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OZET

Bu tez c¢alismasi ftalosiyanin tiirevlerinin sentez ve karakterizasyonu, boya
duyarli gilines hiicresi calismalar1 ve fotoiletkenlik calismalari olmak {izere {i¢
boliimden olusmaktadir.

Ik boéliimde icerdigi hacimli gruplarla agrege olmayacak sekilde tasarlanan yeni
asimetrik Zn(11) ve simetrik Zn(Il), Ti(1V) ve Cu(ll) ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi
ve gesitli spektroskopik teknikler kullanilarak karakterizasyon ¢alismalart yapilmaistir.

Ikinci boliimde, ftalosiyanin iskeletinde hem elektron verici hem de elektron
¢ekici gruplarin bir arada yer aldig1 ‘push-pull’ tipi asimetrik (AB3) ¢inko ftalosiyanin
bilesigi, boya duyarl giines hiicresinde boya tabani olarak test edilmistir. Daha 1yi
performans gosterecegi diislinlilen pankromatik bir giines hiicresi elde etmek amaciyla
asimetrik ftalosiyanin tiirevi ile organik ticari boya molekiilii co-duyarlagma teknigi
uygulanarak enerji doniisiim verimleri incelenmistir.

Son boliimde ise, sentezlenen simetrik ftalosiyanin bilesiklerininin ince film
halindeki fotoiletkenlik dl¢timleri yapilarak opto-elektronik cihazlarda kullanilabilme

potansiyelleri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, Giines Hiicresi, Fotoiletkenlik, Opto-

elektronik.



SUMMARY

The current study have consisted of three main parts which are synthesis and
cahracterization of asymmetrical and symmetrical phthalocyanine derivatives, studies
of dye-sensitized solar cells and photoconductivity.

In the first part, new asymmetrical Zn(Il) and symmetrical Zn(ll), Ti(IV) and
Cu(Il) phthalocyanine compounds, designed as non-aggregated thanks to included
bulky substituted groups, have been synthesized and characterized by using various
spectroscopic tecqniques.

In the second part, an asymmetrical, ‘push—pull’ (AB3) zinc phthalocyanine
bearing electron donating moieties and anchoring group, has been tested as a
photosensitizer in dye-sensitized solar cells. To obtain a panchromatic solar cell for
better photovoltaic performance, the co-sensitization technique was also applied to this
asymmetrical phthalocyanine derivative together with a red-brown metal-free organic
dye and it’s energy conversion efficieny was evaluated.

In the last part, thin-film photoconductivity measurements of synthesized
phthalocyanine compounds were made and their potential to be used in opto-electronic

devices was investigated.

Keywords: Phthalocyanine, Solar Cell, Photoconductivity, Opto-electronic.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZiNI

Simgeler ve Aciklamalar

Kisaltmalar

Ea Aktivasyon enerjisi

Jsc Kisa devre akim yogunlugu

k Boltzman sabiti

Pin Gelen 151k siddeti

Pmax Maksimum gii¢

S Siemens

Voc Acik devre gerilimi

A Dalga boyu

hex Uyarilma dalga boyu

c [letkenlik

Gphot Fotoiletkenlik

BHT 3,5-di-tert-biitil-4-hidroksitoluen
CDCls Détero kloroform

CDCA Kenodeoksikolik asit

CH:Cl Diklorometan

C2HsOH Etanol

Cs2COs Sezyum karbonat

CuCl; Bakir (I1) kloriir

CcVv Doniigiimlii voltametri

DBU 1,8-Diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en
dc Dogru akim

DFT Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi
DHB 2,5-Dihidroksibenzoik asit

DIT 1,8,9-Antrasenetriol

DMF Dimetilformamid

DMSO Dimetilsiilfoksit

DSSC Boya duyarli glines hiicresi

EtOH

Etanol



FF . Dolgu faktori

FT-IR . Fourier transform-infrared

FTO . Flor katkili kalay oksit

HOMO . En yiiksek enerjili dolu orbital

IPCE : Gelen 15181 akima doniistim verimi
K2CO3 . Potasyum karbonat

LUMO . En diisiik enerjili bos orbital

MALDI- . Matriks destekli lazer desorpsiyon/iyonizasyon-ugus zamani-kiitle
TOF-MS spektrometresi

NIR : Yakin infrared

NLO . Dogrusal olmayan optik

NMR . Niikleer manyetik rezonans

NREL . Ulusal Yenilenebilir Enerji Laboratuvari
OopPV Organik fotovoltaik

Pc . Ftalosiyanin

PCE (n) . Glines 15181010 elektrik enerjisine doniisiim verimi
PDT . Fotodinamik terapi

THAP . 2".4',6'-Trihidroksiasetofenon monohidrat
TiO2 . Titanyum dioksit

Ti(OBuU)4 : Titanyum (IV) biitoksit

THF . Tetrahidrofuran

UV-Vis . Ultraviyole-goriiniir bolge

Zn(OAC): . Cinko asetat

Xi
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1. GIRIS

Artan diinya niifusu ve gelisen teknoloji ile birlikte insanoglunun enerjiye
duydugu ihtiyag da giinden giine artmaktadir. Bu artan enerji ihtiyacim
karsilayabilmek i¢in kullanilan kaynaklarin biiyiikk bir kismi fosil yakitlara
dayanmaktadir. Fosil yakit rezervlerinin hem tiikenecek olmasi hem de yiiksek
miktardaki karbondioksit salimimi ile ekolojik sisteme verdigi zararlar nedeniyle
giliniimiizde yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimi zorunlu hale gelmistir. Bu
faktorlere ek olarak, tlkelerin enerjide disa bagimliligini minimum seviyeye
indirebilmek icin kendi enerji ihtiyaglarini karsilayabilecek sistemler kurmasi
gerekmektedir. Biitiin bu etkenler ve siirdiiriilebilir bir ekosistem igin bilim insanlar1
rlizgar, giines ve dalga enerjisi gibi temiz ve sonsuz kaynaklarin, daha yiiksek verimde
ve daha wucuz maliyette enerji iretiminde kullanimi iizerine ¢alismalarini
stirdiirmektedir.

Sonsuz enerji kaynagi olan giines enerjisinden yararlanmak i¢in kullanilan giines
hiicreleri, ylizeylerine gelen giines 151811 dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren
fotovoltaik sistemlerdir. Fiziksel ve kimyasal olarak kararli, elektromanyetik
spektrumun kirmizi bolgesinde absorpsiyon yapabilen ftalosiyanin bilesikleri boya
duyarli gilines hiicrelerinde kullanilmakta olan fotosensitizerler smifinda yer
almaktadir. Tez kapsaminda ftalosiyanin iskeletinde hem elektron verici hem de
elektron ¢ekici gruplarin bir arada yer aldig1 yeni asimetrik ¢inko ftalosiyanin bilesigi
sentezlenerek, boya duyarli gilines hiicresinde boya tabani olarak test edilmistir.
Kullanilan fotosensitizerin 151k hasadi yaptigi bolgeyi genisletebilmek igin organik
ticari boya molekiilii ile co-duyarlagma teknigi uygulanip pankromatik bir sistem elde
edilmistir.

Isiga duyarli olan ftalosiyanin bilesikleri pek ¢ok elektronik uygulamada temel
bilesen olarak kullanilmaktadir. Bu amagla tez kapsaminda sentezlenen simetrik
ftalosiyanin bilesiklerininin ince film halindeki fotoiletkenlik lgiimleri yapilarak

opto-elektronik cihazlarda kullanilabilme potansiyelleri incelenmistir.



2. TEORIK KISIM

2.1 Ftalosiyaninler

Daort izoindol biriminin azot atomlar araciliiyla birbirine baglanmasiyla olusan
ftalosiyaninler; iki boyutlu, 18-n elektron sistemine sahip olmasi nedeniyle solar
spektrumun yakin kizilotesi (NIR) bolgesinde siddetli absorpsiyon bandi veren,
kimyasal ve termal olarak kararli tetrapirolik makro halkalardir [1]. Ftalosiyaninlerin
istiin optik, spektroskopik, elektronik ve elektrokimyasal 6zelliklerinin ¢ogu, Sekil
2.1.°de gosterildigi gibi ftalosiyanin makro halkasinda veya metal merkezinde yapilan

yapisal modifikasyonlar ve delokolize 18-n elektron sisteminden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 2.1: Metalli ftalosiyanin molekiiliiniin genel gdsterimi.

Birgok farkli sentez yontemiyle elde edilebilen ftalosiyanin bilesikleri, siibstitiie
grubun ftalosiyanin iskeletindeki konumlarina gore periferal, non-periferal veya
aksiyal siibstitiie olarak isimlendirilirken, siibstitiient sayis1 da dikkate alindiginda
tetra (periferal veya non-periferal konumda tek siibstitiient igeren) ve okta (periferal
veya non-periferal konumda iki siibstitiient igeren) siibstitiie ftalosiyanin bilesikleri
olarak ifade edilir. Tetra siibstitiie ftalosiyanin bilesikleri izomer karisimi halinde
bulunurken, okta siibstitiie ftalosiyanin bilesikleri tek izomerdir. Tetra siibstitiie
ftalosiyanin bilesiklerinin hem izomer karisimi halinde bulunmasi hem de simetrik
olmayan siibstitiisyondan kaynaklanan yiiksek dipol moment nedeniyle ¢oziiniirliigii

genel olarak daha yiiksektir.



Hiickel kuralina uyan ftalosiyanin bilesikleri, © elektronu yoniinden zengin olup
UV-Visible spektroskopisinde iki karakteristik banda sahiptir. Bunlar; genellikle 600-
700 nm araliginda n-n* gegislerinden kaynaklanan Q band1 ve 300-400 nm araliginda
yine m-n* gegislerinden kaynaklanan B (soret) bandidir. Metalli ftalosiyanin
bilesiklerinin Q bandi tek iken, metalsiz ftalosiyanin tiirevlerinin Q bandinda
simetrinin degismesi nedeniyle yarilma gozlenir.

Ftalosiyanin bilesikleri ilk kesfedildiklerinde pigment olarak kullanilmiglardir.
Ancak tstiin fiziksel ve optik Ozelliklerine ek olarak farkli gruplarla siibstitiie
edilebilmeleri ve kavitelerinde farkli metal atomlar1 i¢ermesi ile istenilen 6zellikte
ftalosiyanin tiirevleri hazirlanarak giines hiicresi [1], fotodinamik terapi (PDT) [2], [3]
katalizor [4], [5], sensor [6], [7], iletkenlik [8], siv1 kristal [9], [10], kontrast ajani [11],
dogrusal olmayan optik (NLO) [12], [13] gibi bircok uygulama alaninda
calisilmaktadir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2: Ftalosiyaninlerin uygulama alanlarimin sematik gosterimi.

T

Ftalosiyanin bilesiklerinin en biiyiik problemleri ¢oziiniirliiklerinin diisiik olmasi
ve agrege olmalaridir. Bu sorunlari Onleyebilmek igin, ftalosiyanin halkasinin
hedeflenen uygulamaya yonelik 6zellikler gosterecek sekilde tasarimi yapilirken, ayni
zamanda ¢oziiniirliigii arttiracak gruplar ya da agregasyonu onleyecek hacimli gruplar

icermesi gerekmektedir.



2.2. Giines Hiicreleri

Giiniimiizde artan diinya niifusu ile birlikte enerji ihtiyact da artmaktadir. Bu
artan enerji ihtiyacinin biiylik bir kismi1 ¢evre kirliligine neden olan fosil yakitlardan
karsilanmaktadir. Fosil yakitlarin gelecekte tiikenecek olmasi ve gevreye verdikleri
zarar nedeniyle yenilenebilir enerji kaynaklarina duyulan ihtiya¢ artmaktadir. Bu
kaynaklardan biri de temiz ve sonsuz enerji kaynagi olan giines enerjisidir. Giines
enerjisinden yararlanabilmek i¢in kullanilan giines hiicreleri, yiizeylerine gelen giines
1518101 dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren fotovoltaik sistemlerdir.

Giines hiicreleri ii¢c nesil olarak siniflandirilmaktadir. Birinci nesil giines
hiicreleri silikon temelli olup, Ulusal Yenilenebilir Enerji Laboratuvart (NREL)
verilerine gore silikon temelli giines hiicreleri ile giiniimiizde maksimum enerji
doniisiim verimi () %27,6 olarak elde edilmistir. ince film fotovoltaikler olarak da
adlandirilan ikinci nesil giines hiicreleri ile %23.,4 verim degerine ulasilmistir (Sekil

2.3) [14].

Best Research-Cell Efficiencies R NREL
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Sekil 2.3: NREL verilerine gore hiicre verimliligi tablosu.

Birinci nesil giines hiicrelerinin maliyetinin yliksek olmasi, ikinci nesil gilines
hiicrelerinin enerji doniisiim verim degerlerinin diisiik olmas1 iiclincli ve yeni nesil
olarak adlandirilan giines hiicreleri sinifinin olusumuna zemin hazirlamistir. Ugiincii
nesil giines hiicreleri; boya duyarli giines hiicreleri, perovskitler, kuantum noktali

giines hiicreleri ve organik fotovoltaikler olarak siniflandiriimaktadir [15].



2.2.1. Boya Duyarh Giines Hiicreleri ve Calisma Prensibi

Boya duyarh giines hiicreleri, giinesten gelen fotonlarin devrede kullanilan boya
molekiilleri tarafindan absorplanmasi ile ortaya g¢ikan enerjiyi elektrik enerjisine
cevirmek i¢in tasarlanmis fotovoltaik aygitlardir [16].

Calisma prensibi Sekil 2.4.’de [17] gosterilen boya duyarli giines hiicresi

asagidaki kisimlardan olusur:

o Seffaf iletken oksit (FTO) tabaka ile kaplanmis seffaf cam anot

e Elektronik iletimi saglamak i¢in anot lizerinde biriktirilen TiO2 tabakasi

e Isik absorpsiyonunu saglayacak TiO; yiizeyine tutturulmus boya molekiili

e Boya rejenerasyonu i¢in 17/13 igeren elektrolit

o Seffaf iletken oksit (FTO) tabaka iizerine katalizor (platin) kaplanmis seffaf
cam katot [18], [19].

Anot

Sekil 2.4: Boya duyarl: giines hiicrelerinin sematik gosterimi.

Boya duyarli giines hiicrelerinde, boya molekiiliiniin elektronu gelen 151k ile
uyarilarak temel halden (HOMO) uyarilmig hale (LUMO) gecer. LUMO enerji
diizeyindeki elektron kullanilan yari iletkenin (TiO2) iletim bandina aktarilir. Metal
oksitteki elektron anottan katoda gegerek triiyodiiriin (Is)) indirgenmesini saglar.
Yiikseltgenmis boya molekiilii redox ¢iftinden gelen elektronu alarak indirgenir ve

bdylece boya molekiiliiniin eksik elektronunu geri kazanmasi ile ¢evrim tekrarlanir.



Bir fotovoltaik hiicrede giines 1s1g1nin elektrik enerjisine doniisiim verimi (PCE;
n), elde edilen maksimum giiclin (Pmax), hiicre yiizeyine gelen 1s1k siddetine orani
olarak ifade edilir. Literatiir karsilagtirmalar1 enerji doniisiim verim degerleri ile ifade

edilecek olup, PCE degeri asagidaki formiil ile hesaplanmaktadir.

J..xV xFF
PCE: SC ocC (11)

in

Esitlikte yer alan; Jsc kisa devre akim yogunlugu, Voc acik devre gerilimi ve FF
dolgu faktorii, Pin gelen 1s1k siddetini belirtir [19].

Boya duyarli fotovoltaik hiicrede kullanilan 1s18a duyarli molekiillerin
(fotosensitizerlerin) sentezinde temel hedef, kararli ve maksimum 151k absorpsiyonu
yapabilecek fotosensitizerin tasarimidir. Bu alanda doniim noktas1 olan boyalara 6rnek
olarak ftalosiyaninler [20], porfirinler [21], Ru(ll) polipiridil kompleksleri [22] ve

metal icermeyen tamamen organik boyalar [23] gosterilebilir.

2.2.2. Boya Duyarh Giines Hiicreleri Literatiir Ozeti

1991 yilinda O’Regan ve Gratzel tarafindan %7 verimle rutenyum tabanl boya
duyarl giines hiicrelerinin tanitilmasi ile bu alandaki ¢alismalara onciiliik edilmistir
[24]. 1993 yilinda ayni grup rutenyum polipiridil kompleksleri ile ilk sistematik
caligmay1 gerceklestirerek %10 verim degerine ulagmustir [25]. Verim degerini
arttirabilmek i¢in analog yapilar sentezlenmeye devam edilmis ve 2009 yilinda CYC-
B11 molekiilii ile %11.5 [26], 2010 yilinda C106 ile %11.7 [27] verim degerleri elde
edilmistir (Sekil 2.5). Ancak rutenyum komplekslerinin solar spektrumun NIR
bolgesinde diisiik absorpsiyon yapmasi, rutenyum metalinin pahali ve toksik olmasi
bu boyalarinin kullanimini sinirlandirmis ve bdylece alternatif molekiiller aranmaya

baglanmistir [1].
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Sekil 2.5: Rutenyum komplekslerine ait yap1 ve verim degerleri.

Ftalosiyanin bilesikleri, NIR bolgesinde yaptiklari kuvvetli absorpsiyon ile boya
duyarl giines hiicreleri i¢in uygun fotosensitizer adayi olarak diisiiniilmiistiir. Ancak
diizlemsel ve yiiksek konjuge yapiya sahip olan aromatik makrosiklik bilesikler
supramolekiiler n-n etkilesimlerinin ortaya ¢ikmasiyla kendiliginden yiginlar halinde
diizenlenme egilimindedirler. Ftalosiyanin molekiillerinin agrege olma egilimi
nedeniyle ftalosiyanin tabanli boya hiicrelerinin yapimi kolay degildir. Agregasyonu
onleyerek yiiksek verimli ftalosiyanin bilesiklerini elde edebilmek i¢in ftalosiyanin
halkasinin periferal, non-periferal veya aksiyal konumlarina hacimli gruplar siibstitiie
edilebilir. Ayrica boya duyarli giines hiicresi uygulamalarinda kenodeoksikolik asit
(CDCA) gibi co-adsorbanlarin ilavesi ile agregasyon diistiriilebilir [28].

Boya duyarli giines hiicrelerinde ftalosiyanin bilesiklerinin TiO2 yiizeyine
baglanabilmesi igin karboksilik asit [29], siilfonik asit [30], fosfonik asit [31] gibi
uygun baglayic gruplara ihtiyag vardir. Bu baglayici gruplar icerisinde yaygin olarak
kullanilan ve en yliksek verim degerine sahip olan karboksilik asit gruplari olmustur.
Nazeeruddin ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada periferal tetra siibstitiie -SO3H ve
-COOH baglayici gruplara sahip ¢inko ftalosiyanin molekiillerini sentezlemis ve verim
degerlerini karsilastirmistir. -COOH siibstitlie ftalosiyanin molekiiliiniin verim
degerini %1.00, -SOsH siibstitiie ftalosiyanin molekiiliiniin verim degerini ise %0.77
olarak bulmustur. Ayni ¢alismada baglayici gruplar ile ftalosiyanin halkasi arasina
fenoksi grubu eklenmis ve bunun sonucunda verim degerlerinin diistiigii gézlenmistir

[30] (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6: Farkli baglayici gruplara sahip simetrik ftalosiyanin molekiillerinin yapist
ve verim degerleri.

Simetrik ftalosiyanin molekiillerinin verim degerlerinin diisiik olmasina ragmen,
ftalosiyanin iskeletinin boya duyarli giines hiicreleri i¢in uygun fotosensitizer aday1
olarak diisiiniilmesi nedeniyle verim degerini arttirabilmek i¢in asimetrik ftalosiyanin
bilesikleri sentezlenmeye baslanmistir. Bu yaklasimla hem elektron yogunlugu
saglayacak hacimli gruplar ile agregasyonun Onlenmesi hem de ftalosiyanin
molekiiliiniin TiO2 ylizeyine baglanmasin1 saglayacak elektron ¢ekici baglayici
gruplarin ayni molekiil iizerinde yer aldig1 ‘push-pull’ tipi asimetrik ftalosiyanin
bilesiklerinin sentezlenmesi hedeflenmistir.

[Ik push-pull tipi asimetrik ftalosiyanin molekiilii (PCH001) 2007 yilinda
Nazeeruddin ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenmistir. PCHO01 molekiiliinde elektron
verici grup olarak tersiyer biitil gruplari, baglanma grubu olarak da 2-siiksinik asit
grubu yer almaktadir (Sekil 2.7). Verim degeri ise %3.05 olarak 6l¢iilmiistiir [32].
Aynmi yil Nazeeruddin, Torres ve arkadaglari tarafindan PCHOO1 molekiiliindeki
baglanma grubunun yerine ftalosiyanin iskeletine direk bagl karboksilik asit grubu
igeren TT1 molekiilii ile %3.52 verim degerine ulasilmistir [33]. Boylece PCHO01 ve
TT1 molekiilleri ile 2007 yilina kadar rapor edilen en yiiksek verim degerleri elde
edilmis ve bunun sonucunda push-pull (AB3) tipi asimetrik ftalosiyanin molekiilleri

ilizerine ¢alismalar artmistir.
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Sekil 2.7: PCHOO1 ve TT1 molekiillerinin yapisi.

Baglanma grubuna konjugasyonun etkisini incelemek amaciyla 2008 yilinda
Nagata ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada, TT1 molekiiliinde ftalosiyanin
iskeletinde yer alan karboksil grubu yerine, ftalosiyanin iskeleti bir fenil halkasi
uzatilmis karboksil grubu igeren TT3 molekiilii (Sekil 2.8) ile %1.16 verim degeri elde
edilirken, 2009 yilinda Nazeeruddin, Torres ve arkadaslar tarafindan farkli kosullar
denenerek verim degeri iyilestirilmis ve %2.2 olarak elde edilmistir. Ayn1 molekiil
Mori ve arkadaslari tarafindan %2.3 verim degeri ile rapor edilmistir [1]. Bu sonuglar
dogrultusunda konjugasyon arttikca verim degerinin distiigii acik bir sekilde

goriilmektedir.

Sekil 2.8: TT3 molekiiliiniin yapist.

Giribabu ve arkadaslar1t PCHOO01 molekiilii ile elde edilen verim degerini
arttirmak amaciyla baglanma grubunu sabit tutarak non-periferal konumda alt1 adet
biitiloksi grubu iceren PCH003 molekiiliinii sentezleyerek %1.13 verim degerini elde

etmigtir [34]. Aymi grup sterik etkiyi artirip agregasyonu azaltmak amaciyla yine



baglanma grubunu sabit tutarak periferal pozisyonda 6 adet 3,4-dimetoksifenil
(DMPCH-2) ve 2,6-dimetoksifenoksi (DMPCH-3) siibstitiie  ftalosiyanin
molekiillerinin (Sekil 2.9) sentezini gergeklestirmis ve verim degerlerini sirasiyla

%1.07 ve %0.89 olarak bulmustur [1], [35].

MeO

\_ DMPCH-2 DMPCH-3 )

Sekil 2.9: DMPCH-2 ve DMPCH-3 molekiillerinin yapist.

2010 yilinda Mori ve arkadaglari tarafindan, DMPCH-3 molekiiliindeki metoksi
gruplar1 yerine daha biiytiik sterik etki olusturacak 2,6-difenilfenoksi siibstitiie periferal
okta (PcS6) ve non-periferal tetra siibstitiie (PcS5) ¢inko ftalosiyanin molekiilleri
sentezlenmistir (Sekil 2.10). Baglanma grubu olarak benzoik asit igeren izomer
karigimi PcS5 molekiilii ile %2.1, izomer karigimi olmayip tek bir yapi igeren PcS6

molekiilii ile %4.6 verim degeri elde edilmistir [36].

Ph

Ph

PcS6 )

Sekil 2.10: PcS5 ve PcS6 molekiillerinin yapisi.
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Mori ve arkadaglari 2012 yilinda 2,6-difenilfenoksi halkasindaki elektron
yogunlugunu indiiktif ve mezomerik etki ile artirabilmek i¢in metil ve metoksi
gruplariin yer aldig1 PcS13-15 analog yapilarin (Sekil 2.11) sentezini gergeklestirmis
ve verim degerlerini PcS13 igin %4.7, PcS14 igin %4.8 ve PcS15 igin ise %5.3 olarak
bulmustur. Ayni ¢alismada PcS6 molekiiliiniin verim degeri iyilestirilerek %4.7 olarak
revize edilmistir. Sonug olarak para konumunda metoksi grubu igeren PcS15, metil
grubu iceren PcS14’den daha yiiksek verim degerine sahip iken, siibstitiie grup

icermeyen PcS6’nin ise en diisiik verim degerine sahip oldugu gézlenmistir [37].

/ PcS14

Sekil 2.11: PcS13-PcS15 molekiillerinin yapisi.

Mori ve arkadaslar1 PcS15 molekiili ile elde ettikleri yiiksek verim degerini
arttirabilmek amaciyla 2013 yilinda analog yap1 olan PcS17 molekiiliiniin (Sekil 2.12)
sentezini gergeklestirmistir. Bu molekiilde PcS15°den farkli olarak baglanma grubu
ftalosiyanin iskeletine direkt bagli karboksil grubu olarak dizayn edilip, verim degeri
%4.6 olarak bulunmustur. Ayn1 ¢alismada baglanma grubunu sabit tutup siibstitiie
grup olarak 2,6-diizopropilfenol grubu igeren ¢inko ftalosiyanin bilesigini

sentezleyerek PcS18 molekiilii ile %5.9 verim degerine ulagilmstir [1].
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Sekil 2.12: PcS17 ve PcS18 molekiillerinin yapisi.

2014 yilinda Nazeeruddin, Torres ve arkadaslari tarafindan, baglanma grubu
olarak ftalosiyanin iskeletine bagli karboksil grubu ve periferal pozisyonda 6 adet 2,6-
difenilfenoksi siibstitiie gruplart iceren TT58 molekiiliiyle (Sekil 2.13) verim degeri
%6.05 olarak elde edilmistir [38].

Sekil 2.13: TT58 molekiiliiniin yapisi.

TT58 molekiiliiniin agrege olmamasi ve verim degerinin oldukca yiiksek olmasi
yeni analog yapilarin gelistirilmesine 6ncii olmustur. Mori ve arkadaslar1 2014 yilinda
TT58 molekiiliindeki baglanma grubunu sabit tutup, periferal konumda elektron verici
6 adet fenoksi grubunu farkli alkoksi gruplar ile siibstitiie ederek bir seri galisma
gerceklestirmistir (Sekil 2.14). Periferal konumda 2,6-bis(oktiloksi)fenoksi siibstitiie
PcS19 molekiilii ile 9%5.9, 4-metoksi-2-(oktiloksi)fenoksi siibstitiie PcS21 molekiilii

ile %4.2 verim degeri elde edilmistir. 2,6-dibiitoksifenoksi siibstitiie PcS20 molekiilii
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ile %6.4 verim degeri elde edilerek ftalosiyanin duyarli giines hiicrelerinde rekor
degere ulagilmistir. %6.4 verim degeri giiniimiizde de ulasilan maksimum degerdir

[39].

PCS19; R1=R2=-O(CH2)7CH3, R3=-H

PcS20; R1=R2=-O(CH2)3CH3, R3=-H

PcS21; R,=R,=-O(CH,),CHs, R;=—-OCHj
J/

Sekil 2.14: PcS19-21 molekiillerinin yapist.

2014 yilinda Ince ve arkadaslari, periferal pozisyonda 2,6-difenilfenoksi grubu
ile agregasyonu minimum diizeye indirebilmeyi amaglarken ayni zamanda
ftalosiyanin iskeleti ile baglanma gruplarini etinil kpriisii ile baglayarak absorpsiyon
spektrumunu genisletmeyi hedeflemistir (Sekil 2.15). Referans olarak 2014 yilinda
Eleni Ragoussi ve arkadaslari tarafindan sentezlenen TT40 bilesigi [38] (karboksietinil
baglanma grubuna sahip, verim degeri %6.01) se¢ilmistir. Bu amacla akseptdr grup
olarak benzotiyadiazol, baglanma grubu olarak karboksilik asit ve anhidrit grubu
secilerek tasarlanan ‘push-pull’ tipi yapilar TT40 ile karsilastirildiginda hedeflenen
verim degerlerine ulagilamamistir. Bu zayif performansin nedeni, TT40 ile
karsilagtirildiginda sentezlenen yeni boyalarin LUMO seviyelerinin daha diisiik olmas1

ile agiklanmistir [40].
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Sekil 2.15: ZnPc1-3 ve TT40 molekiillerinin yapisi.

2014 yilinda PcS20 ile elde edilen umut verici sonug ile arastirmacilar gliniimiize
kadar boya duyarli giines hiicreleri i¢in uygun fotosensitizer olabilecek bircok
ftalosiyanin molekiiliiniin sentezini gergeklestirmis ancak PcS20 ile elde edilen verim
degerine ulasilamamistir. Ornegin, 2017 yi1linda Martin-Gomis ve arkadaslari, elektron
verici grup olarak periferal konumda 6 adet tert-oktilfenoksi grubu ve baglanma grubu
olarak benzoik asit stibstitiic ZnPc 1 bilesigi (Sekil 2.16) ile %0.73 verim degeri elde
etmistir [41].

ZnPc 1

Sekil 2.16: ZnPc 1 molekiiliiniin yapist.
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2016 yilinda Tejerina ve arkadaslar1 tarafindan, non-periferal ve periferal
konumlarda donér grup olarak di-tert-biitilfenil grubu ve baglanma grubu olarak
periferal konumda karboksilik asit siibstitiie izomer karisimi ZnPc 1 ve ZnPc 2
molekiilleri (Sekil 2.17) ile sirasiyla %2.8 ve %2.1 verim degerleri elde edilmistir [42].

Sekil 2.17: ZnPc 1 ve ZnPc 2 molekiillerinin yapisi.

2019 yilinda Tung ve arkadaslari tarafindan elektron verici grup olarak tert-
biitiltiyo (GT6) ve heksiltiyo (GT4) siibstitiie (Sekil 2.18), baglanma grubu olarak
ftalosiyanin halkasina bagli karboksilik asit grubu igeren ftalosiyanin molekiilleri
sentezlenerek verim degerleri sirasiyla %2.74 ve %2.51 olarak bulunmustur. Ayni
calismada boya molekiillerinin agregasyonunu engellemek icin CDCA co-adsorbani
ilave edilmis ve sirasiyla %3.08, %3.19 verim degerlerine ulasiimistir [43].

Ayni grup 2021 yilinda baglanma grubunun etkisini incelemek i¢in elektron
verici grubu sabit tutarak ftalosiyanin halkasina bagli karboksilik asit, mono etinil
karboksilik asit, dietinil karboksilik asit, mono etinilbenzoik asit ve dietinilbenzoik asit
tiirevlerini sentezleyerek sistematik bir ¢alisma gergeklestirmis ve bunun sonucunda
en yliksek verim degeri, ftalosiyanin halkasina direkt bagh karboksilik asit grubu
iceren tiirev ile elde edilmistir (GT4, %2.51) [44].

15



& 2
N N°N*N COOH N*N*N
s o COOH Y i b " - .
- 5@1{"4"- s~@§§./”- Pe Tiirevleri PCE (%)
N ! i
N N
GT5 0.67
GT5+CDCA 1.04
B S
GT23 0.59
GTé GT4 GTS GT23+CDCA 0.70
GT31+CDCA 0.53
COOH
NANTN COOH N'N*N COOH N NN GT32 0.29
S@-En-w S-@q%ﬁj@i( S@:NN-z‘n GT32+CDCA 0.41
! ! “00H ;
3 2“g % Z"s % z”g 00H TT1+CDCA 3.27
e S T
GT23 GT32 GTH

Sekil 2.18: Farkli baglanma gruplarina sahip molekiillerin yapisi ve verim degerleri.

Ghazal ve arkadaslari 2020 yilinda baglanma grubu olarak karboksil grubu,
elektron verici grup olarak tert-biitilkarbazolil siibstitiie ftaosiyanin molekiiliinii (Sekil
2.19) sentezleyerek %0.29 verim degeri elde etmistir. Yapilan ¢alismada verim
degerinin diigiik olmasmin nedeni, kisa devre akim yogunlugu (Jsc) degerinin digiik

olmasi olarak belirtilmistir [45].

Sekil 2.19: tCz-ZnPc molekiiliiniin yapisi.

2021 yilinda Yildiz ve arkadaslar tarafindan baglanma grubu olarak pirazol-3-
karboksilik asit grubu ve elektron verici grup olarak ftalosiyanin iskeletinin periferal
pozisyonlarinda 2,6-difenilfenoksi siibstitiie (TT58 bilesigi ile ayn1) gruplart igeren
PCA-ZnPc-3 molekiiliiniin (Sekil 2.20) sentezi gergeklestirilmistir. Ftalosiyanin

molekiillerinin TiOz yiizeyine baglanabilmesi i¢in, karboksilik asit grubuna ek olarak
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pirazol halkasinda yer alan azot atomlarinin giiclii selat olusturacagi ongoriilerek yapi

dizayn edilmis ancak %1.97 verim degerine ulasilmistir [46].

Ph

PCA-ZnPc-3 COOH

Sekil 2.20: PCA-ZnPc-3 molekiiliiniin yapisi.

Ftalosiyanin bilesikleri, elektromanyetik spektrumun NIR boélgesinde kuvvetli
absorpsiyon yaparken, spektrumun mavi ve yesil bolgesinde absorpsiyon yapmazlar.
Arastirmacilar literatiirdeki bu eksikligi gidererek, ozellikle asimetrik ftalosiyanin
(AB3) bilesikleri ile elde edilen verim degerlerini yiikseltmek amaciyla, co-duyarli
sistemler iizerine caligmalar yapmistir. Burada hedef, ftalosiyanin bilesiklerinin
sogurma yapamadigi bolgede absorpsiyon yapabilecek uygun boya molekiillerinin
secimi ile pankromatik bir giines hiicresi elde edebilmektir. Ornegin; Nazeeruddin,
Torres ve arkadaslar tarafindan TT1 molekiilii ile elde edilen %3.52 verim degerini
yiikseltmek amaciyla, elektromanyetik spektrumun 400-500 nm araliginda
absorpsiyon yapan JK2 organik boya molekiilii kullanilarak co-duyarli sistem
olusturulmustur (Sekil 2.21). Sadece JK2 ile yapilan 6lgiimlerde %7.08 verim degeri
elde edilirken, co-duyarli sistem ile %7.74 verim degeri elde edilmistir [33].
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S JK2 y

Sekil 2.21: Co-duyarli sistem i¢in TT1 ve JK2 molekiillerinin yapisi.

2014 yilinda Yu ve arkadaslar tarafindan elektron verici grup olarak tert-biitil
grubu ve baglayici grup olarak ftalosiyanin temel iskeleti bir benzen (disiyanonaftalen
bilesiginden yola ¢ikilarak sentezlenmistir) halkasi uzatilmis karboksil grubu iceren
Zn-tri-PcNc-1 molekiilii (Sekil 2.22) sentezlenerek %2.38 verim degeri elde edilmistir.
Elde edilen bu verim degerini yiikseltmek amaciyla DH44 boya molekiilii kullanilarak
co-duyarli sistem olusturulmustur. Béylece UV-Visible spektrumunda goriildiigi gibi
(Sekil 2.23) 300-800 nm araliginda absorpsiyon yapabilecek boya tabani
hazirlanmistir. Sadece DH44 tabanli boya molekiilii ile %5.16 verim degeri elde

edilirken co-duyarl: sistem ile %6.61 verim degerine ulagilmistir [47].

L

Zn-tri-PcNc-1

CeH13

| \
S COOH
\
CeH13

DH-44

J

Sekil 2.22: Co-duyarl: sistem i¢in Zn-tri-PcNc-1 ve DH44 molekiillerinin yapisi.
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Sekil 2.23: Zn-tri-PcNc-1 ve DH-44’1lin absorpsiyon spektrumlari.

2.3. Ftalosiyaninlerin Fotoiletkenlik Ozellikleri

1973 yilinda Willoughby Smith’in yaptig1 ¢calismada, selenyum cubuklari 1518a
maruz birakilmig ve bu durumun malzemenin iletkenlik degerini %15-20 oraninda
arttigin1  gozlemlemesi ile fotoiletkenlik kavrami ortaya c¢ikmistir. Yalitkanlar
disindaki malzemeler, absorpsiyon spektrumunun uygun bir dalga boyundaki 1s1ga
maruz birakildiginda daha yiiksek iletkenlik gosterdikleri i¢in fotoiletkenlik olgusu
karanlik durumdan daha kapsamlidir. Fotoiletkenligin en ilgi ¢ekici tarafi, gelen 15181n
yogunlugu ile iletkenligin artmasidir [48].

Fotoiletken malzeme, kizilétesi (IR), ultraviyole-goriiniir 151k (UV-Vis) veya
gama radyasyonu gibi elektromanyetik radyasyon absorpsiyonu ile iletkenligi 6nemli
Olclide artan malzemelerdir. Isikla birlikte artan iletkenlik ise yari iletkenlerde
gozlenen fotoiletkenlik olarak tanimlanir.

Elektrostatik goriintilleme ve gilines enerjisi gibi bir¢ok alanda kullanim
potansiyeline sahip organik fotoiletken malzemelere ilgi son zamanlarda artmistir
[49]. Ftalosiyanin tiirevleri, elektromanyetik spektrumun 300-400 nm ve 600—-700 nm
bolgelerinde giiglii absorpsiyon bantlarina sahip olmasi nedeniyle umut vaat eden
fotoiletken malzemeler olarak siniflandirilmaktadir [50]. Bu bilesiklerin, elektronik ve
foto elektronik cihazlarlarda uygulamalarinin olabilmesi i¢in optik absorpsiyonlarin

yani sira yari iletken ve fotoiletken 6zellikler gostermesi de 6nemlidir [51].
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Ftalosiyanin tiirevlerinin 6nemli kati1 hal 6zelligi olan fotoiletkenlik (ophot),
ftalosiyanin filmlerinin goriiniir 151k altinda iletkenliginin (o) artmasidir [48][52]. Isik
altinda ve karanlikta o arasindaki fark olarak tanimlanan ophet, bir fotonun
absorpsiyonu ile bir elektronun HOMO'dan (degerlik bant seviyesi) LUMO'ya (iletken
bant seviyesi) hareket etmesi ve uygulanan elektrik alaninda negatif ve pozitif yiik
tagima sayisinin artmasi anlamina gelir.

Yar iletken ftalosiyanin tiirevleri, 1990'dan beri organik giines ve fotovoltaik
hiicrelerin (OPV) aktif bilesenlerinden biridir. Ftalosiyaninler, OPV'ler igin, kat1 halde
yiiksek kristal diizen, p-iletkenlik, fotoiletkenlik, biiyiik sonme katsayilari ile goriiniir
aralikta absorpsiyon, elektronik enerji seviyelerinin dogru konumu, iyi fotostabilite
ozelliklerine sahiptir.

Molekiillerinin diizenlenmesi, uzun dalga boyunda absorpsiyon yapabilmeleri,
uyarilmig halde biiyiik yiik tasima mobilitesine sahip olmalari, molekiilleri arasinda
kisa molekiiller arast mesafeler olmasi, metalli ftalosiyanin bilesiklerine yiiksek
fotoiletkenlik 6zelligi saglamaktadir [51]. Ornegin, TiOPc'nin iletkenligi, 151k altinda
10* kat1 kadar artmaktadir [53]. Metalli ftalosiyaninlerin fotoiletkenlik 6zelligi, lazer
yazicilarda ve fotokopi makinelerinde biiylik bir 6neme sahiptir.

Ftalosiyanin tiirevlerinin fotoiletkenlik 6zellikleri ile ilgili yapilan c¢alismalar
incelendiginde 6zellikle TiOPc tiirevlerinin fotoiletkenlik degerlerinin diger metal
tiirevlerine gore ¢ok yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni ise TiOPc'nin X-1gin1
yapist incelendiginde, TiOPc'deki, titanyum atomuna eksenel olarak bagli negatif
polarize oksijenin de rol oynadigi iyi bir yiik transferi oldugu diistiniilmektedir [51].

Ftalosiyanin bilesiklerinin, fotoiletkenlik Ol¢iimleri yapilarak opto-elektronik
ozellikleri hakkinda fikir edinilebilir. Ftalosiyanin molekiillerinin fotoiletkenlikleri ile
ilgili olarak literatiir arastirmasi yapildiginda, fotoiletkenligi c¢alisilmig bazi

ftalosiyanin tiirevleri ve fotoiletkenlik degerleri asagida Tablo 2.1°de 6zetlenmistir.
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Tablo 2.1: Literatiirde yer alan bazi1 ftalosiyanin tiirevlerinin fotoiletkenlik degerleri.

Bilesik R-GRUP Metal Gphoto (S.cm™) | Referans
Kodu
Periferal tetra siibstitiie
2 Co(ll) 9.41.10° [49]
/s
Periferal tetra siibstitiie
3 Zn(I1) 1.18 x 108 [49]
/s
Periferal tetra siibstitiie
4 MnCI(II) 1.31 x 10 [49]
___ /s
3a Periferal okta siibstitiie TiO 2.4.107 [54]
R=C3H>
3b Periferal okta siibstitiie TiO 2.6.101! [54]
R=C4Ho
3c Periferal okta siibstitiie TiO 3.5.1010 [54]
R=CsH11
3d Periferal okta siibstitiie TiO 2.4.1012 [54]
R=C7H1s
4a Periferal tetra siibstitiie TiO 9.10° [55]
R=CF3;
4b Periferal tetra siibstitiie TiO 3.10° [55]
R=0CHCF3
TiOPc Unsiibstitiie ftalosiyanin TiO 2.10° [55]
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3. TEZ CALISMASININ KONUSU VE AMACI

Kimyasal ve termal olarak kararli bir yapiya sahip olan ftalosiyanin bilesikleri
NIR bolgesinde yaptiklar1 kuvvetli absorpsiyon ile pek ¢ok opto-elektronik cihazda
ana bilesen olarak kullanilmaktadir. Ancak ftalosiyanin bilesiklerinin diizlemsel
konumda n-m etkilesimlerinden kaynaklanan kiimelesme egilimleri bu alandaki
uygulamalarini sinirlandirmaktadir. Bu nedenle tez kapsaminda igerdigi hacimli
gruplar sayesinde agrege olmayacak ftalosiyanin tiirevlerinin sentezi amaglanmustir.

Bu dogrultuda yeni AB3 yapisindaki asimetrik Zn(I1) ve simetrik Zn(1l), Ti(IV)
ve Cu(Il) ftalosiyanin bilesikleri tasarlanmistir. AB3 yapisindaki ftalosiyanin tiirevi,
boya duyarli giines hiicresinde boya tabani olarak kullanilmaya yonelik tasarlanirken
simetrik yapidaki ftalosiyanin tlirevleri opto-elektronik uygulamalara yonelik olarak
tasarlanmistir.

Boya duyarli giines hiicrelerinde kullanilan ftalosiyanin bilesikleri ile ilgili
literatiir incelemeleri gdz Oniine alindiginda en yliksek verime asimetrik yapidaki
elektron verici ve ¢ekici gruplarin bir arada bulundugu ‘push-pull’ tipi asimetrik (AB3)
ftalosiyanin bilesikleri ile ulagildig1 goriilmektedir. Yiiksek verim degerine sahip bu
tip ftalosiyanin tiirevleri incelendiginde, hepsinin ortak 6zelligi baglanma grubu olarak
ftalosiyanin halkasina direk bagli karboksilik asit grubu ve kavitede ¢inko metali
icermesidir. Bu bilesiklerin elektron verici kismi incelendiginde dikkat ¢eken nokta
ise, m- etkilesimlerinden kaynaklanan kiimelesmeyi minimum seviyeye indirebilmek
amaciyla hacimli ve ¢Ozlintrligli arttiracak gruplar ile siibstitiie edildigi
goriilmektedir. Bu amagcla tez kapsaminda yenilenebilir enerji kaynagi olan giinesten
faydalanmak tizere dizayn edilen ‘push-pull’ tipi asimetrik (ABz3) orijinal ftalosiyanin
bilesiginde, baglanma grubu olarak ftalosiyanin halkasina direk bagli karboksilik asit
grubu, metal olarak ¢inko metali ve elektron verici grup olarak ftalosiyanin bilesikleri
arasinda sterik etki olusuracak ve aggregasyon egilimini azaltacagi 6ngoriilen hacimli
3,5-di-tert-biitil-4-hidroksitoluen (BHT) grubu siibstitiie KH1 bilesigi sentezlenerek
boya duyarli giines hiicresinde boya molekiilii olarak kullanilmisgtir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin, opto-elektronik 6zelliklerinin incelenmesi ile
potansiyel uygulama alanlar1 belirlenebilmektedir. Bu amagla tez kapsaminda
sentezlenen simetrik ftalosiyanin bilesiklerininin ince film halindeki fotoiletkenlik

Olciimleri yapilarak opto-elektronik cihazlarda kullanilabilme potansiyelleri
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incelenmistir. Secilen gruplar ftalosiyanin halkasina oksijen hetero atomu {lizerinden
baglanip halkay1 aktive ederek elektron yogunlugunu artirmistir. Sentezlenen BHT
stibstitiie simetrik Zn(II), Cu(Il) ve Ti(IV) ftalosiyanin bilesikleri ile metal atomunun
fotoiletkenlik tizerindeki etkisi incelenmistir.

Ftalosiyanin halkasina periferal konumda siibstitiic edilen hacimli piperidin
halkast ile hem Zn(II) hem de Cu(II) ftalosiyanin tiirevleri sentezlenmistir. Piperidin
grubunun igerdigi metilen kopriisiindeki rotasyon ile agregasyonun engellenmesi
hedeflenmis olup farkli metal atomlarinin iletkenlik tizerindeki etkisinin incelenmesi

hedeflenmistir.
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4. DENEYSEL KISIM

4.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

Tablo 4.1: Tez kapsaminda tasarlanan bilesiklerin sentezi, saflastirilmasi ve analizleri
icin kullanilan kimyasallar.

Ad1 Cas Numarasi
Aliiminyum oksit 1344-28-1
Bakir (IT) klortir 7447-39-4
Cinko asetat 557-34-6
1,8-Diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-en 6674-22-2
Diklorometan 75-09-2
Dimetilformamit 68-12-2
3,4-Disiyanobenzoik asit 60469-86-5
3,5-Di-tert-4-butilhidroksitoluen 128-37-0
Détero dimetilsiilfoksit-de 2206-27-1
Détero kloroform 865-49-6
Détero tetrahidrofuran-ds 1693-74-9
Etanol 64-17-5
n-Hekzan 110-54-3
(1-isopropilpiperidin-3-il)metanol 752970-45-9
4-Nitroftalonitril 31643-49-9

24



Tablo 4.1: Devam.

Pentanol 71-41-0
Potasyum karbonat 584-08-7
Sezyum karbonat 534-17-8
Silikajel 7631-86-9
Tetrahidrofuran 109-99-9
Titanyum (IV) biitoksit 5593-70-4
Ure 57-13-6

Tablo 4.2: Tez kapsaminda sentezlenen bilesiklerin yap1 aydinlatilmasinda ve giines
hiicresi 6l¢tim ¢alismalarinda kullanilan cihazlar.

Cihazin Adi

Cihazin Modeli

Cihazin Bulundugu Yer

FT-IR Spektrofotometresi

Perkin Elmer Spectrum
100

Gebze Teknik Universitesi

Kiitle Spektrometresi

Bruker Microflex-LT
MALDI-TOF MS

Gebze Teknik Universitesi

NMR Spektrofotometresi

Varian 500 MHz

Gebze Teknik Universitesi

UV-Vis _ o
_ Schimadzu UV-1800 | Gebze Teknik Universitesi
Spektrofotometresi
Floresans ] )
_ Varian Cary Eclipse o
Spektrofotometresi Gebze Teknik Universitesi

Yiiksek Coziinirlikli

Kiitle Spektrometresi

Agilent 6530
Accurate-Mass

Dogu Anadolu Yiiksek
Teknoloji Uygulama ve

Aragtirma Merkezi

(DAYTAM)
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Tablo 4.2: Devam.

Elektrokimyasal Analiz .
PARSTAT 2273 Sakarya Universitesi
Cihaz1
Solar simulator AM 1.5 )
96000, Newport Sakarya Universitesi
(100 mW/cm?)
Monokromator 74004, Oriel Sakarya Universitesi
Elektrometre Keithley 617 Y1ldiz Teknik Universitesi

4.2. Sentezler

Tez kapsaminda sentezlenen bilesiklerin yapilar1 tablo 4.3 ve 4.4’te verilmis

olup, 3,4-disiyanobenzoik asit bilesigi [56] numarali literatiire gore sentezlenmistir.

Literatiirde bulunan 1 numarali nitril bilesiginin [57] sentezinde

yapilmistir.

Tablo 4.3: Tez kapsaminda sentezlenen baglangig bilesiklerinin yapilari.

Bilesik No Yapisi
1 o CN
L,
NC COOH
2 ol
NC
p e
3 Kj\/o CN

modifikasyon
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Tablo 4.4:

Tez kapsaminda sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin yapilari.

Bilesik No

Yapisi

KH1

p:%
N:/EN/; ;N
HooC | \
/
N— Zn—N o
S |
N /

KH2
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Tablo 4.4: Devam.

KH3

KH4

28



Tablo 4.4: Devam.

KH5

KH6




4.2.1. 4-(2,6-Di-tert-biitil-4-metilfenoksi)ftalonitril (1) Sentezi

O2N \@CN Cs2c03, DMF \@
cN 50 °C,24h

Sekil 4.1: 1 numaral1 bilesigin sentez semasi.

1 numarali ftalonitril tiirevi [57] numarali referansta modifikasyon yapilarak
sentezlendi. Reaksiyon balonuna 4- nitroftalonitril (1.00 g, 5.78 mmol) ve BHT (1.27
g, 5.78 mmol) konuldu. Uzerine 4 mL kuru DMF ilave edildi. Reaktantlar tamamen
¢oziildiikten sonra porsiyonlar halinde Cs2COz (5.65 g, 17.58 mmol) ilave edildi ve
50°C’de 24 saat argon atmosferinde Kkaristirildi. Reaksiyon karigimi buza
¢oktiiriildiikten sonra siiziildii ve su ile yikandi. Ham iiriin kolon kromatografisi ile
saflastirildi (SiO2, CH2Cla:Hekzan (1:1); Rs 0.27). izole edilen beyaz renkli kati iiriin
vakum etiiviinde kurutuldu. Verim: %30 (597 mg, 1.72 mmol).

e FET-IR (vmax/ cm): 3075, 2997, 2955, 2911, 2870, 2234, 1654, 1628, 1592,
1489, 1458, 1396, 1365, 1292, 1245, 1170, 933, 913, 852, 742.

e HNMR (600 MHz, CDCl3) & (ppm): 7.76 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 7.70 (d, J =
1.9 Hz, 1H), 7.56 (dd, J = 8.3, 1.8 Hz, 1H), 6.45 (s, 2H), 1.67 (s, 3H), 1.23 (s,
18H).

e 13C NMR (125 MHz, CDCl3) & (ppm): 185.5, 149.6, 147.0, 143.6, 134.1,
131.5,131.4 116.7, 115.5, 115.3, 114.5, 43.7, 35.1, 29.5, 25.0.
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4.2.2.2,9(10),16(17),23(24)-Tetra-(2,6-di-tert-biitil-4-metilfenoksi)

Zn(11) ftalosiyanin (KH2) Sentezi
= ‘/ \
\

N

N
(o] CN 0
Zn(OAc),, DBU =
—_—— > N Zn—N o
cN Pentanol

= /
N EN\E ;

Sekil 4.2: KH2 numarali bilesigin sentez semasi.

1

5 mL’lik reaksiyon balonuna argon atmosferi altinda 4-(2,6-di-tert-butil-4-
metilfenoksi)ftalonitril (1) (121 mg, 0.35 mmol) konuldu ve 1 mL kuru pentanol
icerisinde ¢oziildii. Uzerine Zn(OAc), tuzu (32.12 mg, 0.18 mmol) ilave edildi.
Reaksiyon karigsimi 1sitilmaya baslandi, sicaklik ~120°C’ye geldiginde 3 damla DBU
ilave edildi ve 140°C’de 8 saat karistirildi. Reaksiyon ¢oziiciisii vakum distilasyonu
ile wuzaklastirildi. Ham driin  kolon kromatografisi ile saflastirildi (SiOo,
CH2Cl2:CoHsOH (50:1)). Izole edilen mavi renkli kati {iriin vakum etiiviinde
kurutuldu. Verim: %75 (95.3 mg, 0.07 mmol).

e FT-IR (vmax/ cm1): 2957, 2870, 1658, 1640, 1485, 1457, 1389, 1363, 1331,
1245, 1165, 1095, 1037, 927, 914, 879, 830, 746.

e MALDI-TOF (m/z): Cg2H104NgOsZn igin hesaplanan 1448.75; bulunan
1451.62 [M+3H]".

¢ HNMR (500 MHz, THF-dg)  (ppm): 9.58-9.54 (m, 4H), 9.41-9.35 (m, 4H),
8.18-8.06 (m, 4H), 7.15-7.12 (m, 4H), 7.12-7.10 (m, 4H), 2.19- 2.13 (m, 12H),
1.48-1.37 (m, 72H).

e 13C NMR (125 MHz, THF-dg) & (ppm): 186.9, 154.7-154.4, 148.0, 146.1,
145.8-145.6, 140.6, 138.8, 138.7, 129.7, 129.6, 124.0, 121.1, 45.5, 35.9, 30.2,
25.98.
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e UV-Vis (THF, Amax (nm), (log€)): 673 (5.59), 351 (5.12).
e Floresans (THF, 2x10® M, 2em (nm)): 681 (Aex=638 Nm).

4.2.3. 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra-(2,6-di-tert-biitil-4-metilfenoksi)
Cu(ll) ftalosiyanin (KH3) Sentezi

N=\ 7 >N

N
o CN ) \
CuCl, DBU = |
I ——— N—Cu—N (o]
cN Pentanol S | /
N

1 N "N

KH3

Sekil 4.3: KH3 numarali bilesigin sentez semasi.

5 mL’lik reaksiyon balonuna argon atmosferi altinda 4-(2,6-di-tert-butil-4-
metilfenoksi)ftalonitril (1) (100 mg, 0.29 mmol) konuldu ve 1 mL kuru pentanol
ierisinde ¢oziildii. Uzerine CuClz tuzu (19.4 mg, 0.14 mmol) ilave edildi. Reaksiyon
karigimi 1sitilmaya baglandi, sicaklik ~120°C’ye geldiginde 3 damla DBU ilave edildi
ve 140°C’de 8 saat kanistirildi. Reaksiyon ¢oziiclisii vakum distilasyonu ile
uzaklastirildi. Geriye kalan ham {iriin kolon kromatografisi ile saflastirildi (SiOg,
CH2Cl2:CoHsOH (50:1)). izole edilen mavi renkli kati iiriin vakum etiiviinde
kurutuldu. Verim: %70 (73.2 mg, 0.05 mmol).

o FT-IR (vmax/ cm1): 2957, 2907, 2866, 1659, 1641, 1457, 1390, 1362, 1321,
1245, 1165, 1098, 1037, 931, 878, 830, 750, 719.

e MALDI-TOF (m/z): Cg2H104NgO4Cu igin hesaplanan 1447.75; bulunan:
1449.48 [M+2H]".

e UV-Vis (THF, Amax (nm), (log€)): 673 (5.56), 348 (5.10).
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4.2.4.2,9(10),16(17),23(24)-Tetra-(2,6-di-tert-biitil-4-metilfenoksi)
Ti(IV)oksit ftalosiyanin (KH4) Sentezi

N
N
° ¢ Ti(OBu),, DBU ° = | \
—— N— Ti\——N (o)
cN Pentanol = |\° /
N
XN —N

1 N

KH4

Sekil 4.4: KH4 numarali bilesigin sentez semasi.

5 mL’lik reaksiyon balonuna argon atmosferi altinda 4-(2,6-di-tert-butil-4-

metilfenoksi)ftalonitril (1) (100 mg, 0.29 mmol) konuldu ve 1 mL kuru pentanol

icerisinde ¢oziildii. Uzerine 12 mg (0.2 mmol) iire eklendi ve 1sitilmaya baslandh,

sicaklik ~90°C’ye geldiginde 4 damla DBU ve Ti(OBu)4 tuzu (47.65 mg, 0.14 mmol)

tuzu ilave edildi ve 120°C’de 5 saat kanistirildi. Reaksiyon c¢oziiciisii vakum

distilasyonu ile uzaklastirildi. Ham {iriin kolon kromatografisi ile saflagtirildi (SiOz,
CH2Cl2:C2HsOH (50:1)). izole edilen mavi renkli kati iiriin vakum etiiviinde
kurutuldu. Verim: %15 (16 mg, 0.01 mmol).

FT-IR (vmax/ cm™): 2955, 2866, 1732, 1658, 1640, 1456, 1362, 1326, 1245,
1165, 1067, 1037, 975, 929, 879, 831, 750.

MALDI-TOF (m/z): Cg2H104NgOsTi igin hesaplanan 1448.76; bulunan:
1449.11 [M+H]*, 1467.69 [M+H+H0]", 1655.84 [M+9Na]*, 1786.43
[M+2H+4Na+HO0+DIT]".

'H NMR (500 MHz, CDCIs) § (ppm): 9.71-9.62 (m, 4H), 9.61-9.52 (m, 4H),
8.22-8.14 (m, 4H), 7.07-7.01 (m, 4H), 7.00-6.93 (m, 4H), 2.25-2.14 (m,12H),
1.48-1.38 (m,72H).
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e 13C NMR (125 MHz, CDCls) & (ppm): 186.65, 152.6, 152.5, 152.4, 152.3,
152.2, 146.7, 146.6, 146.5, 145.8, 144.9, 44.8, 35.2, 29.8, 25.5.

e UV-Vis (THF, Amax (nm), (log€)): 692 (5.37), 356 (4.98).

e Floresans (THF, 2x10°® M, Xem (Nm)): 700 (Aex=657 nm).

4.2.5. 2-Karboksi-9(10),16(17),23(24)-tri-(2,6-di-tert-butil-4 metil

fenoksi) Zn(l1) ftalosiyanin (KH1) Sentezi
p/% i
NZ=N\ 7 N

N

o CN  NC COOH HoOC | \

O oy e, N Y

CN NC Pentanol = |

N N

1 2

/
=SS X —N
8 KH1
%&

Sekil 4.5: KH1 numarali bilesigin sentez semasi.

5 mL’lik reaksiyon balonuna argon atmosferi altinda 4-(2,6-di-tert-butil-4-
metilfenoksi)ftalonitril (1) (200 mg, 0.58 mmol), 3,4-disiyanobenzoik asit (2) (33.1
mg, 0.19 mmol) konuldu ve 1 mL kuru pentanol igerisinde ¢oziildii. Uzerine Zn(OAc),
tuzu (70.05 mg, 0.38 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karigimi 1sitilmaya basland,
sicaklik ~120°C’ye geldiginde 3 damla DBU ilave edildi ve 140°C’de 8 saat
karistirildi. Reaksiyon ¢oziiclisli vakum distilasyonu ile uzaklastirildi. Ham iiriin kolon
kromatografisi ile saflastirildi (SiO2, CH2Cl2:CoHsOH (15:1)). Izole edilen mavi renkli

kat1 tiriin vakum etiiviinde kurutuldu. Verim: %8 (20 mg, 0.02 mmol).

o FT-IR (vmax/ cm™t): 3274, 2955, 2870, 1657, 1638, 1614, 1485, 1457, 1365,
1333, 1244, 1163, 1091, 1039, 928, 830, 744

e MALDI-TOF (m/z): CzsHs2NgOsZn igin hesaplanan 1274.57; bulunan
1276.43 [M+2H]".
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e HRMS (m/z): CsHg2NgOsZn [M+H]" i¢in hesaplanan 1275.57; bulunan
1275.77 [M+H]".

e HNMR (500 MHz, CDCls) & (ppm): 10.90 (s, 1H), 9.71-8.74 (m, 9H), 8.26-
7.90 (m, 3H), 7.42-7.01 (s, 6H), 2.33-2.16 (M, 9H), 1.62-1.38 (M, 54H).

e 13C NMR (125 MHz, CDCIls) ¢ (ppm): 186.9, 154.2, 148.1, 146.1, 141.2,
139.0, 129.5, 129.4, 124.2, 120.2, 74.0, 45.7, 35.9, 30.3, 26.0

e UV-Vis (THF, Amax (nm), (log€)): 675 (5.44), 350 (5.07).

e Floresans (THF, 2x10°% M, dem (nmM)): 685 (Aex=640 nm).

4.2.6. 4-((1-Isopropilpiperidin-3-il)metoksi)ftalonitril (3) Sentezi

he

N

OH
é +02N CN K,CO3, DMF O\/O CN
E—" .
\( CN 25°C CN
3

. J

Sekil 4.6: 3 numarali bilesigin sentez semasi.

Reaksiyon balonuna 4-nitroftalonitril (1,1 g, 6,4 mmol) ve (1-isopropilpiperidin-
3-il)metanol (1 g, 6,4 mmol) konuldu. Uzerine 3 ml kuru DMF ilave edildi ve
karistirildi. Reaktanlar tamamen ¢oziildiikkten sonra tizerine KoCOs (2.64 g, 19.1
mmol) ilave edildi ve 50 °C’de 24 saat argon atmosferinde karistirildi. Reaksiyon
karigimi buza ¢oktiiriildiikten sonra siiziildii ve su ile yikandi. Ham iiriin kolon
kromatografisi ile saflastirildi. (SiO2, CH2Cl:EtOH (1:1)). Izole edilen beyaz jel
seklindeki tiriin vakum etiiviinde kurutuldu. Verim: %60 (1.08 g, 3.81 mmol).

e FT-IR (vmax/ cm™): 2962, 2931, 2799, 2230, 1596, 1561, 1492, 1464, 1320,
1253, 1179, 1094, 1019, 835.

e MALDI-TOF (m/z): C17H21N30 i¢in hesaplanan 283.17; bulunan: 283 [M]",
328.86 [M+2Na]*, 376.16 [M+H+4Na]*, 398.31 [M+5Na]".

e HRMS (m/z): C17H21N30 [M+H]" i¢in hesaplanan 284.17; bulunan: 284.17
[M+H]*.
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e NMR (500 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 8.02 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 7.76 (d, J =
2.6 Hz, 1H), 7.44 (dd, J = 8.8, 2.6 Hz, 1H), 4.02 (d, J = 6.4 Hz, 2H), 2.83- 2.75
(m, 1H), 2.71-2.59 (m, 2H), 2.17-2.08 (M, 1H), 2.06 — 1.89 (M, 2H), 1.75-1.67
(m, 1H), 1.67 — 1.59 (m, 1H), 1.49 — 1.36 (m, 1H), 1.13 — 1.01 (m, 1H), 0.93
(d, J = 6.6 Hz, 6H).

e 13C NMR (125 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 162.1, 135.8, 120.3, 120.1, 116.3,
115.7, 105.8, 71.8, 54.0, 51.3, 48.6, 35.7, 27.0, 24.5, 18.0, 17.5.

4.2.7. 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra-((1-isopropilpiperidin-3-il)metoksi)
Zn(11) ftalosiyanin (KH5) Sentezi

N
o CN A
Zn(OAc);, DBU N Zn N d N
Pentanol \ |
CN /
N N

Sekil 4.7: KH5 numarali bilesigin sentez semasi.

5 mL’lik reaksiyon balonuna argon atmosferi altinda 4-((1-isopropilpiperidin-3-
il)metoksi)ftalonitril (3) (120 mg, 0.42 mmol) konuldu ve 1 mL kuru pentanol
icerisinde ¢oziildii. Uzerine Zn(OAc), tuzu (38.9 mg, 0.21 mmol) ilave edildi.
Reaksiyon karigimi 1sitilmaya baslandi, sicaklik ~120°C’ye geldiginde 3 damla DBU
ilave edildi ve 140°C’de 6 saat karistirildi. Reaksiyon karisimi etanole ¢oktiiriildii,
santrifiij yapildi. Ham {iriin kolon kromatografisi ile saflastirildi (Al20s3,
CH2ClI2:CoHsOH (20:1)). Izole edilen mavi renkli kati {iriin vakum etiiviinde
kurutuldu. Verim: %23 (29 mg, 0.03 mmol).
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e FT-IR (vmax/ cm™): 2959, 2925, 2855, 2796, 1607, 1487, 1460, 1384, 1335,
1276, 1221, 1086, 1047, 851, 822, 744.

e MALDI-TOF (m/z): CesHgaN120sZn igin hesaplanan 1196.60; bulunan
1201.87 [M+5H]".

e HNMR (600 MHz, THF-dg)  (ppm): 9.01-8.70 (m, 4H), 8.61-8.46(m, 2H),
8.46-8.29 (m, 2H), 7.65-7.37 (m, 4H), 4.47-4.27 (m, 8H), 3.37-3.15 (m, 4H),
3.01-2.80 (m, 8H), 2.63-2.49 (m, 4H), 2.49-2.27 (m, 12H), 2.22- 2.02 (m, 4H),
1.97-1.85 (m, 4H), 1.57-1.37 (m, 4H), 1.26-1.08 (m, 24H).

e 1BC NMR (125 MHz, THF-ds) & (ppm): 162.1, 161.9, 152.8, 141.4, 132.6,
132.4,124.2,118.5,117.8,106.4, 106.1, 72.7, 56.0, 54.0, 50.3, 38.4, 30.8, 29.4,
26.7,18.9, 18.5.

e UV-Vis (THF, Amax (nm), (log€)): 677 (5.45), 350 (5.14).

e Floresans (THF, 2x10°% M, Xem (nm)): 690 (Aex=641 nm).

4.2.8. 2,9(10),16(17),23(24)-Tetra-((1-isopropilpiperidin-3-il)metoksi)
Cu(ll) ftalosiyanin (KH6) Sentezi

(0]

N Ni /g\
K)\/O CN CuClz DBU /_O
N— Cu—N
Pentanol
CN
3
KH6
o

Yeg

Sekil 4.8: KH6 numarali bilesigin sentez semasi.

A

5 mL’lik reaksiyon balonuna argon atmosferi altinda 4-((1-isopropilpiperidin-3-
il)metoksi)ftalonitril (3) (190 mg, 0.67 mmol) konuldu ve 1 mL kuru pentanol

icerisinde ¢oziildii. Uzerine CuClz tuzu (45 mg, 0.34 mmol) ilave edildi. Reaksiyon
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karisimi 1sitilmaya baslandi, sicaklik ~120°C’ye geldiginde 3 damla DBU ilave edildi
ve 140°C’de 6 saat karistirildi. Reaksiyon karisimi etanole ¢oktiiriildii, santrifiij
yapildi. Ham iiriin kolon kromatografisi ile saflastirildi (Al2O3, CH2Cl2:C2HsOH
(20:1)). Izole edilen mavi renkli kati iiriin vakum etiiviinde kurutuldu. Verim: %18 (36

mg, 0.03 mmol).

e FT-IR (vmax/ cm™): 2959, 2925, 2851, 2792, 1608, 1461, 1385, 1343, 1233,
1092,1054, 849, 820, 746.

e MALDI-TOF (m/z): CesHssN1204Cu igin hesaplanan 1195.60; bulunan
1199.98 [M+4H]".

e  UV-Vis (THF, hmax (nm), (log€)): 678 (5.38), 344 (5.08).
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5. BULGULAR

5.1. Sentezlenen Bilesiklerin Yapisal Karakterizasyonu

5.1.1. Bilesik 1’in Yap1 Analizi

( )

O\©:CN
CN

1
. _J

Sekil 5.1: 1 numaral1 bilesigin yapist.

1 numarali bilesigin FT-IR spektrumu incelendiginde, 3075 cm™’de gozlenen
aromatik C-H gerilmeleri, 2999-2870 cm™’de gozlenen alifatik C-H gerilmeleri, 2234
cm?de gozlenen C=N gerilmesi, 1654, 1628 cm™’’de gozlenen aromatik C-C

gerilmeleri yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 5.2: 1 numarali bilesigin IR spektrumu.
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'H NMR spektrumu incelendiginde 1.23 ppm’deki singlet pik tersiyer metil
protonlarina, 1.67 ppm’deki singlet pik benzen halkasina bagli metil protonlarina, 6.45
ppm’deki singlet pik BHT halkasina ait aromatik protonlara ve en agagi alandaki pikler
(7.56-7.76 ppm) ise nitril halkasina ait aromatik protonlara karsilik gelmektedir.

Integraller toplam proton sayisi ile uyumlu olup yapry1 dogrulamaktadir.

7.26 CDCI3|

_,/’

18.08—=

Sekil 5.3: 1 numaral bilesigin *H NMR spektrumu (CDCls).

13C NMR spektrumu incelendiginde 25 ve 30 ppm’deki piklerin metil karbon
atomlarina, 35 ve 43 ppm’deki piklerin metin karbon atomlarina, 185 ppm’de gézlenen
pikin ise nitril halkasindaki oksijene komsu kuaterner karbon atomuna karsilik geldigi
goriilmektedir. Aromatik ve nitril karbon atomlarina ait piklerin ise 114.5-149.6 ppm

araliginda geldigi goriilmektedir.
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Sekil 5.4: 1 numarah bilesigin 3C NMR spektrumu (CDCls).

5.1.2. Bilesik KH2’nin Yap1 Analizi

KH2

Sekil 5.5: KH2 numaral1 bilesigin yapisi.

KH2 numaral bilesigin FT-IR spektrumu incelendiginde, ftalonitrile ait 2234
cm™°de gozlenen C=N gerilmesinin kayboldugu goériilmektedir. 2957, 2870 cm™’de
gbzlenen alifatik C-H gerilmeleri ve 1658, 1640 cm™’de gozlenen aromatik C-C

gerilmeleri yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 5.6: KH2 numarali bilesigin IR spektrumu.

MALDI-TOF kiitle spektrumu incelendiginde 1451.62°de gozlenen [M+3H]"
iyon piki yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 5.7: KH2 numarali bilesigin MALDI-TOF spektrumu (DIT).

'H NMR spektrumu incelendiginde, 1.37-1.48 ppm araligindaki pikin tersiyer
metil protonlarina, 2.13-2.19 ppm araligindaki pikin benzen halkasina bagli metil
protonlarina, 7.10-7.15 ppm araligindaki piklerin BHT halkasina ait aromatik
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protonlara karsilik geldigi goriilmektedir. Ftalosiyanin iskeletine ait aromatik

protonlar ise 8.06-9.58 ppm araliginda yer alip integralleri yap1 ile uyumludur.
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Sekil 5.8: KH2 numaral1 bilesigin *H NMR spektrumu (THF-ds).
g p

13C NMR spektrumu incelendiginde 26 ve 30 ppm’deki piklerin metil karbon
atomlarina, 35 ve 45 ppm’deki piklerin metin karbon atomlarina, 186 ppm’de gozlenen
pikin ise nitril halkasindaki oksijene komsu kuaterner karbon atomuna karsilik geldigi
goriilmektedir. BHT halkasi ve ftalosiyanin iskeletine ait aromatik karbon pikleri ise

120.7-154.7 ppm araliginda gozlenmektedir.
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Sekil 5.9: KH2 numarali bilesigin *C NMR spektrumu (THF-ds).
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Sekil 5.10: KH2 Numaral bilesige ait UV-Vis spektrumu (THF, 2x10° M) ve
floresans spektrumu (THF, 2x10° M, Aex=638 nm).
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KH?2 numaral bilesige ait THF icerisinde 2x10® M konsantrasyonda hazirlanan
¢ozeltinin UV-Vis spektrumunda (Sekil 5.10) gozlenen maksimum absorpsiyon dalga
boyu degeri 673 nm olup molar absorplama Kkatsayisi logaritma cinsinden 5.59
L/mol.cm’dir.

KH2 numaral bilesigin THF igerisinde 2.0x10® M konsantrasyonda hazirlanan
¢ozeltinin Aex=638 nm’de uyarilmasi sonucunda elde edilen emisyon dalga boyu 681

nm’de gozlenmistir

5.1.3. Bilesik KH3’iin Yap1 Analizi

KH3 numarali ftalosiyanin bilesiginin merkezindeki Cu(ll) atomunun
paramanyetik olmasi nedeniyle NMR spektrumunda iyi sonu¢ vermeyeceginden,
bilesigin yap1 aydinlatilmasinda kiitle, IR ve UV-Vis spektrumlart degerlendirilerek

yap1 analizi yapilmaistir.

Sekil 5.11: KH3 numarali bilesigin yapisi.

KH3 numarali bilesigin FT-IR spektrumu incelendiginde, ftalonitrile ait 2234
cm’de gozlenen C=N gerilmesinin kayboldugu gériilmektedir. 2957-2866 cm™’de
gdzlenen alifatik C-H gerilmeleri ve 1659, 1641 cm™¥’de gozlenen aromatik C-C

gerilmeleri yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 5.12: KH3 numarali bilesigin IR spektrumu.

MALDI-TOF kiitle spektrumu incelendiginde 1449.482°de gozlenen [M+2H]"

iyon piki yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 5.13: KH3 numaral1 bilesigin MALDI-TOF spektrumu (DIT).
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Sekil 5.14: KH3 Numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu (THF, 2x10° M).

KH2 numarali bilesige ait THF igerisinde 2x10® M konsantrasyonda hazirlanan

¢ozeltinin UV-Vis spektrumunda (Sekil 5.14) gzlenen maksimum absorpsiyon dalga

boyu degeri 673 nm olup molar absorplama katsayis1 logaritma cinsinden 5.56

L/mol.cm’dir.

5.1.4. Bilesik KH4’iin Yap1 Analizi

')

Sekil 5.15: KH4 numarali bilesigin yapisi.
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KH4 numarali bilesigin FT-IR spektrumu incelendiginde, ftalonitrile ait 2234
cm’de gdzlenen C=N gerilmesinin kayboldugu goriilmektedir. 2955, 2866 cm™’de
gbzlenen alifatik C-H gerilmeleri, 1732 cm™’de gdzlenen Ti-O gerilmesi ve 1658,

1640 cm™*de gozlenen aromatik C-C gerilmeleri yapiy1 desteklemektedir.

xxxxx

4000,0

Sekil 5.16: KH4 numarali bilesigin IR spektrumu.

MALDI-TOF kiitle spektrumu incelendiginde 1449.11 g6zlenen [M+H]" iyon
piki ve 1467.69’da gbzlenen [M+H+H>0]" molekiiler iyon piki, 1655.84’de gozlenen
[M+9Na]* iyon piki ve 1786.43’de gbzlenen [M+2H+4Na+H.O+DIT]" iyon pikleri
yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 5.17: KH4 numarali bilesigin MALDI-TOF spektrumu (DIT).
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'H NMR spektrumu incelendiginde, 1.38-1.48 ppm araligindaki pikin tersiyer
metil protonlarina, 2.14-2.25 ppm araligindaki pikin benzen halkasina bagli metil
protonlarma, 6.93-7.07 ppm araligindaki piklerin BHT halkasina ait aromatik
protonlara karsilik geldigi goriilmektedir. Ftalosiyanin iskeletine ait aromatik

protonlar 8.14-9.71 ppm araliginda yer alip integralleri yap1 ile uyumludur.
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Sekil 5.18: KH4 numarali bilesigin *H NMR spektrumu (CDCls).

13C NMR spektrumu incelendiginde, APT spektrumundan 25 ve 29 ppm’deki
piklerin metil karbon atomlarina, 35 ve 44 ppm’deki piklerin metin karbon atomlarina,
186 ppm’de gozlenen pikin ise nitril halkasindaki oksijene komsu kuaterner karbon
atomuna karsilik geldigi goriilmektedir. BHT halkasi1 ve ftalosiyanin iskeletine ait

aromatik karbon pikleri 121.1-152.5 ppm araliginda gozlenmektedir.
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Sekil 5.19: KH4 numarali bilesigin *C NMR spektrumu (CDCls).
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Sekil 5.20: KH4 numarali bilesigin *C (APT) NMR spektrumu (CDCls).
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Sekil 5.21: KH4 Numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu (THF, 2x10° M) ve

floresans spektrumu (THF, 2x10° M, Aex=657 nm).

Siddet (a.u.)

KH4 numarali bilesige ait THF icerisinde 2x10® M konsantrasyonda hazirlanan

¢ozeltinin UV-Vis spektrumunda (Sekil 5.21) gézlenen maksimum absorpsiyon dalga

boyu degeri 692 nm olup molar absorplama katsayist logaritma cinsinden 5.37

L/mol.cm’dir.

KH4 numarali bilesigin THF igerisinde 2.0x10® M konsantrasyonda hazirlanan

¢ozeltinin Aex=657 nm’de uyarilmasi sonucunda elde edilen emisyon dalga boyu 700

nm’de gozlenmistir.

5.1.5. Bilesik KH1’in Yap1 Analizi

Sekil 5.22: KH1 numarali bilesigin yapisi.
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KH1 numarali bilesigin FT-IR spektrumu incelendiginde, 3274 cm™’de
gbzlenen O-H gerilmesi, 2955, 2870 cm™’de gozlenen alifatik C-H gerilmeleri ve
1657, 1638 cm™’de gdzlenen aromatik C-C gerilmeleri yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 5.23: KH1 numarali bilesigin IR spektrumu.

MALDI-TOF kiitle spektrumu incelendiginde 1276.43°de gozlenen [M+2H]*
iyon piki yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 5.24: KH1 numarali bilesigin MALDI-TOF spektrumu (DHB).
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Sekil 5.25: KH1 numarali bilesigin ESI-HRMS kiitle spektrumu.

'H NMR spektrumu incelendiginde, 1.38-1.62 ppm araligindaki pikin tersiyer
metil protonlarina, 2.16-2.33 ppm araligindaki pikin benzen halkasina bagli metil

protonlarina, 10.9 ppm’deki broad singlet pikin karboksilik asit O-H protonuna
karsilik geldigi goriilmektedir.
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Sekil 5.26: KH1 numarali bilesigin *H NMR spektrumu (THF-ds).

13C NMR spektrumu incelendiginde 26 ve 30 ppm’deki piklerin metil karbon
atomlarina, 35 ve 45 ppm’deki piklerin metin karbon atomlarina, 186 ppm’de gézlenen

pikin ise oksijene komsu kuaterner karbon atomuna karsilik geldigi goriilmektedir.
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Sekil 5.27: KH1 numarali bilesigin *C NMR spektrumu (THF-ds).
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Sekil 5.28: KH1 Numaral bilesige ait UV-Vis spektrumu (THF, 2x10° M) ve
floresans spektrumu (THF, 2x10°° M, Aex=640 nm).

KH1 numarali bilesige ait THF icerisinde 2x10® M konsantrasyonda hazirlanan

¢ozeltinin UV-Vis spektrumunda (Sekil 5.28) gzlenen maksimum absorpsiyon dalga

boyu degeri 675 nm olup molar absorplama katsayisi logaritma cinsinden 5.44

L/mol.cm’dir.
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KH4 numaral bilesigin THF igerisinde 2.0x10® M konsantrasyonda hazirlanan

¢ozeltinin Aex=640 nm’de uyarilmasi sonucunda elde edilen emisyon dalga boyu 685

nm’de gbzlenmistir.

5.1.6. Bilesik 3’iin Yap1 Analizi

( )
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Sekil 5.29: 3 numarali bilesigin yapisi.

3 numarali bilesigin FT-IR spektrumu incelendiginde; 2962, 2931 ve 2799

cm™°de gozlenen alifatik C-H gerilmeleri, 2230 cm™®’de gozlenen C=N gerilmesi

yapiy1 desteklemektedir.

1049 _

100 |

95

90 |

85 |

80 | ‘
75 |

704

65 | ‘

60 |

15969
55 |

50,0

T T T T T
1800 1600 1400 1200 1000

cm-1

T T
2400 2000

T T T
4000,0 3600 3200 2800

T
800

1
650.0

Sekil 5.30: 3 numarali bilesigin IR spektrumu.
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MALDI-TOF kiitle spektrumu incelendiginde 283°de gbzlenen [M]* molekiiler
iyon piki, 328.86°da gozlenen [M+2Na]* iyon piki, 376.16°da gozlenen [M+H+4Na]*
iyon piki, 398.31°de gozlenen [M+5Na]" iyon pikleri yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 5.31: 3 numarali bilesigin MALDI-TOF spektrumu (THAP).

ESI-HRMS kiitle spektrumunda 284.18°de gozlenen [M+H]" iyon piki,
285.18’de gozlenen [M+2H]" iyon piki ve 286.18°de gozlenen [M+3H]" iyon piki
yapy1 desteklemektedir.

x10 5|C17 H21 N3 O: +ESI Scan (rt: 0.145 min) Frag=90.0V Sample14.d
*284.17488

21 (IC17 H21 N3 O]+H)+
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286.17939
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. |
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Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Sekil 5.32: 3 numarali bilesigin ESI-HRMS kiitle spektrumu.

'H NMR spektrumu incelendiginde 0.93 ppm’deki dublet pik metil protonlarina,
4.02 ppm’deki dublet pik oksijene komsu metilen protonlarina karsilik gelmektedir.
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Benzen halkasindaki 3 adet aromatik protonun integrali yapi ile uyumlu olup,

spektrumun diisiik alan bolgesinde (7.44-8.02 ppm) goriilmektedir.
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Sekil 5.33: 3 numarali bilesigin *H NMR spektrumu (DMSO-dé).

13C NMR spektrumu incelendiginde, APT spektrumundan 17 ve 18 ppm’deki
piklerin metil karbon atomlarina, 71 ppm’deki pikin oksijene komsu metilen karbon
atomuna ve 162 ppm’deki pikin ise oksijene komsu kuaterner karbon atomuna karsilik
geldigi goriilmektedir. Benzen halkasinda bulunan 3 adet metin karbon atomu ise APT

spektrumunun alt kisminda yer alip (120.1, 120.3, 135 ppm) yapt ile uyumludur.
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Sekil 5.34: 3 numarali bilesigin *C NMR spektrumu (DMSO-dg).
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Sekil 5.35: 3 numarali bilesigin 13C (APT) NMR spektrumu (DMSO-d).
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5.1.7. Bilesik KH5’in Yap1 Analizi

L

Sekil 5.36: KH5 numarali bilesigin yapisi.

KHS5 numarali bilesigin FT-IR spektrumu incelendiginde, ftalonitrile ait 2300
cm’de gozlenen C=N gerilmesinin kayboldugu goriilmektedir. 2796-2959 cm™’de
gbzlenen alifatik C-H gerilmeleri, 1607 cm™’de gozlenen aromatik C-C gerilmeleri

yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 5.37: KH5 numarali bilesigin IR spektrumu.
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MALDI-TOF kiitle spektrumu incelendiginde 1201.869°da gozlenen [M+5H]"
iyon piki yapiy1 desteklemektedir.

Intens. [a.u.]
1201.869

400
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Sekil 5.38: KH5 numarali bilesigin MALDI-TOF spektrumu (DIT).

'H NMR spektrumu incelendiginde, 1.08-1.26 ppm araligindaki pikin metil
protonlarina, 4.27-4.47 ppm’deki pikin oksijene komsu metilen protonlarina karsilik
geldigi goriilmektedir. Ftalosiyanin iskeletine ait aromatik protonlar 7.37-9 ppm

araliginda yer alip integralleri yapt ile uyumludur.
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Sekil 5.39: KH5 numarali bilesigin *H NMR spektrumu (THF-ds).

13C NMR spektrumu incelendiginde 18 ppm’de gozlenen pikler metil karbon

atomlarina, 72 ppm’de gozlenen pik ise oksijene komsu metilen karbon atomuna

karsilik gelmektedir.
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Sekil 5.40: KH5 numarali bilesigin 2*C NMR spektrumu (THF-ds).
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Sekil 5.41: KH5 Numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu (THF, 2x10° M) ve
floresans spektrumu (THF, 2x10° M, Aex=641 nm).

KH5 numarali bilesige ait THF igerisinde 2x10® M konsantrasyonda hazirlanan
¢ozeltinin UV-Vis spektrumunda (Sekil 5.41) gézlenen maksimum absorpsiyon dalga
boyu degeri 677 nm olup molar absorplama katsayis1 logaritma cinsinden 5.45

L/mol.cm’dir.
KH5 numaral bilesigin THF igerisinde 2.0x10® M konsantrasyonda hazirlanan

¢ozeltinin Aex=641 nm’de uyarilmas: sonucunda elde edilen emisyon dalga boyu 690

nm’de gdzlenmistir.
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5.1.8. Bilesik KH6’nin Yap1 Analizi

L J

Sekil 5.42: KH6 numaral1 bilesigin yapisi.

KH6 numarali bilesigin FT-IR spektrumu incelendiginde, ftalonitrile ait 2300
cm’de gozlenen C=N gerilmesinin kayboldugu gériilmektedir. 2792-2959 cm™’de

gbzlenen alifatik C-H gerilmeleri ve 1608 cm™’de gdzlenen aromatik C-C gerilmeleri

yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 5.43: KH6 numarali bilesigin IR spektrumu.
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MALDI-TOF kiitle spektrumu incelendiginde 1199.983’de gozlenen [M+4H]"

iyon piki yapiy1 desteklemektedir.

Intens. [a.u.]
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100

1199.983

Sekil 5.44: KH6 numarali bilesigin MALDI-TOF spektrumu (DIT).

Absorbans

Sekil 5.45: KH6 Numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu (THF, 2x10° M).
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KH6 numarali bilesige ait THF igerisinde 2x10® M konsantrasyonda hazirlanan

¢ozeltinin UV-Vis spektrumunda (Sekil 5.45) gzlenen maksimum absorpsiyon dalga

boyu degeri 678 nm olup molar absorplama katsayisi logaritma cinsinden 5.38

L/mol.cm’dir.
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5.2. KH1 Bilesiginin Hesapsal Calismalar

5.2.1. Molekiiler Yapi

Tetra siibstitiie asimetrik (AB3) ftalosiyanin tiirevleri, siibstitiie gruplarin farkli
baglanma konumlari nedeniyle sekiz yapisal izomer karigimi igermektedir [58]. Teorik
calismalar ile KH1 bilesiginin sekiz izomerinin yapisal ve elektronik ozellikleri
incelenmistir. KH1 bilesiginin geometrik optimizasyon g¢alismalart DFT (Yogunluk
Fonksiyoneli Teorisi)/B3LYP metodu ve def2-SVP seti kullanilarak yapilmistir. Tablo
5.1.’de incelenen sekiz izomer yapinin total ve bagil enerji degerleri verilmis olup, en

kararli konformasyon d'ye karsilik gelmektedir.

COOH

.

Sekil 5.46: Ftalosiyanin halkasinin numaralandirilmis sematik gosterimi.
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Tablo 5.1: KH1 Bilesiginin geometri optimizasyonu, total ve bagil enerji degerleri.

lzomer a b

Etot/a.u. -5612.446404 -5612.44641

Ere/kcal/mol 0.38 0.38
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Tablo 5.1: Devam.

izomer c d
Etot/a.u. -5612.446335 -5612.447008
Erei/kcal/mol 0.42 0.00
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Tablo 5.1: Devam.

izomer
Eiot/a.u. -5612.445486 -5612.445299
Erei/kcal/mol 0.96 1.07
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Tablo 5.1: Devam.

Izomer g h
Etot/a.u. -5612.445902 -5612.445963
Erei/kcal/mol 0.69 0.66




5.2.2. Teorik Elektronik Absorpsiyon Spektrumlari

Tablo 5.2.de Q ve B bantlar1 i¢in zamana bagli DFT (TD-DFT)
hesaplamalarindan elde edilen ilgili parametreler ve elektronik gegislere katkida
bulunan ana molekiiler orbitaller belirtilmistir. C6zelti fazindaki (THF) izomerlerin (a-
h) her biri i¢in elektronik spektrumu hesaplanmistir. Beklendigi gibi, elektronik
spektrumun sonuglari, yukarida gosterildigi gibi, toplam enerjileri ~1 kcal/mol
degerine kadar farklilik gosteren izomerler i¢in ¢ok benzerdir. Bilesiklerin sadece bir
Q deneysel bandi bulunmasma ragmen, teorik hesaplamalar tim izomerler igin
goriiniir bolgede (625-660 nm) iki giiclii Q band1 ve UV bolgesinde yaklasik 345-350
nm'de daha az siddette bir B bandi 6ngériir. Incelenen sistem icin bu ¢alismanin
deneysel spektrumu g6z 6niine alindiginda, Q ve B bantlari i¢in hesaplanan sapma 0.0-
0.15 eV araligindadir. Bu hatalar en az diizeyde olup, bu tiir hesaplamalar i¢in kabul
edilebilir araliktadir [59]. Tablo 5.2°de her bir izomerin temel hali i¢in dipol momenti
hesaplanmis ve tiim izomerlerin 0.83-5.03 Debye araliinda bir polarite sergiledigi
gosterilmistir. Polarite degerlerinin birbirine ¢cok yakin olmasi izomerleri ayirmanin

zorlugunu da gdstermektedir.

70



TL

Tablo 5.2: Cozelti fazindaki (THF) elektronik absorpsiyon spektrumunun hesaplanan parametreleri (TPSSh/def2-SVP): dalga boyu (A), enerji

(E), osilator giicii (f), elektronik gecis ve tiirii.

[zomer | WD | A/nm | EleV f Bant Sapma/eV Gegis Gegis Tiirii
a 5.03 | 654 | 190 | 0636 | Q(1) 0.06 H-L >
625 | 1.98 | 0.723 | Q(2) 0.15 HoL+1 T—>T*
346 | 3.58 | 0.612 | B (35) 0.04 NTOocc—>NTOvirt T—>T*
b 368 | 652 | 1.90 | 0663 | Q(1) 0.06 H—L T—>T*
630 | 1.97 | 0716 | Q(2) 0.13 HoL+1 T—>T*
348 | 356 | 0.677 | B(32) 0.01 NTOocc—>NTOvirt T—>T*
c 0.83 | 650 | 1.91 | 0615| Q(1) 0.07 HoL T—>T*
624 | 1.99 | 0634 | Q(2) 0.15 HoL+1 T—>T*
347 | 358 | 0.380 | B (33) 0.03 NTOocc—>NTOvirt T—>T*
d 118 | 647 | 192 | 0650 | Q(1) 0.08 HoL T—>TU*
629 | 1.97 | 0646 | Q(2) 0.13 HoL+1 T—>T*
345 | 359 | 0.697 | B (35) 0.04 NTOocc—>NTOvirt T—>T*




L

Tablo 5.2: Devam.

1411 656 | 1.89 | 0.686 | Q(1) 0.05 HoL >
632 | 1.96 | 0.742 | Q(2) 0.12 HoL+1 T—>T*
350 | 3.55 | 0.519 | B(32) 0.00 | NTOoe—>NTOuir .
222 | 653 | 1.90 | 0.658 | Q (1) 0.06 HoL T
632 | 1.96 | 0694 | Q(2) 0.12 HoL+1 T—>T*
340 | 3.65 | 0.460 | B (39) 010 | NTOoce—>NTOuir T—>T*
320 | 657 | 1.89 | 0640 | Q(1) 0.05 HoL T
628 | 1.97 | 0.747 | Q2 0.13 HoL+1 agiay
349 | 355 | 0.626 | B(32) 0.00 | NTOoe—>NTOuir T—>T*
165 | 660 | 1.88 | 0.649 | Q(1) 0.04 HoL > T
623 | 1.99 | 0730 | Q(2) 0.15 HoL+1 >
346 | 358 | 1.002 | B (35) 0.04 | NTOoe—>NTOuin >




5.3. KH1 Bilesiginin Boya Duyarh Giines Hiicresinde
Fotosensitizer Olarak Kullanimi

Bu boliim, sentezlenen asimetrik ‘push-pull’ tipi KH1 bilesiginin boya duyarl
giines hiicresinde fotovoltaik performans calismalarini icermektedir. Ayrica daha iyi
fotovoltaik performans i¢in pankromatik bir giines pili elde etmek amaciyla, mavi
renkli ftalosiyanin bilesigi (KH1) ile kirmizi-kahverengi metal icermeyen organik
boyanin (RK1) [60] birlikte kullanilmasi ile co-duyarlastirma teknigi uygulamalarini

da icermektedir.

@ RK1

Sekil 5.47: RK1 bilesiginin yapisi.

5.3.1. Optik ve Elektrokimyasal Ozellikleri

KH1, RK1 ve KHI+RKI!’in THF igerisindeki UV-Visible absorpsiyon
spektrumlart (Sekil 5.48.a) ve ilgili parametreler Tablo 5.3.’de listelenmistir. THF
¢ozeltisindeki KH1 boyasinin absropsiyon bantlar1; 300-400 nm araliginda (Amax = 350
nm) bir Soret bandindan ve n—n* gegisleri nedeniyle 650-750 nm araliginda (Amax =
675 nm) keskin bir Q bandindan olugmaktadir. RK1 boyasi iki farkli absorpsiyon
bandina sahiptir. Bunlar; 250-400 nm araliginda (Amax = 327 nm) n—n* gegislerinden
kaynaklanan absorpsiyon bandi ve 400-600 nm araliginda (Amax = 478 nm)
intermolekiiler ylik transferinden kaynaklanan absorpsiyon bandidir. KH1 ve RK1’den
1:1 oraninda alinarak hazirlanan KH1+RK1 c¢ozeltisi UV bolgesinden yakin IR
bolgesine genisletilmis spektrum sergiler. Sekli 5.48.b TiO; lizerinde adsorbe olmus
KH1, RK1 ve KH1+RK1’in absorpsiyon spektrumlarini gostermektedir. KH1 ve RK1

boyalariin TiO; yiizeyi ile etkilesimleri ve J-agregasyonu nedeniyle, ¢ozeltiye kiyasla
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maksimum absorpsiyon dalga boylart sirasiyla 10 ve 21 nm kirmiziya kaymustir.
Benzer sekilde, co-duyarlastirilmis sistemin (KH1+RK1) absorpsiyon bantlari, sadece
KH1 ve RK1 boyalarinin bantlarina kiyasla hafif batokromik etki gostermistir, ki bu
da bu boyalarin TiO; yiizeyi ile etkilesimlerini ve zayif J-agregasyonu sergiledigini
gostermektedir. TiOy tizerinde adsorbe olmus KH1 boyasinin absorpsiyon spektrumu,
cozeltidekine gore ¢ok az genislemistir, bu ise; KH1 bilesiginin hacimli donér gruplara
sahip olmasi1 nedeniyle TiO; yiizeyi lizerinde zayif agregasyon sergiledigi anlamina
gelmektedir [61]. KH1 ve RK1 boyalarmin kombinasyonunun, absorsiyon spektrum
araligini genisletmesi ile, DSSC’de 151k hasadi verimliligini arttirmasi1 beklenmektedir
[47]. Sekil 5.48.b’de goriildiigii gibi KH1+RK1 kombinasyonu igin ~ 400600 nm
araligindaki 11k absorpsiyonu KH1’e gore artmistir.
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Sekil 5.48: KH1, RK1 ve KH1+RK1’in THF (a) ve TiO2 filmi (b) tizerindeki
absorpsiyon spektrumlari.
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Tablo 5.3: Boyalarin fotofiziksel ve elektrokimyasal 6zellikleri.

Amax(TiO2) Eoo  HOMO LUMO

B Amax [Nm]

AT N Y Y
KH1 350, 675 700 685 1.77  0.82 -0.95
RK1 327,478 565 499 2.20 — -

KH1 bilesiginin HOMO-LUMO enerji seviyelerini belirlemek i¢in doniistimli
voltametri (CV) teknigi kullanildi (Sekil 5.49). KH1 bilesiginin LUMO enerji seviyesi
TiO2’in iletim bandinin tizerinde, HOMO enerji seviyesi ise; elektrolitin (I7/137) redoks
potansiyelinden daha diisiik enerji diizeyindedir. Bu sonuglar sirastyla verimli bir

elektron enjeksiyonu ve iyi bir boya rejenerasyonu saglamaktadir.

AKim (uA)

-18 12 06 0 06 12 18 24
Potansiyel (V)

Sekil 5.49: 0,1 M TBABF; igeren DMSO ¢ozeltisindeki KH1 bilesiginin doniistimlii
voltamogrami.

5.3.2. DSSC’nin Hazirlamis1

DSSC iiretimi i¢in, FTO substratinin iletken yilizeyi Doctor Blade metodu
kullanilarak seffaf TiO. pastast ile kaplandi. Boya duyarli TiO2 filmlerini
(fotoanotlar1) hazirlamak igin, TiO2 kaplanmis FTO yiizeyleri 3 saat boyunca THF
igerisindeki 0,3 mM’lik KH1 ¢ozeltisine daldirildi. Boya ¢ozeltisine co-adsorban
olarak 0.1 ve 0.3 mM CDCA ilave edildi. Karsilastirma i¢in TiO> filmi 6 saat boyunca
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THF igerisindeki 0,3 mM’lik RK1 ¢ozeltisine daldirildi. Ek olarak, iki boyayi birlikte
duyarl hale getirebilmek i¢in, elektrot 6nce karanlikta 3 saat boyunca KH1 (0.3 mM)
cozeltisine daldirildi ve ardindan etanol ile yikandi. Daha sonra karanlikta 6 saat
boyunca RK1 (0.3 mM) ¢ozeltisine daldirildi ve ardindan yine etanol ile yikandi. Pt
karsit elektrot hazirlanarak hem fotoanot hemde karsit elektrot Surlyn filmi ile
kapland1 ve 17/13” redoks ¢ifti igeren elektrolit ¢ozeltisi sandvi¢ seklinde bir araya
getirilerek DSSC’ler hazirlanmistir. Tablo 5.4’te farkli daldirma siirelerine ait

fotovoltaik parametreler yer almaktadir.

Tablo 5.4: Co-duyarl: sistemlerin fotovoltaik parametreleri.

Boya Daldirma Jsc Voc (V) FF PCE
stiresi (h) (mA cm™) (%)
RK1+KH1? 6h+1h 11.55 0.727 0.69 5.79
RK1+KH1? 6h+2h 11.59 0729 0.69 5.83
RK1+KH1? 6h+3h 11.64 0730 070 5095
RK1+KH1? 6h+4h 11.58 0728 0.70 590
KH1+RK1? 3h+3h 11.06 0.712 070 551
KH1+RK1?  3h+4h 11.84 0.731 072 6.23
KH1+RK1?  3h+5h 12.01 0.738 0.72 6.38
KH1+RK1"? 3h+6h 12.20 0749 0.73  6.67
KH1+RK1? 3h+7h 11.97 0733 072 6.32

4 TiO2 filmi belirlenen zamanlar i¢in 6nce RK 1 ¢6zeltisine sonra KH1 ¢ozeltisine
daldirildi

b TiO, filmi belirlenen zamanlar igin 6nce KH1 ¢ozeltisine sonra RK 1 ¢ozeltisine
daldirildi

5.3.3. DSSC’nin Fotovoltaik Performansi

KHI bilesiginin fotovoltaik performansint degerlendirmek i¢in, akim
yogunlugu-voltaj (J-V) ozellikleri hazirlanan potansiyostat/galvanostat yardimiyla
giines similatoriiniin (Newport, 9600), 1.5 AM standart aydinlatmasi altinda (100 mW
cm?) elde edilmistir. Boya duyarli giines hiicrelerine gelen 1518m akima déniisiim
verimliligi (IPCE) bolgeden 350 ile 800 nm arasinda bir monokromator (74004, Oriel)
kullanilarak gerceklestirilmistir. Giines hiicrelerinin elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) karanlik kosullar altinda potansiyostat/galvanostat ile 0,62 V’ta
ve 0.1 Hz—10° Hz araliginda gergeklestirildi.
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KH1, RK1, KH1+RK1 sistemlerine dayali DSSC'lerin J-V egrileri Sekil 5.51.a
ve fotovoltaik parametreleri Tablo 5.5.’de listelenmistir. KH1+CDCA sistemlerine
dayali DSSc'lerin J-V egrileri ve fotovoltaik parametreleri ise Sekil 5.52’de
listelenmistir.

Tek basina KH1 boya tabanli DSSC ile %3.12'lik enerji doniisiim verimliligi
(PCE, n) elde edildi (Jsc = 7.18 mA cm2, Vo = 0.649 V, FF = 0.67). KH1 boya
cozeltisine co-adsorban olarak 0.1 mM CDCA ilave edildiginde, PCE degeri %3.21'e
iyilestirildi (Jsc = 7.23 mA cm2, Voc = 0.653 V, FF = 0.68).
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Sekil 5.50: KH1 bilesiginin yapisi ve PCE degeri.

KHI1 i¢in PCE degerinin ¢ok az iyilesmesi, boya agregasyonunun zayif veya
ihmal edilebilir diizeyde oldugunu gostermektedir [62], [63]. CDCA miktar1 0,3 mM
seviyesine yiikseltildiginde, co-adsorban TiO, yiizeyinde adsorbe edilen boya
miktarini azalttig1 i¢in Js¢, Voc ve PCE degerleri diismiistiir (Sekil 5.52).

Co-duyarlastirma icin, TiO2 elektrotu 6nce 6 saat boyunca RK1 ¢ozeltisine
daldirildi ve daha sonra farkli daldirma siireleri uygulanarak KH1 ¢6zeltisine daldirildi
(Tablo 5.4). Benzer sekilde, elektrot sirasiyla dnce 3 saat boyunca KH1 ¢6zeltisine

daldirild1 ve daha sonra farkli daldirma siireleri uygulanara RK1 ¢ozeltisine daldirildi.
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En iyi PCE degeri %6.67 (Jsc = 12.20 mA cm2, Voc = 0.749 V, FF = 0.73) olarak
KH1+RK1 (3h+6h) co-duyarl sistemli DSSC ile elde edildi (Sekil 5.51.a, Tablo 5.5).
RK1 boyasi tek basina %5.75 verim degeri (Jsc = 11,53 mA cm™2, Vo= 0,723 V, FF =
0,69) gosterdi (Sekil 5.51.a, Tablo 5.5). Etkileyici bir sekilde, hem Jsc hem de Voc
degeri artis gosterdi ve PCE %16 artti. KHI+RK1 igin Jsc 'nin artmasi, esas olarak
daha fazla 1s1k hasadi saglayan KH1 ile karsilastirildiginda, (Sekil 5.51.b) ~400-600
nm bolgesindeki 151k absorpsiyonunun artisina baglanmaktadir. RK1'in molekiiler
boyutu KHI1'den daha kiiciik oldugundan, kii¢iik molekiiller biiylik molekiillerin
bosluklarin1 doldurur ve birlikte duyarlastirma islemi sirasinda TiO: yiizeyinde
kompakt bir tabaka olusturur. Beklendigi gibi, kompakt katman, enjekte edilen
elektronlarin elektrolit ile rekombinasyonunu etkili bir sekilde bloke ederek daha

yiiksek bir Vo ile sonuglanir.

Tablo 5.5: DSSC’lerin fotovoltaik parametreleri.

Boya Jsc Voc (V) FF PCE
(mA cm?) (%)
KH1 7.18 0.649 0.67 3.12
RK1 11.53 0.723 0.69 5.75
KH1+RK1 12.20 0.749 0.73 6.67

Jsc 'deki farkliliklar1 daha fazla analiz etmek i¢in, KH1, RK1 ve KH1+RK1
tabanli DSSC'lerin yiizeylerine gelen 15181 akima doniistiirme verimlilikleri (IPCE)
olgildi (Sekil 5.51.b). TiO. filmi f{izerindeki absorpsiyon spektrumlarma uygun
olarak, KH1 tabanli DSSC, ~650-750 nm araliginda yiiksek IPCE gosterirken (685
nm'de maksimum IPCE degeri %47), RK1 tabanli DSSC ise ~400-600 nm (480 nm'de
maksimum %73 IPCE degeri) araliginda etkilidir. Co-duyarlastirilmis sistemde, KH1
boyasinin ~400-600 nm araligindaki foto-tepki boslugu, RKl1'in katkisiyla
doldurulmus ve bu da gelistirilmis bir Jsc ile sonuglanmistir. IPCE degerlerinin RK1
bolgesinde gozle goriiliir sekilde arttigi ve KHI'in Q bandi bolgesinde azaldigi da
gortilebilir. Bu durum, RK1'in TiO: yiizeyindeki KH1 alanlarinin bazi kisimlarini

kapladig1 anlamina gelir.
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Sekil 5.51: KH1, RK1, KH1+RK1 tabanli DSSc’lerin J-V (a) ve IPCE (b) egrileri.
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Sekil 5.52: KH1+CDCA tabanlit DSSC’lerin J-V egrileri ve fotovoltaik
performanslari.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi, DSSC'lerin ara yiizeylerindeki yiik
rekombinasyon siireglerini arastirmak icin yapildi. Nyquist grafiklerindeki ana yarim
daire, TiO2 elektrot/boya/elektrolit ara yilizeyindeki yiik rekombinasyon direncini
(Rrec) belirtir (Sekil 5.53a). DSSC'lerin Rrec degerleri, Voc degerleri ile uyumlu olup
KHI (84 Q) <RK1 (119 Q) <KHI1 + RK1 (125 Q) seklinde artis gdstemektedir.

Bode grafiklerinden hesaplanan elektron 6miirleri (te) KH1, RK1 ve KH1+RK1
icin sirastyla 5.87, 13.89 ve 32.90 ms'dir ve bu degerler Voc degerleriyle de uyumludur.
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Sekil 5.53: KH1, RK1 ve KH1+RK1 tabanli DSSc’lerin karanlik ortamda Nyquist

(a) ve Bode grafikleri (b).

82



5.4. Bilesiklerin Fotoiletkenlik Ol¢iimleri

Bilesiklerin gerek aydinlatma kosullarindaki gerekse aydinlatma olmayan
kosullardaki elektriksel davraniglarinin incelenmesinde 50 pum aralikli ve 50 um
genislikli 25 ¢ift parmakli yapidan olusan interdijital elektrot yapis1 kullanilmistir.
(Burada aydinlatma kosullarindan kastedilen filmlerin yiizeyinin bir solar simiilator
vasitastyla aydinlatilmasidir). S6z konusu elektrot yapisi yalitkan bir altlik {izerine
fotolitografi  teknigi ile  olusturulmustur.  Bilesiklerin  foto  elektriksel
karakterizasyonlarinin yapilmasinda dc (dogru akim) yontemi kullanilmigtir. S6z
konusu karakterizasyon g¢alismalar1 bilesiklerin ince filmleri (kat1 halleri) tizerinde
yapilmistir. Bu amagla, dondiirerek kaplama yontemiyle bilesiklerin interdijital
elektrot yapist tizerine ince filmleri hazirlanmistir. Bilesiklerin ince filmlerinin
hazirlanmas1 esnasinda, dondirme hizi (kalinlik), ¢oziicii etkisi, c¢ozelti
konsantrasyonu gibi foto elektriksel ozellikler {iizerinde etkisi oldugu bilinen
parametrelerin elimine edilmesi amaciyla, tiim bilesiklerin konsantrasyonu ayni olacak
sekilde (7x10* M) aym ¢dziicii kullanilarak (THF) ¢ozeltileri hazirlanmistir. Daha
sonra, hazirlanan bu ¢ozeltilerden belirli miktarda alinarak (60 ul) interdijital elektrot
yapist tizerine damlatilarak 2700 rpm hizda dondiiriilmiistiir. Elde edilen ince filmler,
film igerisindeki ¢6ziiciiniin tamamen buharlastigindan emin olmak i¢in, 120°C’de 25
dakika siireyle 1s1l isleme tutulmuslardir. Hazirlanan ince filmlerin gerek karanlik ve
gerekse aydinlatma kosullarindaki elektriksel davranislar akim-gerilim (1-V)
karakteristikleri ve frekansa bagli empedans spektroskopisi yontemiyle incelenmistir.

Bilesiklerin dc iletkenlikleri (cdc),

E.k

Ogc = m (5.1)

ifadesi kullanilarak hesaplanmistir. Burada, E Ol¢iilen [-V karakteristiginin
egimini, K interdijital elektrot yapisinda elektrotlar arasindaki mesafeyi, n elektrot ¢ifti
sayisini, | ise elektrotlarin oOrtiisme uzunlugunu h’de elektrotlarin kalinligini
gostermektedir. Ince filmlerin gerek karanlik gerekse aydinlatma kosullarindaki I-V
karakteristiklerinin ~ dlglilmesinde Keithley marka 617 Model Elektrometre
kullanilmistir. Fotoiletkenlik-dalgaboyu 6l¢iimlerinde 151k kaynagi olarak bir Xenon

lamba ve bir monokromator kullanilmistir.
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Sicakligin  bilesiklerin

elektrik/foto  elektrik  Ozelliklerine  etkisinin

belirlenmesi amactyla dl¢timler oda sicaklig ile 160°C araligindaki farkli sicakliklarda

gerceklestirilmistir.

Ince filmlerin aydinlatma kosullarindaki &lgiimlerinde bir solar simiilator

kullanilmis olup dalga boyuna bagli iletkenlik davranislarinin belirlenmesinde 1s1k

kaynag1 olarak Xenon lamba ve monokromator kullanilmistir.

5.4.1. DC Olgiimlerden Elde Edilen Sonugclar

Ince filmleri interdijital elektrot yapisi iizerine hazirlanan bilesiklerin karanlik

ve solar aydinlatma kosullarinda 6Slgiilen akim-gerilim (1-V) karakteristikleri Sekil

5.54’de gosterilmistir. -V karakteristiklerinin Glgiimlerinde voltaj taramasi eksi

degerlerden art1 degerlere olacak sekilde yapilmistir.

4x10™"" -

-1x107 4
-2x10™ 4
-3x107 4

4x10™ -

1 2 3 4

ZnPc Karanlik VOltaj (V)

ZnPc Aydinlatma
CuPc¢ Karanlik
CuPcAydimlatma
TiPc Karanlik
TiPc Aydinlatma

Sekil 5.54: Bilesiklerin karanlik ve aydinlatma kosullarinda dl¢tilen I-V

karakteristikleri.

Sekil 5.54°de gosterilen I-V karakteristiklerinin analizinden gerek karanlik ve

gerekse aydinlatma kosullarindaki davranislarin, Olciilen voltaj aralifinda, ohmik
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davranig sergiledikleri agik bir sekilde goriilmektedir. Bilesiklerin ol¢iilen 1-V
karakteristiklerinin karsilastirilmasinda (Sekil 5.54) dikkat ¢eken bir diger noktada
aydinlatma kosullarinda 6lgiilen I-V karakteristiklerinin egiminin karanlik ortamda
Olctilen I-V karakteristiklerin egiminden daha biiyiik olmasidir. Yukarida bahsedildigi
gibi oOlgiilen I-V karakteristiklerinin egimi aydinlatma ile biiyiik oranda artmaktadir.
Ornegin, TiPc i¢in karanlik ve aydinlatma kosullarinda 6lgiilen I-V karakteristiklerinin
egimleri arasinda en az 2.5 katlik bir fark (aydinlatma kosullarinda olgiilen I-V
karakteristiginin egimi karanlik ortamda 6lgiilen I-V karakteristiginin egiminden 2.5
kat daha biiyiik) vardir. Bu da, bilesiklerde foton sogurulmasina bagl bir iletkenlik
degisiminin oldugu anlamina gelmektedir.

Bilindigi gibi fotoiletkenlik; bir malzemenin {izerine diisen 15181 sogurmasi
sonucu iletkenligindeki degisim olarak tanimlanir. Ftalosiyanin bilesiklerinde
gbzlemlenen fotoiletkenlik davranigin bilesiklerin kendi 6z davraniglart m1 yoksa dis
parametre/parametrelere bagli bir davranig m1 oldugu uzun yillardir iizerinde tartisilan
konularin baginda gelmektedir. Literatiirde ftalosiyanin bilesiklerinin fotoiletkenlik
davraniglar1 tizerine yapilan ¢aligmalar merkezi metal atomunun yani sira [64] film
tarafindan adsorplanmis olan oksijenin (dis parametre) onemli bir rol oynadigini
gostermektedir.

Ozellikle TiPc bilesiklerinde gdzlemlenen yiiksek fotoiletkenlik davramsi ilgili
literatiir 15181nda $0yle agiklanabilir: iyi bilindigi gibi ftalosiyanin bilesikleri birisi
goriiniir bolgede digeride yakin infrared bolgede olmak tizere iki absorpsiyon bandina
sahiptirler. Ftalosiyanin bilesiginin tiizerine diisen elektromanyetik dalga bilesik
tarafindan absorplandiginda elektron-bosluk ¢iftleri olusur ve olusan elektron-bosluk
ciftleri, film-elektrot arayiizeyinde olusan elektrik alan nedeniyle, arayiizeye dogru
difiize olur ve orada ayrigsmak suretiyle serbest tasiyicilar olustururlar. Fotoiletkenlik
mekanizmasinda dominant rolii oynayan arayiizeyde olusan serbest tasiyicilarin
oranidir. Yapilan ¢aligmalar araylizeyde yliksek ayrisma olasiligina sahip eksitonlarin
“kuvvetle” absorbe edilen fotonlar tarafindan olusturuldugunu géstermektedir. Diger
yandan “zayif” olarak sogurulan fotonlar tarafindan olusturulan elektronlarin yiizeye
ulagmak icin daha fazla mesafe katetmeleri gerektigini ve dolayisiyla bu eksitonlarin
yeniden birlesme olasiliklarinin daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Bu tartigmalar
gbzlemlenen fotoiletkenlik davranisi ile absorpsiyon bandlar1 arasinda bir iligki olmasi

gerektigini cagristirmaktadir. Dolayisiyla, ftalosiyanin bilesiklerinin absorpsiyon
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bandi ile gozlemlenen foto akim arasinda bir iliski olmasi beklenir. Gelen 15181
enerjisi ile gozlemlenen foto akim arasinda bir iliski olup olmadigini anlamak igin
bilesiklerde, dalga boyuna bagl fotoiletkenlik 6l¢iimleri yapilmistir. ZnPc, CuPc ve

TiPc i¢in bu 6lgtimlerden elde edilen veriler Sekil 5.55’de gosterilmistir.

i ZnPc
3,5x107 —e—CuPc
TiPc
3,0x10™"
— [/
L 25x10"" 4 o
g
=2
< -11
o 2,0x10"
R
=]
=
15x107" - //' NG
\
1,0x10™"" 4

1 I | | I | | 1
200 300 400 500 600 700 800 90C 1000 1100
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.55: Bilesiklerde foto akimin dalga boyuna baglilig.

Sekil 5.55’den agik bir sekilde goriildiigii gibi her {i¢ bilesik i¢in foto akim, artan
151k dalga boyu ile artmakta ve bir maksimumdan gectikten sonra tekrar diismeye
baslamaktadir. Fotoiletkenlik davranislari incelenen bilesiklerde maksimum foto akim
ZnPc’de yaklasik olarak 705 nm’de goézlemlenirken TiPc’de yaklagik 770 nm’de
gozlemlenmistir. Bu kapsamda yapilan ¢aligmalar, daha 6nce de bahsedildigi gibi,
ftalosiyanin bilesiklerinde gozlemlenen fotoiletkenlik davraniglarinda eksiton
olusumunun yani sira “kuvvetli” absorplanan fotonlarin birinci derecede rol
oynadigim1 gostermektedir. Bu arada, ftalosiyanin bilesiklerinde foto akim
mekanizmasinin tam olarak anlagilmadiginin altin1 ¢izmek isteriz. Ftalosiyanin
bilesiklerinde yiik iletim mekanizmalarinin yapisal o6zellikler yaninda kontrol
edilemeyen ya da kontol edilmesi 6zel kosullar gerektiren sartlara bagl oldugu da

bilinmektir.
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Ftalosiyanin bilesiklerinde fotoiletkenlik mekanizmasi tam olarak anlagilmamis
olmasma ragmen, foto akimin sicakliga bagliliginin incelenmesi bu konunun
anlasilmasina katki saglayacaktir. Bu nedenle, bilesiklerde gerek karanlik gerekse
aydinlatma kosullarinda sicakliga bagl iletkenlik ol¢timleri yapilmistir. Sekil 5.56
bilesiklerin karanlik ortamda olgiilen iletkenliklerinin sicakligin tersi ile degisimini
gostermektedir. Bilesiklerin iletkenlikleri denklem (5.1) kullanilarak hesaplanmuistir.
Bilesiklerin karanlik ortamdaki iletkenliklerinin sicakliga bagliliginin incelenmesinde,

iletkenligin sicakliga baglilig;

E
0 = 0y exp (— ﬁ) (5.2)

ifadesine uygun olarak gergeklestigi goriilecektir. Burada, oo sicakliga bagli bir sabit,
Ea aktivasyon enerjisi, k Boltzman sabiti ve T’de sicakliktir. Elde edilen sonuglar,

bilesiklerde karanlik ortamda g6zlemlenen iletkenlik mekanizmasinda iletim ve valans

bandlarinin dominant seviyeler oldugunu gdéstermektedir.

-17,0
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Sekil 5.56: Karanlik ortamda dlgiilen iletkenligin Sicakliga baglilig:.
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Diger yandan, aydinlatma kosullar1 altinda gézlemlenen iletkenligin sicakliga
bagliliginin denklem (5.2) ile agiklanamayacagi agik bir sekilde goriilmektedir (Sekil
5.57). Aydinlatma kosullarinda goézlemlenen iletkenligin sicaklikla degisimi, In
iletkenlik - 1/T grafiginin dogrudan sapmasi, band iletim modelinin bilesiklerdeki yiik

iletimini agiklamak i¢in uygun bir model olmadig1 anlamina gelmektedir.

-11 4 /nPc
—e— CuPc
TiPc
-12
-13 S
= 14
= 144
W
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3 154
o
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= 16
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1 I I I I I 1
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Sekil 5.57: Aydinlatma Kosullarinda dlgiilen iletkenligin Sicakliga baglilig.

Ftalosiyanin bilesiklerinde yiik iletim mekanizmalarinin aydinlatilmasi igin
degisik modeller gelistirilmistir. Bu modellerden birisi degisken erimli hoplama

modelidir. Bu modelde iletkenligin sicakliga bagliligr;

o(T) = Boexp [~y (5.3)

ifadesi ile verilir. Burada, Bo iletkenligin yiiksek sicaklik sinirini belirleyen bir 6n
carpan, To ise karakteristik sicakliktir [65]. Denklem (5.3)’de Bo ve To’in sicakliga
bagli olmadigr kabul edilerek, eger yiik tasimimi hoplama mekanizmas: ile

gerceklesiyorsa iletkenligin dogal logaritmasinin 1/TY*’e kars1 grafigi bir dogru
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olmalidir. S6z konusu bilesikler i¢in In(c)’ninT* ile degisimi incelenmis ve elde
edilen verilerden korelasyon katsayisinin 0.993 ile 0.997 arasinda degistigi
gozlemlenmistir. Bu da, bilesiklerde aydinlatma kosullarinda gézlemlenen yiik
iletiminin degisken erimli hoplama modeline uygun olarak gergeklestigini

gostermektedir.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Tez kapsaminda asimetrik KH1 bilesigi ile simetrik KH2, KH3, KH4, KH5 ve
KH6 ftalosiyanin bilesikleri sentezlenerek yapilari IR, MALDI-TOF Kkiitle spektrumu,
UV-Vis, H NMR ve 3C NMR spektrometre teknikleri kullanilarak aydimlatilmistir.
Sentezlenen bilesiklerden asimetrik yapidaki KH1 bilesigi boya duyarli duyarli giines
hiicresi i¢in fotosensitizer olarak tasarlanirken, simetrik ftalosiyanin tiirevlerinin opto-
elektronik cihazlarda kullanilabilme potansiyelleri incelenmek tizere tasarlanmistir.

Ftalosiyanin iskeletinin periferal konumlarinda ¢ adet 2,6-di-tert-biitil-4-
metilfenoksi dondr grubu ve baglayict grup olarak karboksilik asit grubu tasiyan
asimetrik ¢inko ftalosiyanin bilesigi (KH1), boya duyarli giines hiicresi i¢in
fotosensitizer olarak sentezlenmistir. KH1 bilesiginin sekiz izomerinin yapisal,
elektronik ve optik Ozelliklerini incelemek igin DFT (TPSSh/def2-SVP) yontemi
kullanilmis ve bunun sonucunda izomerlerin neredeyse izoenerjetik yapilar (0.38-1.07
kcal mol™?) oldugu bulunmustur. Tek basmma KHI boya tabanli DSSC ile 1.5G
kosullarinda %3.12'lik enerji donisiim verimliligi (n) elde edilmistir. Bu deger
literatiir ile kiyaslandiginda benzer tiirevlerine gore daha iyi olup, KH1 boya
¢ozeltisine co-adsorban olarak CDCA (0.1 mM) ilave edildiginde, PCE degeri %3.21'e
iyilestirilmistir. Bu sonug, boya agregasyonunun zayif veya ihmal edilebilir diizeyde
oldugunu gostermektedir. CDCA miktari arttirildiginda (0.3 mM) ise, TiO: yiizeyinde
adsorbe edilen boya miktarini azalttig1 i¢in PCE degerinin azaldig1 goriilmiistiir. KH1
bilesigi ile metal icermeyen organik ticari boyanin (RK1) birlikte kullanilmasi ile co-
duyarlastirma teknigi uygulanmistir. RK1 boyasi ile tek basima %5.75 verim degeri
elde edilirken KH1 + RK1 ile %6.67 verim degeri elde edilmistir.

Sentezlenen periferal 2,6-di-tert-biitil-4-metilfenoksi tetra siibstitiie ZnPc
(KH2), CuPc (KH3) ve TiPc (KH4) bilesiklerinin gerek aydinlatma gerekse
aydinlatma olmayan kosullardaki elektriksel davraniglar1 incelenmis ve bunun
sonucunda her iki ortamda da en yiiksek iletkenlige literatiir ile uyumlu olarak KH4
numarali TiPc bilesiginin sahip oldugu bulunmustur.

Ftalosiyanin halkasinin periferal konumlarina piperidin siibstitie edilerek,
doymamis halkanin hem kendi hem de igerdigi izopropil grubu ile diizenli
kiimelesmeyi engellemesi ve bunun sonucunda agregasyonun minimuma seviyeye

indirilerek boya molekiillerinin birbirini sdniimlemesi engellenecek sekilde dizayn
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edilen KH6 (ZnPc) ve KH7 (CuPc) numarali bilesiklerin opto-elektronik 6zellikleri

ise ileriki calismalarda degerlendirilecektir.
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