6 ID-1 molekilil CHCI; faz: LUMO gosterimi
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Sekil 7-7 ID-1 molekili DMSO fazi HOMO gésterimi

Sekil 7-8 ID-1 molekiilii DMSO faz: LUMO gosterimi
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Sekil 7-9 ID-2 molekiilii GAS fazrt HOMO gosterimi

Sekil 7-10 ID-2 molekiilii GAS fazi LUMO gosterimi
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Sekil 7-11 ID-2 molekili CHCIs fazi HOMO gésterimi

Sekil 7-12 ID-2 molekili CHCI; fazi LUMO gosterimi
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Sekil 7-13 ID-2 molekili DMSO fazi HOMO gésterimi

Sekil 7-14 I1D-2 molekili DMSO faz: LUMO gosterimi

Sentezlenmesi amagclanan ID-1 ve ID-2 molekiilerinin teorik hesaplamalari
sonucunda bulunan band gap degerleri Tablo 1° de verilmistir. Bulunan band gap
degerlerine baktigimizda 1D-2 molekilinin DMSO ¢o6zucusi igindeki band gap
degerinin diger degerlere oranla daha disiik oldugu goriilmektedir (1.51 eV).
hc
2

degeri, yapinin yakin IR bolgesine yakin absorbans yaptig1 goriilebilir. Bu sonug istenilen

E =

formdilde ilgili yerlere bulunan degerleri yazdigimizda ortaya ¢ikan 820.62 nm

bir sonuctur. Clinkii, literatlirde son zamanlarda sentezlenen yiiksek PCE degerine sahip

fullerensiz organik solar hiicre akseptor molekiillerinin bu bdlgelerde absorpsiyon yaptigi
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goriilmektedir. Ayn1 zamanda solar spektrumun %52’ lik kisminin IR bolgesinde geldigi
bilindigi lizere ve genel organik solar hiicre akseptorlerinin UV-Vis bolgesinde
absorplama yapmasindan dolay1 IR boélgesinde absorplama yapan organik solar hiicre
akseptorii molekiillerine ihtiyag vardir. Sentezlemeyi amagladigimiz molekullerin teorik
hesaplama sonucunda bulunan bandgap degerleri, yukarida anlatilan sebeplerden dolay1

yapinin dogru tasarlandigini kanitlar.

ID-1 ID-2
Gegis Degeri; 0.98597 Gegis Degeri; 0.99058
GAS | 0.98597*710.49 nm=700.52 nm | GAS | 0.99058*746.43 nm=739.40 nm
1.24eV/700.52 nm=1.77 eV 1.24 eV/739.40 nm=1.68 eV
Gegis Degeri; 0,97818 Gecis Degeri; 0.97913
CHCIs; | 0,97818*804.36 nm=786.81 nm | CHCIs | 0.97913*802.83 nm= 786.07 nm
1.24 eV/786.81 nm=1.58 eV 1.24 eV/786.07 nm=1.58 eV
Gegcis Degeri; 0.98036 Gecis Degeri; 0.98128
DMSO | 0.98036*820.83 nm=804.71 nm | DMSO | 0.98128*836.27 nm= 820.62 nm
1.24eV/804.71 nm= 1.54 eV 1.24 eV/820.62 nm=1.51eV

Tablo 1 Gegis(transition) ve Bandgap Degerleri

Dalgaboyu(A)(nm)

840

820.62

820 804.71
800 786.81 786.07
780
760 739.4
740
720 700.52
700
680
660
640

Gas CHCI3 DMSO

OiD-1 @Ib-2

Sekil 7-15 ID-1 ve ID-2 molekilleri Bandgap-Dalgaboyu cevrim grafigi
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1.75
1.7
1.65
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1.55
1.5
1.45
1.4
1.35

12
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Epsilon x 103 ¢
(o)} o]

»

Bandgap(eV)

1.77

1.68

1.58 1.58

1.54
1.51

Gas CHCI3 DMSO

Oib-1 @ib-2

Sekil 7-16 ID-1 ve ID-2 molekiilleri Teorik Bandgap degerleri Grafigi

* iD-1GAS
- ID-1 CHCI3
« iD-1 DMSO

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Dalga Boyu(nm)

Sekil 7-17 ID-1 Teorik UV spektrumu
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Sekil 7-18 ID-2 Teorik UV spektrumu

Elektron yogunlugu haritasina baktigimizda (Sekil 7.1 ve 7.2) hem ID-1 hem de
ID-2 molekiillerinin genel olarak yesil renk ile gosterilen notr bolgelere sahip oldugu,
furan ve tiyofen molekiillerinin beta konumunda bulunan hidrojen atomlarinin mavi yani
elektrofilik ataklara kars1 agik oldugu goriilmektedir. flerleyen ¢alismalarda band gap
degerini diisiirmek icin literatiirde yapilan bazi ¢alismalarda oldugu gibi, furan ve tiyofen
molekdllerinin beta hidrojenleri yerine induktif elektron iten gruplar (alkoksi veya alkil
gruplar1) baglanip yapmin band gap degeri daha da diisiiriilebilir. Yapilarin bir diger
avantaji da budur. Yapilarin her iki ucunda bulunan indanon molekiil gruplarina bagh
olan siyano gruplar indiiktif ve mezomerik etki ile yapidan elektron ¢cekmesi sebebiyle
siyano grubunun ucunda bulunan azot atomu kirmizi renkle gosterilip bu uglarin
niikleofilik saldir1 yapabilecegi sonucu ¢ikarilabilir. Ayrica yapilarda bulunan flor
atomlarinin nétr (yesil renk) olmasinin sebebi, ana yapmin hem mezomerik hemde
indiiktif olarak flor atomundan elektron ¢ekerek florun tizerindeki elektron yogunlugunu

azaltmasidir. Bundan dolay1 yapilardaki flor atomlar1 yesil renkle gosterilmistir.
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ID-1 ve ID-2 molekillerinin ana iskeletini olusturan tiyeno[3,2-b]tiyofen (TT)
molekiilii yapilarda elektronca zengin olan kiikiirt atomlarindan dolay1 elektron donorii
goreviyle bulunmaktadir. Yapilan HOMO-LUMO teorik hesaplamasi sonucunda ortaya
¢ikan HOMO-LUMO haritasina baktigimizda TT molekilunin en yiksek enerjili dolu
orbitalin (HOMO) yogun, en diisiik enerjili bos orbitalin ise bos oldugu goriilmektedir.
HOMO haritasina baktigimizda TT molekiiliinde bulunan kiikiirt atomlarin tizerinde
HOMO vyogunlasmasinin gérmememizin sebebi ise yapinin aromatik olmasindan
dolayidir. HOMO haritast TT molekiiliiniin elektron donérii olmasini teorik olarak
aciklamaktadir. TT molekiiliine bagli olan furan ve tiyofen aromatik gruplarinin da o
konumlarmin da HOMO yogunluguna sahip oldugu goriilmektedir. Yapinin
konjligasyona sahip olmasindan dolayt HOMO yogunlugunun bu sekilde olmasi

beklenmektedir.

Final molekdllerinin sonunda bulunan IC gruplar ise yapiya akseptor goreviyle
baglanmas1 diisiiniilmektedir. Literatiire baktigimizda bu gruplarin elektron yoksunu

olmast sebebiyle genel molekilin LUMO enerji seviyesini diisiirmesi beklenmektedir.

Yukarida sayilan sebeplerden dolay1 final iiriinlerinin A-n-D-n-A kiicik molekul

organik solar hiicre sinifina girecegi anlasilmaktadir.

Final {irtinii yapilarina baktigimizda yapilarda bulunan kiikiirt atomlar1 molekiiliin
band gap ve buna bagl olarak konjiigasyon boyunun arttirilip azaltilmasina katkida
saglayacagi c¢ikarimi yapilabilir. Kiikiirt atomlarmin n elektronu kabul etme 6zelligi
olmasi sebebiyle px(C)-d(S) orbital ortiismesine olanak saglayarak yapilarin ekstra
kararli ve diiz olmasini saglar. Ayrica hem tiyofen’ de hemde TT molekiilinde bulunan
kiikiirt atomlarinin S-S etkilesimi sebebiyle ve buna bagli olarak n- m istiflenmesini
saglayarak molekiiliin daha iyi istiflenmesini saglar ve bundan dolay1r PCE veriminin
artmasi saglanmis olur. Yiiksek istiflenme sebebiyle fiziksel olarak yapilacak olan solar
hicrenin yik transfer mobilitesini arttirmast ve bundan dolayr PCE veriminin artmasi

beklenir.

Flor atomuna sahip organik solar hiicrelerin birtakim avantajlart oldugu
bilinmektedir. Bunlardan bazilari, yliksek termal ve oksidatif dayaniklilik, bozunmaya
karst arttinlmis dayanmiklilik, suya kars1 yiiksek hidrofil o6zelligi, yiiksek yik

yogunlugudur. Bu o6zellikler flor atomundan kaynaklidir. Flor atomu Pauling
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elektronegativite Ol¢egine gore en yliksek elektronegativiteye sahip atomdur. Ayni
zamanda Van der Walls ¢apia baktigimizda 1.35 A (angstrém) ¢apinda oldugu ve en
kiiciik elektron gekici atomdur (hidrojen atom ¢apt 1.2 A). Ayni zamanda flor atomuna
sahip yapilar molekiil i¢i ve molekiil dis1 6zellige sahiptir. F...H, F...S, C...F uzaktan
etkilesimlerine sebebiyet vermesinden dolayi literatiirdeki yapilarda siklikla flor atomuna
sahip molekiiller gormekteyiz. Bizde sentezlemeyi amacladigimiz molekiilde flor

atomlarin1 yukarida sayilan sebeplerden dolayi yerlestirdik.

Ana iskelete bagli olan furan ve tiyofen aromatik gruplarinin yapida =
elektronlarinin yolunu uzatarak uzun konjligasyon boyunu ve buna bagl olarak diisiik
kisa devre akimi ve yliksek acik devre gerilimine sebebiyet vermesi istenmesi amaciyla
yapiya yerlestirilmistir. Yiiksek konjiigasyon boyu ayni zamanda absorpsiyon araligini
genisleterek organik solar hiicre akseptoriiniin genig bir aralikta absorpsiyon yapmasini

saglar.

Final molekdllerinin spesifik olarak bu konformasyonda secilmesinin sebebi ise
sOyledir. Ana iskelete bagli olan furan molekiiliiniin oksijen atomu ile TT molekilinin
beta konumundan bagli olan metilen kopriisiinde bulunan hidrojen atomunun uzaktan
O...H, hidrojen bagi etkilesimi yapacag: diislintilmiistiir ve bu sayede yap1 daha diiz bir
geometriye sahip olacaktir. Ayni sekilde metilen kdprisunde bulunan hidrojen ile TT
molekiiliinde bulunan kiikiirt atomu uzaktan S...H etkilesimi yaparak geometriyi
diizlestirecegi ve daha planar bir yap1 olusacagi diisiiniilmiistiir. Yukarida anlatilan
etkilesimler molekiiliin simetrik yapida olmasindan dolay1 molekiiliin her iki yaninda da
ayni etkiyi gosterecegi sonucu ¢ikar. Final yapilarmin akseptor kisimlarina bagli olan
metilen kdprisi Uzerinde bulunan hidrojen atomu ile akseptdr molekill Gizerinde bulunan
siyano grubunun azot atomu da uzaktan N...H etkilesimi yapar ve molekiiliin her

koordinatta diizlemselligi saglanmis olur.

Yapilarin sonunda bulunan ve end-capped (kapatici/sonlandirici) goreviyle, ayni
zamanda band gap enerji seviyesini diisiirmesi sebebiyle bagli olan IC yapilari, tiyofen-
2-karboksaldehit ile Knoevenagel reaksiyonu ile yapiya baglanir. Bu deneyin yapilis

asamas1 deneysel kisminda yer almaktadir.

Yukarida sayilan 6zelliklerinden dolay1 ID-1 ve 1D-2 molekilleri kiiglik molekiil

fulleren icermeyen solar hiicre akseptori siifinda yer almaktadir.
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EK-3 15 numarali yapinmn *H NMR spektrumu
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EK-4 16 numarali yapinin *H NMR spektrumu
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EK-5 18 numarali yapinin *H NMR spektrumu
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EK-7 21 numarali yapinin *H NMR spektrumu
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EK-8 22 numarali yapinin *H NMR spektrumu
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EK-9 23 numarali yapinin *H NMR spektrumu
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EK-11 27 numarali yapinin *H NMR spektrumu
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EK-12 29 numarali yapinin *H NMR spektrumu
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EK-13 30 numarali yapinin *H NMR spektrumu
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EK-14 31 numarali yapinin *H NMR spektrumu
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EK-15 32 numarali yapinin *H NMR spektrumu
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