T.C.
GEBZE TEKNIK UNIVERSITESI
LiSANSUSTU EGITIM ENSTITUSU

PEROVSKIT TEMELLI GOUNES HUCRELERINDE
KULLANILACAK FTALOSIYANIN TUREVLERININ
SENTEZI ve FOTOVOLTAIK UYGULAMALARI

GIiZEM GUMUSGOZ CELIK

DOKTORA TEZIi
KiMYA ANABILIM DALI

DANISMAN: PROF. DR. AYSE GUL GUREK

SUBAT 2024



T.C.
GEBZE TEKNIK UNIiVERSITESI
LiSANSUST EGITIiM ENSTITUSU

PEROVSKIT TEMELLI GUNES HUCRELERINDE
KULLANILACAK FTALOSIYANIN TUREVLERININ
SENTEZI ve FOTOVOLTAIK UYGULAMALARI

GIZEM GUMUSGOZ CELIK

DOKTORA TEZi
KiMYA ANABILIM DALI

DANISMAN: PROF. DR. AYSE GUL GUREK

SUBAT 2024



T.R.

GEBZE TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL

SYNTHESIS and PHOTOVOLTAIC APPLICATIONS
of PHTHALOCYANINE DERIVATIVES in
PEROVSKITE BASED SOLAR CELLS

GIZEM GUMUSGOZ CELIK

A THESIS OF DOCTORATE
DEPARTMENT OF CHEMISTRY

ADVISOR: PROF. AYSE GUL GUREK

FEBRUARY 2024



rd

g
GEBZENNL

DOKTORA JURi ONAY FORMU

GTU Lisansiistii Egitim Enstitlisii Yonetim Kurulunun 12/02/2024 tarih ve
2024/13 sayili karartyla olusturulan jiiri tarafindan 29/02/2024 tarihinde tez savunma
sinavi yapilan Gizem GUMUSGOZ CELIK” in tez ¢alismas1 Kimya Anabilim Dalinda
DOKTORA tezi olarak kabul edilmistir.

JURI
UYE
(TEZ DANISMANI) : Prof. Dr. Ayse Giil GUREK

UYE : Prof. Dr. Devrim ATILLA
UYE : Prof. Dr. Serkan YESILOT
UYE : Prof. Dr. Ahmet ALTINDAL
UYE : Prof. Dr. Bilgehan GUZEL
ONAY
Gebze Teknik Universitesi Lisansiistii Egitim Enstitisii Yonetim Kurulunun
....... [ocoood....... tarinve ......../....... sayili karar1.
IMZA/MUHUR

Form No: FR-0102 Yayin Tarihi:21.06.2017 Deg.No:2 Deg.Tarihi:18.12.2023



OZET

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda foto-voltaik (PV) teknolojiler olduk¢a 6nemli
bir yere sahiptir. Global pazarda mevcut PV iiretimlerinin biiylik bir boliimiinii seri
liretime gecmis olan silikon tabanli hiicreler olusturmaktadir. Artan enerji talebi ve
15181 daha verimli bir sekilde enerjiye doniistiirecek materyal ihtiyaci, bilim diinyasin
yeni sistemler tasarlamaya yonlendirmektedir. Perovskit gilines hiicreleri (PSC), son 15
yilda yasanan verimlilik artis1 sayesinde PV teknolojileri igerisinde oldukg¢a 6nemli bir
yer edinmistir. 2009 yilinda %3.8 ile baslayan gii¢ doniisiim verimlerinin (PCE),
giiniimiizde perovskit geleneksel (n-i-p tipi) hiicrelerde %26.1 ve perovskit/tandem
hiicrelerde %33.9’a ulagmasi ticarilesmesinin Oniindeki engelleri kaldirsa da neme
kars1 duyarliliklarinin yiiksek olmasi hala asilmasi gereken zorluklardan birisidir.

PSC eklem yapisi basitce, saydam ve iletken bir alttag lizerine sirastyla; elektron iletim
tabakas1 (ETL), perovskit tabakasi, bosluk iletim tabakasi (HTL) ve metal elektrot
kaplanarak meydana gelmektedir. Yiiksek verimli hiicrelerde HTL olarak genellikle
spiro-OMeTAD kullanilmaktadir. Bu organik bilesigin gerek maliyetli ve zor sentez
prosediirii , gerekse yiiksek verimlere ¢ikabilmek icin hidroskopik 6zellik gosteren
katk1 materyalleriyle beraber kullanilmasi, kararlilig1 olumsuz etkilemektedir.

Bu tez kapsaminda spiro-OMEeTAD’a rakip olabilecek, trifenilamin (TPA)
gruplariyla; simetrik ve asimetrik, direkt bagli ve don6r atom {izerinden bagli, periferal
ve non-periferal pozisyondan baglanmis Zn(II) ve Cu(Il) igeren toplamda 8 adet
metalli ftalosiyanin (MPc) bilesigi sentezlenmis ve yapilari; FT-IR, 'H NMR, 3C
NMR, MALDI-TOFF Ms teknikleri kullanilarak aydinlatilmistir. Tiim bilesiklerin foto
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri incelenerek bant araliklar1 belirlenmistir. MPc’ler HTL
materyali olarak kullanilarak, n-i-p mimaride FTO/c-TiO2/m-TiO2/Cso.05(MAo.15
FAo.85)0.95Pb(I0.85B10.15)3/HTL eklem yapisinda kaplamalar1 hazirlanmistir. Sonrasinda
onlarin SEM analizi, temas agis1, UV-vis-NIR ve PL 6l¢limleri alinmistur.

Bu asamadan sonra secilen MPc bilesiklerinin iki farkli hiicre mimarisinde performans
Ol¢iimleri alinmistir. Birinci tip hiicre; p-O-ZnPc ve p-O-CuPc bilesikleri kullanilarak
katkisiz olarak, FTO/SnO»/MAI-Pbl,/HTL/Ag eklem yapisinda iiretilmistir. Ikinci tip
hiicrede; asym-O-ZnPc ve asym-ZnPc bilesikleri Li-TFSI ve tBP katki malzemeleri
ilaveli olarak, FTO/c-TiO2/m-TiO2/Cso.05(MAo.15FA0.85)0.95Pb(lo.85Br0.15)3/HTL/Ag
eklem yapisinda iiretilmistir. Uretimi tamamlanan aygitlarin performanslarmin
belirlenmesi amaciyla, J-V, EIS, tekrarlanabilirlik karakteristigi ve %40-45 bagil nem
ortaminda raf-omrii kararlilik profili belirleme ¢aligmalart yapilmustir.

Tez kapsaminda yapilan tim ¢alismalar sonucunda, TPA gruplaryla
fonksiyonlandirilmig MPc’lerin, dondiirerek kaplamaya uygun gerek katki malzemeli
gerekse katki malzemesiz olarak hazirlanan n- i-p mimaride, spiro-OMeTAD ile
yarisabilecek kapasitelerde gli¢ doniisiim verimleri iiretebildikleri ve neme kars1 hiicre
dayanimini arttirdiklart belirlenmistir. Bu dogrultuda MPc’lerin HTL olarak spiro-
OMeTAD’a alternatif materyaller olduklar anlasilmisgtir.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, Perovskit, Bosluk fletim Tabakasi (HTL),
Trifenil amin (TFA), Yenilebilir Enerji.



ABSTRACT

Photovoltaic (PV) technologies are essential for the fields of renewable energy
sources. The majority of PV productions in the global market are comprised of silicon-
based cells that have transitioned into widespread production. The need for materials
that can efficiently convert increasing energy demand and light into energy forces the
scientific community towards designing new systems. Perovskite solar cells (PSC)
gained significant importance in PV technologies over 15 years because of the increase
in power conversion efficiency(PCE). The PCE that started at 3.8% in 2009 have now
reached 26.1% in perovskite traditional (n-i-p type) cells and 33.9% in
perovskite/tandem cells, removing challenges to commercialization. However, their
high sensitivity to moisture remains one of the challenges that still need to be
overcome.

The PSC architecture is simply formed of a transparent and conductive substrate, such
as FTO, onto which the following layers are sequentially deposited: an electron
transport layer (ETL), a perovskite layer, a hole transport layer (HTL), and a metal
electrode. In high-efficiency cells, spiro-OMeTAD is commonly used as the HTL. The
highly expensive and challenging synthesis procedure, and also the requirement to use
hygroscopic additives to achieve high yields, negatively affect the stability of this
organic compound.

In this thesis, 8 different metallophthalocyanine (MPc) compounds containing
triphenylamine (TPA) groups that could compare with spiro-OMeTAD were
synthesized. These compounds consist of symmetric or asymmetric, directly or donor
atom substituted, peripheral or non-peripheral positioned, Zn(Il) or Cu(II). Their
structures were characterized using FT-IR, 'H NMR, *C NMR, and MALDI-TOF Ms
techniques. The band gaps of all MPcs have been determined by examining their
photo-physical and chemical properties. The FTO/c-TiO2/m-TiO2/Cso.05(MAo.15
FAo.85)0.95Pb(lo.85Bro.15)3/HTL junction structure in n-i-p architecture was prepared by
using MPcs as HTL materials. After that their SEM analysis, contact angle, UV-vis-
NIR, and PL measurements were performed.

The performance measurements were taken for the selected MPcs compounds in two
different cell architectures. The first kind of cell was produced using p-O-ZnPc and p-
O-CuPc compounds as dopant-free in the FTO/SnO>/MAI-Pblo/HTL/Ag junction
structure. The second cell was produced with using asym-O-ZnPc and asym-ZnPc
compounds, as well as Li-TFSI and tBP dopants in the FTO/c-TiO2/m-TiO2/Cso.05
(MAo.15FA0.85)0.95Pb(I0.85Bro.15)3/HTL/Ag  junction structure. To determine the
performance of cells, studies were conducted on the J-V, EIS and repeatability
characteristics, and shelf-life stability profile in an environment with a relative
humidity of 40-45%.

According to the thesis results, it has been determined that MPcs functionalized with
TPA groups can produce power conversion efficiencies comparable to spiro-
OMeTAD in both doped and undoped n-i-p architectures suitable for spin coating, and
they also enhance cell durability against moisture. It has been understood that MPcs
are alternative materials to spiro-OMeTAD in terms of HTL.

Keywords: Phthalocyanine, Perovskite, Hole Transport Layer (HTL),
Triphenylamine (TPA), Renewable Energy.
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Tez calismam kapsaminda destegini ve yardimlarini higbir zaman esirgemeyen,
yonlendiren, rehberlik eden, bilgi birikimi ve degerli onerileri ile yolumu aydinlatan,
kibarligini, naifligini ve akademik durusunu her zaman 6rnek aldigim degerli hocam
Saym Prof. Dr. Ayse Giil GUREK ’e,

Doktora siirecim boyunca bilgi ve birikimlerini benimle paylasan, onerileri ve geri
bildirimleriyle katkida bulunan basta Prof. Dr. Devrim ATILLA’ ya, tez izleme
toplantilart boyunca degerli goriislerini paylasarak onemli katkilar saglayan ve
laboratuvar imkanlarini bana acan Prof. Dr. Ahmet ALTINDAL’a,

Organik molekiillerin sentezi konusunda desteklerini benden esirgemeyen Prof. Dr.
Nurullah SARACOGLU ve Dr. Farrok LAFZI’ye

Perovskit giines hiicresi liretiminde yardimci olan, degerli zamanini bana ayiran gerek
laboratuvar alt yapis1 gerekse engin tecriibeleriyle bu siiregte bana destek olan Dog.
Dr. Se¢kin AKIN ve grubuna,

Doktora ¢alismalarim boyunca desteklerini benden esirgemeyen ve motivasyonumu
arttiran, laboratuvar ¢alismalarimda bana destek olan, bu siirecte manevi kiz kardesime
doniisen basta Cansu SANLI olmak iizere, Do¢. Dr. Mehmet Menaf AYHAN, Dog. Dr.
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bulundugum, GTU Kimya Béliimii ailesine ve bu siirecte desteklerini benden
esirgemeyen tiim mesai arkadaslarima,

Yasamim boyunca her daim yanimda olan hiizniimii, nesemi ve mutlulugumu paylasan
degerli dostlarim Fatma MUCUK, Cansu ULUOCAK, Mehmet Burak KOCA, Derya
KOCA ve Seda IPEKBAYRAK’a bu siiregte de desteklerini esirgemedikleri icin
tesekkiirii borg bilirim.

Tiim hayatim boyunca aldigim her kararda sorgusuz sualsiz yanimda olan, maddi
manevi desteklerini benden esirgemeyen, bugiin var oldugum kisi olmamda en biiyiik
emeklere sahip, sevgi, destek ve sabirlarin1 benden esirgemeyen annem Giilsen
GUMUSGOZ ve babam Hiiseyin GUMUSGOZ’e, aldigim nefesin daha anlaml
olmasini saglayan, sonsuz sabir ve anlayisini gipta ile seyrettigim, destegini her an
hissettigim, diger yarmm, kiz kardesim irem GUMUSGOZ’e sonsuz tesekkiirler.
Yasamimizda oldugu gibi, tez calismalarim boyunca da bana sonsuz destegini,
fedakarligini, sevgisini ve sabrini veren, tim zorluklar1 benimle gogiisleyen sevgili
hayat arkadasim Nevzat Umut CELIK e sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

o :  Kimyasal kayma
14 :  Elektron ge¢isine bagh faktor
Aabs :  Maksimum absorbans dalga boyu
A :  Maksimum emisyon dalga boyu
Aok :  Maksimum uyarma dalga boyu
MR : Numunenin ¢alisildig1 ¢6ziiciiniin kirilma indisi
Ns : Standart maddenin ¢alisildig1 ¢6ziiciiniin kirilma indisi
O : Numunenin bagil kuantum verimi
Dp : Standart maddenin bilinen kuantum verimi
Dy, : Singlet oksijen quantum verimi
AD : Stokes kaymasi dalga say1s1 (cm™)
opax :  Maksimum absorbansa ait dalga sayisi
o Maksimum floresansa ait dalga sayisi
Vmaks : Maksimum dalga sayis1
Taw :  Ortalama yasam omrii
T :  Floresans yasam omrii
TTRPL :  Fotoliiminesans yasam omrii
Amstrong
Ag :  Standardin uyarma dalga boyundaki maksimum absorbansi
Ag :  Numunenin uyarma dalga boyundaki maksimum absorbansi
°C . Santigrat derece
ESY :  Elektrokimyasal bant aralig1
E gﬁ? : Kat1 form optik bant aralig1
Enomo :  En yliksek enerjili dolu orbitalin eV cinsinden degeri
ELumo :  En diisiik enerjili bos orbitalin eV cinsinden degeri
Et0x vs.Fe/Fct] . Fc/Fc' giftine gore yiikseltgenme potansiyeli
E\(red vs.Fe/pet] . Fc/Fc" giftine gore indirgenme potansiyeli
Iy :  Standart maddenin floresans yogunlugu alani
I : Numunenin floresans yogunlugu alani
uM . Mikromolar
Loge : Molar absorbtivite katsayisi
v :  Fotonun frekansi
Ag/AgCl . Referans elektrot
c :  Enerjiye dayali absorbans katsayis1
Ccv : Dongiisel voltammetri
DBU . 1,8-Diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-en
ETL . Elektron transfer tabakasi
F : Numunenin floresans 6l¢iim grafiginin alani
F(Ry) . Enerjiye dayali absorbsiyon katsayisi
Fstq :  Standart maddenin floresans 6l¢liim grafinin alanm
Fc/Fc* . Ferrosen/ferrosenyum
FF : Dolgu faktorii
FT-IR :  Fouirer transform infrared
FTO : Fluorin katkil1 kalay oksit
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SEKILLER DiZINi

Diinya enerji tiiketiminin tiirlere gore dagilimi ve gelecek
hedefleri.

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 kullanilarak iiretilen kapasite
artis1.

Uretim teknolojilerine gore PV hiicre siniflamast.

3. Nesil glines hiicrelerine ait kiyaslamali bilgiler.

2013-2023 yillar1 arasinda NREL sertifikasyonu alan en yiiksek
PSCs verimleri ve SCI-expanded dergilerde yayinlanan
akademik yayin sayisi.

PSC’lerde kullanilan perovskitlerin kristal yapisi.

Perovskit yapilarinin en ¢ok karsilasilan polimorflari.

Farkl1 perovskit yapilarinin absorbans ve band araliklari.
Perovskit giines hiicresi ¢alisma prensibi.

PSC’lerde yaygin olarak kullanilan hiicre mimarilerinin
sematik gosterimi.

Ftalosiyanin bilesiklerinin genel yapisi, numaralandirilmasi ve
fonksiyonel grup konumlari.

PSC’lerde ftalosiyaninlerin kullanim yerleri ve 6zellikleri.
Tasarim degisimi ile perovskit hiicreye kazandirilan 6zellikler.
(a) Tetra-alkil-substitiie CuPc’lerin agik yapist; (b) PSC
aygitlarin sematik gdsterimi, (c) aygitlarda kullanilan
katmanlarin enerji seviyeleri.

(a) CuPcPr kodlu bilesigin acik yapisi, (b) aygit mimarisi, (c)
aygitlarda kullanilan katmanlarin enerji seviyeleri.

CuPc—OBu ve CuPc-Bu kodlu bilesiklerin molekiiler yapisi, (a)
aygitlarda kullanilan katmanlarin enerji seviyeleri, (b) PSC
aygitlarin sematik gosterimi.

(a) Tetra-alkil-substitiie CuPc’lerin agik yapist; (b) PSC
aygitlarin sematik gdsterimi, (c) aygitlarda kullanilan
katmanlarin enerji seviyeleri.

a) OMe-DPA-CuPc ve b) OMe-TPA-CuPc kodlu bilesiklerin
kimyasal yapilari, molekiiller arasi radyal dagilim, c) kiitle
merkezleri ve d) en yakin komsu molekiillerin molekiiller arasi
hizalanmasinin dagilima.

a) PSC yapisinin sematik gosterimi, b) katmanlarin sematik
enerji diyagrami, ¢) ayni gruptan iiretilen MAPbI3 tabanli
cthazin PCE istatistikleri ve e) J-V egrisi, d) ayn1 gruptan
tiretilen Cso.05(MAo.13FA0.87)0.95Pb(l0.87Br0.13)3 tabanli cihazin
PCE istatistikleri ve f) J-V egrisi.

SMe-TPA-CuPc HTM olarak kullanilarak tiretilen PSC
aygitinin sematik diyagrami.

Tez kapsaminda sentezlenen a) baslangi¢ nitrilleri, b) TPA
bilesikleri, ¢) Pcs sentezinde kullanilacak TPA stibstitiie dinitril
tiirevleri.

Tez kapsaminda sentezlenen TPA stibstitiie MPc tiirevleri.

xii

Sayfa

N b~ W

— O \O 0 0

—_—

16
17
21

22

26

27

29

30

31

38

39



Sekil 4.3:
Sekil 4.4:
Sekil 4.5:
Sekil 4.6:
Sekil 4.7:
Sekil 4.8:
Sekil 4.9:
Sekil 4.10

Sekil 4.11:

Sekil 4.12
Sekil 4.13
Sekil 4.14

Sekil 4.15:
Sekil 4.16:
Sekil 4.17:
Sekil 4.18:
Sekil 4.19:
Sekil 4.20:

Sekil 4.21:
Sekil 4.22:
Sekil 4.23:
Sekil 4.24:
Sekil 4.25:
Sekil 4.26:
Sekil 4.27:
Sekil 4.28:
Sekil 4.29:
Sekil 4.30:
Sekil 4.31:

Sekil 4.32:
Sekil 4.33:
Sekil 4.34:
Sekil 4.35:
Sekil 4.36:

Sekil 4.37:
Sekil 4.38:
Sekil 4.39:
Sekil 4.40:
Sekil 4.41:

Sekil 4.42:
Sekil 4.43:
Sekil 4.44:
Sekil 4.45:
Sekil 4.46:

3 nolu bilesigin sentez semasi.

3 nolu bilesigin FT-IR spektrumu.

3 nolu bilesigin 'H NMR spektrumu.

3 nolu bilesigin '*C NMR spektrumu.

6 nolu bilesigin sentez semasi.

6 nolu bilesigin FT-IR spektrumu.

6 nolu bilesigin 'H NMR spektrumu.

: 6 nolu bilesigin '*C NMR spektrumu.

8 nolu bilesigin sentez semasi.

: 8 nolu bilesigin FT-IR spektrumu.

: 8 nolu bilesigin '"H NMR spektrumu.

: 8 nolu bilesigin '*C NMR spektrumu.
R1 nolu bilesigin sentez semasi.

11 nolu bilesigin FT-IR spektrumu.

11 nolu bilesigin 'H NMR spektrumu.
11 nolu bilesigin '3C NMR spektrumu.
R1 kodlu bilesigin FT-IR spektrumu.

R1 kodlu bilesigin MALDI-TOFF MS spektrumu matriks;
CHCA.

R1 kodlu bilesigin 'H NMR spektrumu.
R1 kodlu bilesigin *C NMR spektrumu.
R2 kodlu bilesigin sentez semasi.

13 nolu bilesigin FT-IR spektrumu.

13 nolu bilesigin 'H NMR spektrumu.
13 nolu bilesigin '*C NMR spektrumu.
14 nolu bilesigin FT-IR spektrumu.

14 nolu bilesigin 'H NMR spektrumu.
14 nolu bilesigin *C NMR spektrumu.
R2 kodlu bilesigin FT-IR spektrumu.

R2 kodlu bilesigin MALDI-TOFF MS spektrumu matriks;
DIT.

R2 kodlu bilesigin 'H NMR spektrumu.
R2 kodlu bilesigin *C NMR spektrumu.
PN1 kodlu bilesigin sentez semas.

PN1 kodlu bilesigin FT-IR spektrumu.

DHB.

PN1 kodlu bilesigin 'H NMR spektrumu.
PN1 kodlu bilesigin '*C NMR spektrumu.
PN2 kodlu bilesigin sentez semasi.

PN2 kodlu bilesigin FT-IR spektrumu.

DHB.

PN2 kodlu bilesigin 'H NMR spektrumu.
PN2 kodlu bilesigin '*C NMR spektrumu.
PN3 kodlu bilesigin sentez semasi.

PN3 kodlu bilesigin FT-IR spektrumu.

DHB.

Xiii

PN1 kodlu bilesigin MALDI-TOFF MS spektrumu matriks;

PN2 kodlu bilesigin MALDI-TOFF MS spektrumu matriks;

PN3 kodlu bilesigin MALDI-TOFF MS spektrumu matriks;

40
42
42
43
43
45
45
46
46
48
48
49
49
51
51
52
53
54

54
55
55
57
57
58
59
59
60
61
61

62
62
63
64
64

65
65
66
67
67

68
68
69
70
70



Sekil 4.47:
Sekil 4.48:
Sekil 4.49:
Sekil 4.50:
Sekil 4.51:

Sekil 4.52:
Sekil 4.53:
Sekil 4.54:
Sekil 4.55:
Sekil 4.56:

Sekil 4.57:
Sekil 4.58:
Sekil 4.59:

Sekil 4.60:
Sekil 4.61:
Sekil 4.62:
Sekil 4.63:
Sekil 4.64:

Sekil 4.65:
Sekil 4.66:
Sekil 4.67:
Sekil 4.68:
Sekil 4.69:

Sekil 4.70:
Sekil 4.71:
Sekil 4.72:

Sekil 4.73:
Sekil 4.74:
Sekil 4.75:
Sekil 4.76:
Sekil 4.77:

Sekil 4.78:
Sekil 4.79:
Sekil 4.80:

Sekil 4.81:
Sekil 4.82:
Sekil 4.83:

Sekil 4.84:

PN3 kodlu bilesigin 'H NMR spektrumu.

PN3 kodlu bilesigin '*C NMR spektrumu.

p-O-ZnPc sentez semasi.

p-O-ZnPc kodlu bilesigin FT-IR spektrumu.

p-O-ZnPc bilesigin MALDI-TOFF MS spektrumu matriks;
DHB.

p-O-ZnPc kodlu bilesigin '"H NMR spektrumu.

p-O-ZnPc kodlu bilesigin '*C NMR spektrumu.

p-O-CuPc sentez semasi.

p-O-CuPc kodlu bilesigin FT-IR spektrumu.

p-O-CuPc bilesiginin MALDI-TOFF MS spektrumu matriks;
DIT.

asym-O-ZnPc sentez semasi.

asym-O-ZnPc kodlu bilesigin FT-IR spektrumu.
asym-O-ZnPc bilesiginin MALDI-TOFF MS spektrumu
matriks; DIT.

asym-O-ZnPc kodlu bilesigin 'H NMR spektrumu.
asym-O-ZnPc kodlu bilesigin *C NMR spektrumu.
np-O-ZnPc sentez semasi.

np-O-ZnPc kodlu bilesigin FT-IR spektrumu.

np-O-ZnPc bilesigin MALDI-TOFF MS spektrumu matriks;
DHB.

np-O-ZnPc kodlu bilesigin 'H NMR spektrumu.

np-O-ZnPc kodlu bilesigin *C NMR spektrumu.
np-O-CuPc sentez semasi.

np-O-CuPc kodlu bilesigin FT-IR spektrumu.

np-O-CuPc bilesiginin MALDI-TOFF MS spektrumu matriks;
DIT.

p-ZnPc sentez semasi.

p-ZnPc kodlu bilesigin FT-IR spektrumu.

p-ZnPc kodlu bilesigin MALDI-TOFF MS spektrumu
matriks; DIT.

p-ZnPc kodlu bilesigin 'H NMR spektrumu.

p-ZnPc kodlu bilesigin *C NMR spektrumu.

p-CuPc sentez semasi.

p-CuPc kodlu bilesigin FT-IR spektrumu.

p-CuPc kodlu bilesigin MALDI-TOFF MS spektrumu
matriks; DIT.

asym-ZnPc sentez semasi.

asym-ZnPc kodlu bilesigin FT-IR spektrumu.

asym-ZnPc bilesigin MALDI-TOFF MS spektrumu matriks;
DHB.

asym-ZnPc kodlu bilesigin '"H NMR spektrumu.

asym-ZnPc kodlu bilesigin '*C NMR spektrumu.

HTL olarak kullanilabilirliginin arastirilmasi amaciyla iiretilen
giines hiicresi eklem yapisina ait sematik goriintii.
FTO/SnO,/MAI-Pbl,/HTL/Ag eklem yapisinda iiretilen
hiicrelere ait gematik gdsterim.

Xiv

71
71
72
73
73

74
74
75
76
76

77
78
78

79
79
80
81
81

82
82
83
84
84

85
86
86

87
87
88
88
89

90
91
91

92
92
94

96



Sekil 4.85

Sekil 5.1:
Sekil 5.2:
Sekil 5.3:

Sekil 5.4:

Sekil 5.5:

Sekil 5.6:
Sekil 5.7:
Sekil 5.8:
Sekil 5.9:

Sekil 5.10

Sekil 5.11:

Sekil 5.12:
Sekil 5.13:
Sekil 5.14:
Sekil 5.15:
Sekil 5.16:
Sekil 5.17:
Sekil 5.18:
Sekil 5.19:

Sekil 5.20:

: FTO/c-TiO2/m-Ti02/Cso.0s(MAo.15FA0.85)0.95Pb(I0.85Bro.15)3/
HTL/Ag eklem yapisinda iiretilen hiicrelere ait sematik
gosterim.

Sentezlenen MPc yapilarinin PhCl igerisinde farkli

konsantrasyonlarda alinan Uv-Vis spektrumlari.

Normalize edilmis a) simetrik ZnPc, b) simetrik CuPc

bilesiklerinin PhCl ¢6ziicli ortaminda UV-Vis spektrumlari.

Normalize edilen simetrik ve asimetrik ZnPc bilesiklerinin UV-

Vis spektrumlari.

ZnPcs’lere ait a), ¢) ve e) 4 uM konsantrasyonda farkl

solventlerde alinan UV-Vis spekturmlari; b), d) ve f) 1 uM

konsantrasyonda farkli solvent ortamlarinda alinan floresans
spektrumlari.

Asimetrik ZnPcs bilesiklerine ait a) ve ¢) 4 uM

konsantrasyonda farkli solventlerde alinan UV-Vis

spekturmlari, b) ve d) 1 pM konsantrasyonda farkli solvent
ortamlarinda alinan floresans spektrumlari.

Std-ZnPc bilesigine ait farkli konsantrasyonlarda THF

ortaminda alinan, a) absorbans, b) floresans spektrumlari.

Simetrik ZnPcs’lere ait THF ortaminda alinan 6l¢timlerden

hesaplanan “Grad” degerlerini gosteren grafik.

Asimetrik ZnPcs’lere ait THF ortaminda alinan 6l¢timlerden

hesaplanan “Grad” degerlerini gosteren grafik.

Simetrik-ZnPc bilesiklerine ait THF ortaminda alinan floresans

yasam Omrii O6l¢timleri; a) p-O-ZnPc, b) np-ZnPc, c) p-ZnPc.

: Asimetrik-ZnPc bilesiklerine ait THF ortaminda alinan

floresans yagsam omrii 6lgiimleri; a) asym-O-ZnPc, b) asym-

ZnPc.

ZnPcs bilesiklerine ait THF ortaminda alinan direkt singlet

oksijen spektrumlar1 a) p-O-ZnPc, b) np-ZnPc, ¢) p-ZnPc, d)

asym-O-ZnPc, e) asym-ZnPc

Simetrik-ZnPc’lere ait DRS spektrumlari ve Tauc Plot

grafikleri; a) p-O-ZnPc, b) np-ZnPc, c¢) p-ZnPc.

Simetrik-CuPc’lere ait DRS spektrumlari ve Tauc Plot

grafikleri; a) p-O-CuPc, b) p-CuPc, ¢) np-CuPc.

Asimetrik-ZnPc’lere ait DRS spektrumlari ve Tauc Plot

grafikleri; a) asym-ZnPc, b) asym-O-ZnPc.

p-O-ZnPc kodlu bilesin farkli tarama hizlarinda kaydedilen

dongiisel voltamogrami.

np-O-ZnPc kodlu bilesin farkli tarama hizlarinda kaydedilen

dongiisel voltamogrami.

p-ZnPc kodlu bilesin farkli tarama hizlarinda kaydedilen

dongiisel voltamogrami.

p-O-CuPc kodlu bilesin farkli tarama hizlarinda kaydedilen

dongiisel voltamogrami.

np-O-CuPc kodlu bilesin farkli tarama hizlarinda kaydedilen

dongiisel voltamogrami.

p-CuPc kodlu bilesin farkli tarama hizlarinda kaydedilen

dongiisel voltamogrami.

XV

98

100

102

102

104

105

109

110

110

111

111

112

116

117

118

119

120

120

121

121

122



Sekil 5.21:
Sekil 5.22:
Sekil 5.23:
Sekil 5.24:
Sekil 5.25:

Sekil 5.26:

Sekil 5.27:

Sekil 5.28:

Sekil 5.29:
Sekil 5.30:
Sekil 5.31:

Sekil 5.32:

Sekil 5.33:
Sekil 5.34:
Sekil 5.35:

Sekil 5.36:
Sekil 5.37:

Sekil 5.38:
Sekil 5.39:
Sekil 5.40:
Sekil 5.41:

Sekil 5.42:
Sekil 5.43:

asym-O-ZnPc kodlu bilesin farkli tarama hizlarinda
kaydedilen dongiisel voltamogrami.

asym-ZnPc kodlu bilesin farkli tarama hizlarinda kaydedilen
dongtisel voltamograma.

Inaktif merkeze sahip MPc’ler de genel redoks mekanizmasi.
MPc’lere ait HOMO-LUMO hesabinda kullanilan, 100 mV
tarama hizinda kaydedilen, Fc/Fc+ ‘ye gore diizenlenmis
voltogramlar.

Perovskit/HTL mimarisinde biiyiitiilmiis a)-b) perovskit; c)-d)
p-O-ZnPc, e)-f) np-O-ZnPc ince filmlerin SEM goriintiileri.
FTO/c-TiO2/m-T102/Cso.05(MAo.15FA0.85)0.95Pb(I0.85Bro.15)3/
HTL mimaride biiyiitiilmiis a)-b) p-ZnPc; c)-d) asym-O-ZnPc,
e)-f) asym-ZnPc ince filmlerin SEM goriintiileri.
FTO/C-TiOz/II’l-TiOz/CSo,os(MAo, 1 5FAO,85)0,95Pb(I(),85BI‘0, 1 5)3/
HTL mimaride biiyiitiilmiis a)-b) p-O-CuPc; c)-d) np-O-
CuPc, e)-f) p-CuPc ince filmlerin SEM goriintiileri.
FTO/c-TiO2/m-Ti102/Cso.05(MAo.15FA0.85)0.95Pb(I0.85Br0.15)3
alttas tizerinde ¢iplak, spiro-OMeTAD ve ince film
olusturulan MPc’lerin temas agis1 6l¢iimleri.

Perovskit/HTL ince filmlerine ait absorbans spektrumlari; a)
simetrik-ZnPcs, b) asimetrik-ZnPcs, c¢) simetrik-CuPcs.
Perovskit/HTL ince filmlerine ait PL §l¢iimleri (Aex 460 nm);
a) simetrik ZnPcs, b) asimetrik-ZnPcs, c¢)simetrik-CuPcs.
FTO/SnO2/MAI-Pbl,/HTL/Ag hiicre eklem yapisinda iiretilen
n-i-p tipi hiicre mimarisi ve kullanilan MPc’ler.
FTO/C-TiOz/m-TiOQ/CSO,os(MAo,15FAO,85)0,95Pb(I(),85B1‘0,15)3/
HTL/Ag eklem yapisinda, mezopordz n-i-p tipi hiicre
mimarisi ve kullanilan MPc’ler.

Farklt MAI:Pbl, oranlarinda 6l¢iilen J-V karakteristikleri; a)
perovskit, b) p-O-ZnPc, ¢) spiro-OMeTAD.

MALI-PbI, tabanli aygitlarda en iyi sonug elde edilen aygitlarin
IPCE spektrumlari.

Uretimi yapilan en yiiksek verimli aygitlarin empedans
spektrumu.

Hazirlanan aygitlarin uzun dénem raf kararlilik testleri.

Ayni1 eklem yapisina sahip tiretilen FV hiicrelerin enerji
seviyeleri.

asym-ZnPc kodlu maddeye ait farkli konsantrasyonlarda
hazirlanan hiicrelerin %PCE degisim histograma.
Perovskit/MPc, perovskit/spiro-OMeTAD ve perovskit
filmlerin, a) kararl1 hal PL, b) TRPL spektrumlari.

Farklt HTM-tabanli en iyi verime sahip hiicrelere ait J-V
egrileri.

p-ZnPc ve spiro-OMeTAD’I1 hiicrelere ait tekrarlanabilirlik
karakteristigi.

p-ZnPc ve spiro-OMeTAD’l1 hiicrelere ait Nyquist egrileri.
Farklt HTM-tabanli hiicrelere ait %40-45 bagil nemli dis
ortam kosullarinda raf-6mrii kararlilik profili.

xvi

122

123

123

125

128

129

130

132

133

134

134

135

136

139

140

141
142

143

144

145

146

147
148



Tablo 3.1:
Tablo 3.2:
Tablo 4.1:
Tablo 4.2:
Tablo 5.1:
Tablo 5.2:
Tablo 5.3:
Tablo 5.4:
Tablo 5.5:

Tablo 5.6:
Tablo 5.7:

TABLOLAR DIiZiNi

PSC’lerde HTL olarak kullanilan unSub-MPc’ler ve
fotovoltaik parametreler.

Geleneksel PSC hiicrelerinde HTL olarak kullanilan tetra-
substitiie, simetrik ve asimetrik MPc’lerin bant araliklari,
hiicre mimarisi, kaplama kalinlig1 ve fotovoltaik parametreler.
Kullanilan kimyasallarin isimleri, kisaltmalar1 ve Cas-No’lar
Karakterizasyon ve hiicre dl¢timlerinde kullanilan cihazlar ve
markalari

UV-Vis spektrumlarinda gozlemlenen Amax , € ve log €
degerlers.

ZnPcs’lerin farkl ¢oziiciilerde alinan UV-Vis ve floresans
verileri.

ZnPc bilesiklerinin THF ortaminda fotofiziksel ve
fotokimyasal parametreleri.

MPc’lerin elektrokimyasal 6zellikleri ve bant aralig1 degerleri.

Uretilen aygitlarin performans parametreleri
Uretilen filmlerin TRPL sonuglari.
Uretilen FV aygitlara ait performans parametreleri.

Xvil

34
37

101
106
113
126
137

145
146



1. GIRIS

Sanayi devriminden giiniimiize artan global niifus, bilim ve teknoloji alanlarindaki
gelisimler, giinliik rutinlerimize entegre olan makine, ekipman ve cihazlarin hizla
artmasina sebep olmustur. Bu dinamik degisim beraberinde enerji ve kiiresel 1sinma
sorununu da getirmistir. Glinlimiizde global enerji tiretiminin biiyiik bir kismi1 hala
yenilenemez enerji kaynaklari olarak simiflandirilan fosil yakitlardan elde
edilmektedir. Fosil yakitlarin ¢esitli kaynaklardan cikartilip enerjiye doniistiiriilmesi
stirecinde, ¢evre i¢in zararl, kiiresel 1sinmay1 arttirici ve asit yagmurlarina sebep olan
cesitli gazlar agiga c¢ikarmaktadir. Agiga ¢ikan bu gazlar sera etkisine sebep olarak
kiiresel 1sinmay1 arttirmaktadir. Hem kiiresel 1sinmanin ulastigi seviye hem de
rezervlerin hizla tiikenmesi temiz, yenilenebilir, ¢evre i¢in duyarli ve enerji verimliligi
yiiksek alternatif enerji kaynaklarina duyulan ihtiyact daha da arttirmistir [1], [2]. Bu
yiizden yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilen enerji iiretimine doniik
caligmalar, ¢agimizin en onemli arastirma konular arasindadir. Yenilenebilir enerji
kaynaklari; riizgar, gilines, hidrotermal, jeotermal, gelgit ve biyokiitle olarak

siralanmaktadir.

2019 2030

Toplam Enerji Tiiketimi

2050

Toplam Enerji Tiiketimi

Yenilenabilir Kaynaklar

%33 %6

Yenilenebilir Kaynaklar

%90 %66

%o Petrol v-4 Dogal Gaz. m
o ey

%30 %51
Elektrik Elektrik
e ————
iy
%26 %65 %90
Yenilenebilir Kaynaklar Yenilenebilir Kaynaldar Yenilenebilir Raynaklar

Sekil 1.1: Diinya enerji tiiketiminin tiirlere gére dagilimi ve gelecek hedefleri.

2022 yilinda Uluslararast Yenilenebilir Enerji Ajansi (IRENA) tarafindan hazirlanan
“Word Energy Transations” raporunda enerji tiiketiminin tiirlere gére mevcut dagilimi

ve gelecek hedeflerini gosteren grafik Sekil. 1.1°de verilmistir [3]. Rapor gore; 2019



yilinda yapilan enerji tiiketiminin %21°lik kismini1 dogrudan elektrik enerjisi tiiketimi
olustururken, bu payin icerisindeki %26°lik kismin yenilenebilir enerji kaynaklarindan
tiretildigi goriilmektedir. 2030 yili hedefleri dogrultusunda bu oranin %30, 2050

yilinda ise %51’e ¢ikarilmasi 6n goriilmektedir.

Diinya enerji tiiketimi ve iiretimi lizerine arastirmalar yapan bir diger kurulusta
Uluslararast Enerji Ajanst (IEA)’dir. Bu kurum “Renewables2023” ismiyle,
yenilenebilir enerji sektoriiniin mevcut durumu ve gelecek perspektifi {izerine
kapsaml1 bir rapor hazirlamistir [4]. Bu rapora gére 2030 yilina kadar mevcut kurulu
yenilenebilir enerji iiretim kapasitesinin 3 katina ulagsmasi gerektigi on goriilmiistiir.
Sekil 1.2°de verilen yenilenebilir enerji kaynaklar kullanilarak tretilen enerjinin 5
yillik periyotlarla (mevcut, 6n goriilen) artis miktarlarin1 gosteren grafikte, 6zellikle

fotovoltaiklerin (PV) yillar igerisinde gosterdigi inanilmaz artig goze ¢arpmaktadir.

Tahmin
O H, Uretiminde

4000
Yenilenebilir kaynaklar

@® Kara Riizgarlar
3000 @ Acikdeniz Riizgarlan

©  pv dagitimli sistemler

O

PV yardimci sistemler

Jeotermal

1000 Bioenerji
Okyanus

Hidro

@ @ O @

20M1-2016 2017-2022 2023-2028 2023-2028

Beklenen En Yiiksek
Senaryo Senaryo

Sekil 1.2: Yenilenebilir enerji kaynaklar1 kullanilarak iiretilen kapasite artisi.

Glines; ulasilabilirligi, evrenselligi, tiikenmezligi ve ¢evre dostu olmasi nedeniyle tiim
enerji kaynaklar arasinda en iyi secenektir. PV hiicreler ise elektron verici (n-tipi) ve
elektron alict (p-tipi) malzemelerin eklem haline getirilmesiyle giines 1sinlarini
dogrudan elektrik enerjisine doniistiirebilen sistemlerdir. PV hiicre gelisimi alanindaki
onemli sorun, en diisiik liretim maliyetiyle miimkiin olan en yiiksek verimliligi elde
edecek yontemlerin gelistirilmesine olan ihtiyacin hala devam etmesidir. Giines pili

verimliligi, hiicre i¢i enerji kayiplarini en aza indirecek sekilde sistemler tasarlayarak

2



saglanmaktadir. 1954 yilinda Bell laboratuvarlarinda yapilan ¢aligsmalar sonucunda,
silikon bazli ilk gilines hiicresi iiretimi ile baslayan siirecten giliniimiize, iiretim

tekniklerine gore giines hiicreleri 3 nesilde toplanmistir [5]-[7] (Sekil 1.3).

PV Uretim Teknolojileri

1. Nesil 3. Nesil
(Kristalin Film) (Son Teknolojiler)

Boya Duyarh

Monokristalin Silikon
(DSSC)

Quantum Dots

Polikristalin Silikon
(QD)

Organik

Multikristalin silik
UITIKTI (] HHikon (OSC)

Perovskit
(PSC)

Cok Katmanlh

(Multi Junction)

Sekil 1.3: Uretim teknolojilerine gore PV hiicre siniflamast.

Birinci nesil giines hiicreleri; monokristalin silikon, polikristalin silikon, multikristalin
silikon ve galyum arsenit (GaAs) temelli sistemlerdir. Silikon bazli hiicrelerin
kullanim 6miirleri yaklasik 15-20 yildir ve PV market payinin %80’ini olusturmaktadir
[8]. Mevcut kurulu PV sistemleri igerisinde ise 1. Nesil hiicreler %90’lik paya sahiptir.
1999 yilinda laboratuvar ortaminda %25 PCE ile iiretimi saglanmis ve giiniimiiz
teknolojileriyle monokristalin silikon %27.6’lik gii¢ doniisiim verimine (PCE)
ulagmustir [9].

Ikinci nesil giines hiicreleri; bakir-indiyum-galyum-diselenid (CIGS), kadmiyum-
telliir (CdTe), bakir-¢inko-kalay-siilfiir (CZTS), amorf silikon (a-Si) ve mikrokristalin
(m-Si) temelli ince filmlerden olusmaktadir. Bu nesilde en yiiksek PCE degeri
laboratuvar ortaminda CIGS i¢in %23.3’ya ulasmistir [10]. Fakat, cok yiiksek tiretim
maliyetine sahip olmalari, stabilite sorunlari1 ve sicakliga kars1 dayanimlarinin diisiik

olmasi bu neslin giiniimiizdeki en biiylik dezavantajlaridir [7], [8].
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Ugiincii nesil giines hiicreleri; boya duyarli (DSSC), kuantum nokta (QD), organik
(OSC), perovskit ve ¢ok katmanli (Tandem) sistemlerden olusmaktadir. Bu nesil
amaca uygun, Ozel kimyasal bilesikler tasarlanarak olusturulan sistemleri
kapsamaktadir [11], [12]. Kullanim alanm1 agisindan bina kaplamalarindan uzay
caligmalarina kadar genis bir kisimda uygulanabilir olmalart en Onemli
ozelliklerindendir. Neslin baz1 liyeleri ucuz diisiik verimli sistemlerden (DSSC, OSC)
olusurken, bazilar1 da pahali yiiksek verimli sistemlerden (¢ok katmanli) olusmaktadir.
Mevcut PV pazar igerisinde heniliz yer edinememis olmalar1 sebebiyle bazi
kaynaklarda “yeni konseptler” olarak siniflanmaktadir [8]. 3. Nesil giines hiicrelerinin
tiirlere gore avantajlarini, dezavantajlarimi ve uluslararasi yenilenebilir enerji
laboratuvar1 (NREL) verilerine gore sertifikali, laboratuvar ol¢ekli elde edilen en

yiiksek hiicre verimlerine ait bilgiler Sekil 1.4’te verilmistir [13].

Avantaj Avantaj Avantaj Avantaj Avantaj
Diislik maliyet Diisiik maliyet Disgiik maliyet Diisiik maliyet Yiiksek verim
Disiik 151kta Hafif Hafif
Genis agl Esnek Esnek
Uzun 6mdr Termal kararlilik Yiiksek verim
Dezavantaj Dezavantaj Dezavantaj Dezavantaj Dezavantaj
Zehirli Dogaya gok zararli Zehirli Diisiik stabilite Pahali
Ugucu Diigiik stabilite Ugucu Zorlu iiretim sireci
Diislik stabilite Diisiik stabilite
Verim Verim Verim Verim Verim
%13 % 18.1 % 19.2 % 26.1 % 47.6

Sekil 1.4: 3. Nesil giines hiicrelerine ait kiyaslamali bilgiler.

Bu nesilde perovskit tabanli gilines hiicreleri (PSCs) %26'y1 asan gii¢ doniisiim
verimleri ile en fazla umut vaat eden, ilgi ¢eken ve arastirilan konulardan birisi haline
gelmistir [14]. PSCs en basit haliyle, FTO gibi saydam ve iletken bir alttas {izerine
sirastyla; elektron iletim tabakasi (ETL), perovskit tabakasi, bosluk iletim tabakasi
(HTL) ve metal elektrot kaplanarak meydana gelmektedir. Her bir tabakanin
hazirlanma kosullar1, morfolojisi, kristal yapisi, tabaka ara yiizeyleri vb. parametreler
hiicre performansini dogrudan etkileyen faktorlerdir. Perovskit tabakasinin neme karsi
duyarliligi, oksijenden etkilenmesi ve 1sil kararsizligt bu tilirlin en biiyilik

dezavantajlaridir [15].



HTL o6zellikle n-i-p mimaride, perovskit tabakasinin lizerinde yer almasindan dolayz,
bir yandan iletim gorevi goriirken bir yandan da neme ve oksijene karsi bir kapsiilleme
tabakas1 olarak gorev yapmaktadir. Yiiksek verimli PSC’lerde HTL olarak
2,2".7,7"-tetrakis(N,N-di-p-metoksifenilamin)9,9'-spiro-bi-floren  (spiro-OMeTAD)
oldukc¢a yaygin kullanilmaktadir [16]—[19]. Spiro-OMeTAD’1n gerek maliyetli ve zor
sentez prosediirli, gerekse yiiksek verimlere ¢ikabilmek icin hidroskopik O6zellik
gosteren katki materyalleriyle beraber kullanilmasi, kararliligi olumsuz etkilemektedir.
Bu durum da yiiksek verimlere sahip hiicrelerin ticarilesmesi oniindeki en biiyiik
engellerden birisidir. Dolayisiyla, spiro-OMeTAD’a alternatif olabilecek yiiksek yiik
hareketliligine sahip, maliyet etkin, kolay sentezlenebilen, kararlilig1 yliksek HTL

malzemelerinin gelistirilmesi biiylik 6nem arz etmektedir.

Ftalosiyanin (Pcs) bilesikleri 1s1l ve kimyasal kararliklari, miikemmel bosluk tasima
Ozellikleri, sentezlerinin 0zel kosullar gerektirmemesi, optik ve elektriksel
ozelliklerinin, metal merkezi ve makrosiklik halka tizerinden siibstitiie edilerek
(periferal, non-periferal, tetra, okta ve aksiyel vb) ayarlanabilmesi, HTL materyali
olarak kullanimlarina olanak saglamaktadir. Ozellikle CuPc ve ZnPc tiirevleri, HTL

olarak basaril bir sekilde kullanilmaktadir [20]—[23].

Tez kapsaminda PSCs’lerde HTL olarak kullanilabilecek; 2 adet tert-butil gruplar ile
modifiye edilmis trifenilamin (TPA) tiirevi (R1 ve R2), 3 adet TPA siibstitlie dinitril
(PN1, PN2 ve PN3) sentezlenerek, toplamda 8 adet metalliftalosiyanin (MPc) sentezi
gergeklestirilmistir. Daha sonra bunlar 2 farkli hiicre mimarisindeki perovskit giines
hiicrelerinde HTL olarak kullanilarak, aygit performanslari; I-V karakteristikleri,
kuantum IPCE spektrumlari, EIS Olglimleri, raf-omrii kararlilik profili belirleme

caligmalar yapilarak incelenmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Perovskit Giines Hiicreleri

Perovskit aslinda ABX3 genel formiilii ile gosterilen, 1839’da mineralog Gustav Rose
tarafindan Ural daglarinda kesfedilmis, oksit mineraller kategorisinde yer alan kristal
oOrgii tiirtidiir. Perovskit yapilari, dogada bulunabildigi gibi laboratuvar ortaminda da

sentezlenerek iletkenden yalitkana kadar cesitli 6zellik gosterebilirler.

1839°dan 2009’a kadarki siirecte perovskit yapilarinin PV aygitlarda kullanimi {izerine
hicbir ¢alisma yapilmamistir. 2009 yilinda Kojima ve ark. tarafindan CHsNHsPbls
(MAPbIs) ve CHsNH3PbBrs (MAPbBr3), Pbls (MAPDI3) ve CHsNH3:PbBrs (MAPbBr3)
organo-metal halit perovskit yapilart DSSC ¢aligmalarinda, foto-duyarlastirici olarak
kullanilarak %3.8 gii¢ doniisiim verimi (PCE) elde edilmistir. Bu hiicrelerde kullanilan
s1v1 elektrolitlerin, hiicre stabilitesinin birka¢ dakika i¢erisinde bozdugu belirlenmistir

[24].

Im ve ark. 2011 yilinda, TiO: iizerinde uygun sartlar altinda, dondiirerek kaplama
yoluyla, MAPbL ile duyarlastirilmis kuantum noktalar hazirlayarak PCE degerini
%6.54’e ¢ikarmay1 basarmistir. Elde edilen bu verim o zamanin en iyi inorganik

QD’lar arasinda yer almaktadir [25].

2012 yilinda Kim ve ark. kati-hal PSCs hiicresi tasarlamis ve HTL olarak spiro-
OMeTAD, absorplayici tabaka olarak mesopordz-TiO; tlizerine kaplanmis MAPDI3
kullanarak PCE degerini %9.7’ye c¢ikartmayr basarmistir [16]. Bu ¢alismalar
sayesinde, goriiniir bolge spektrumunun genis bir bolgesinde absorpsiyon yapabilen,
yiiksek sogurum katsayisina sahip PSCs’ler 3. nesil giines hiicrelerin alt grubu olarak

yerini almistir.

2009’dan bu yana gegen 15 yillik siirecte PSCs verimleri ¢ok hizli gelismis ve %26.1
seviyesine ulagsmistir. 2014 yilinda NREL tarafindan perovskit tipi hiicreler igin
sertifikasyon verilmeye baslanmistir. Sertifikasyon alman en yiiksek hiicre
performanslarinin ve bu alanda kaliteli dergilerde yayinlanan yayin sayisinin (WOS,
SCI-expanded) yillara gore degisimini gosteren grafikler Sekil 2.1°de verilmistir [13].
Bu grafiklerden de anlasilacag: gibi perovskit tipi hiicreler hem bilim camiasinda hem

de PV sektoriinde oldukea ilgi ¢ceken bir konu haline gelmistir.
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Sekil 2.1: 2013-2023 yillar1 arasinda NREL sertifikasyonu alan en yiiksek PSCs
verimleri ve SCI-expanded dergilerde yayilanan akademik yayin sayist.

2.1.1. Perovskit Yapisi

Perovskit ABX3 kristal yapisinda bulunan bir mineraldir. Bu yap;; “A”
organik/inorganik biiyiik katyon (metil amonyum (MA™), formamidinyum (FA") ya da
Cs*, Rb"), “B” metalik katyon (Pb*" , Sn**, Ge*"), “X” ise halit iyonu (CI', Br ve I)
olacak sekilde bir araya getirilmesiyle olusturulmaktadir. Ana motif, oktahedral (On)
geometriye sahip “BXe” yapisinin koselere yerleserek kiibik bir birim hiicre
olusturmasi ile meydana gelmektedir. Arada kalan bosluklara “A” katyonu ya da
katyonlar1 yerleserek 3 boyutlu (3D) kristal orgiiyli tamamlamaktadir [26], [27].
Kristal yapiya ait gosterim Sekil 2.2°de verilmistir.



FA’ MA’ Cs’ Rb’
A 4

Pb™ Sn” Ge”

Sekil 2.2: PSC’lerde kullanilan perovskitlerin kristal yapisi.

Perovskit kristal yapisi olusturulurken segilen anyon, katyon ve halit tiiriine, ince film
olusumu sirasinda uygulanan sicaklik, kaplama yontemi, ekleme sirasi ve daha bir¢ok
parametreye gore farkli polimorflara sahip kristaller elde edilebilmektedir. Bu

yapilardan en ¢ok karsilasilanlar Sekil 2.3’te verilmistir [28], [29].

. 3D-orthorhombic C 1D-hexagonal D 1D-orthorhombic
! o Pb

Sekil 2.3: Perovskit yapilarinin en ¢ok karsilasilan polimorflari.

Perovskit yapisinin sadece 3D polimorflari, kiibik veya kismen bozulmus tiirleri
(kiibik, ortorombik ve tetrahedral), PbX¢ ¢ercevesinde miimkiin olan en genis
elektronik delokalizasyonu saglamaktadir. Buna bagli olarak yar1 iletken 6zellikleri ve
absorpsiyonlari da degisim gostermektedir. Sekil 2.4’te PSC’ler i¢in kullanima uygun
perovskitlerin degisen absorpsiyon spektrumlart ve bant araliklart verilmistir. PbX3
yapisinin yliz veya kenar paylasimindaki farklanmalari, 1D polimorflarin meydana
gelmesini saglayabilmektedir. Bu polimorflar, ABX3 6rgii yapisinda bulunmalarina
ragmen ¢ok daha biiyiik bant araliklar1 ve zayif elektron aktarimlari nedeniyle PSCs

icin uygun yari iletkenler degildir [15], [30].
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Sekil 2.4: Farkli perovskit yapilarinin absorbans ve band araliklari.

Perovskitlerin yiiksek sogurum katsayilarina, dogrudan ve ayarlanabilir optik bant
bosluguna sahip olmalar1 [31], [32], PV uygulamalarda kullanimini saglayan en temel
ozelligidir. Silisyum tipi giines hiicrelerinde fotonun sogurulmasini arttirilmak igin
kalin ve yiiksek maliyetli katmanlar olusturulurken, perovskitlerin diisiik maliyetli
ince film kaplamalari, yiiksek miktarda fotonun sogurulmasina olanak tanimaktadir.
Bunun yam sira yiiksek tastyict mobilite [33], uzun difiizyon bosluklar, yiiksek
dielektrik sabiti ve diisiik eksiton baglama enerjisine sahip olmalari, PV aygitlardaki
rekombinasyon kayiplarin1 azaltirken, serbest eksiton-bosluk ¢iftinin olusumunu
saglamaktadir [33], [34]. Perovskitlerin miitkemmel optoelektronik 6zelliklerinin yani
sira ucuz materyaller olmasi, ¢dzetiden kolayca islenebilmeleri ve hatta esnek
cthazlarda bile kullanimlarinin uygunlugu en 6nemli avantajlarini olusturmaktadir

[35]. [36].

2.1.2. Perovskit Giines Hiicresi Calisma Prensibi

En basit haliyle PSC; ITO veya FTO gibi saydam bir iletken, bu iletken iizerinde
olusturulan elektron iletim tabakasi (ETL), perovskit tabakasi, bosluk iletim tabakasi
(HTL) ve metal elektrottan olusur. DSSC caligma prensibini bilmek PSC ¢alisma
prensibini anlamada kolaylik saglasa da ¢aligma prensipleri birbirinden farklidir [15].
Isigin aygit iizerine diismesi ile baslayan siiregte; DSSC’lerde 15181 toplamak i¢in
boya/yar iletken sinir1 kullanilirken, PSC’lerde fotovoltaik hareketliligi perovskit
tabakas1 saglayarak 1s1k emici olarak davranir ve eksiton-bosluk ciftini olusturur.

PSC’lerin ¢alisma prensibini gosteren diyagram Sekil 2.5’te verilmistir.
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Sekil 2.5: Perovskit giines hiicresi calisma prensibi.

Fotonun hiicreye diismesiyle baglayan siire¢ 3 basamakta aciklanabilir;

e Fotonun emilimi ile elektron-bosluk tiretimi
e Yiik transferi

e Yik toplama

Glines 15181 hiicreye ulastiginda, fotonlar perovskit tabakasi tarafindan sogurulur (1),
ETL/perovskit ara ylizey sinirinda eksiton olusur. Eksiton ayrilmasi (2); bantlar arasi
ya da kusurlar araciligiyla gerceklesebilir. Ayrilma sonucunda olusan elektron
perovskitin iletkenlik bandina dogru hareket eder ve ardindan ETL tabakasina (3)
oradan da calisma elektroduna (anoda) dogru hareketine devam eder. Es zamanh
olarak elektron ayrilmasi sonucunda perovskitin degerlik bandinda olusan art1 ytiklii
bosluk 6nce HTL katmanina (4) daha sonra katot olarak kullanilan karsit elektrot
(genellikle metal kontakt) {izerine hareketine devam eder. Sonunda elektronlar ve
delik, ilgili kontaktalar aracilifiyla toplanarak enerjilerini dis devreye iletir ve foto-
akim olusturur [15], [22]. Sekil 2.5’te kirmizi kesikli oklar yardimiyla hiicre

performansini olumsuz etkileyen, eksiton ayrilma siirecinde yaganan radiyatif ve non-
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radiyatif  foto-jenerasyon rekombinasyonlarini, geri elektron transferlerini,
HTL/perovskit ara ylizeyinde olusabilecek delik transferini, uygun perovskit film
olusumu saglanamayan durumlarda ETL/HTL arayiizeyinde olusabilecek sarj
rekombinasyonlarin1 gostermektedir [34], [37], [38]. Bu gecisler PSC’lerde giic

doniisiim veriminin diismesine sebep olmaktadir.

2.1.3. Perovskit Giines Hiicresi Mimarileri

Literatiire bakildiginda perovskitlerin sogurucu tabaka olarak PV aygitlarda
kullanimlarina ait farkli mimariler géze ¢arpmaktadir. Perovskit tabakasi “Ambipolar*
yiik tasima 6zelliginden dolayi, n-tipi yar iletken p-tipi yar iletken 6zellik gosteren
tabakalar arasinda her iki yonde yiik tasiyabilmektedir [39], [40]. Bunun soncunda
caligmalar; geleneksel (diizlemsel) hiicre mimarisi olarak adlandirilan n-i-p tipi mimari
ve ters mimari olarak gecen p-i-n tipi mimariler kullanilarak baslamistir. Fakat hiicre
mimarilerinin birbirlerine gore avantaj ve dezavantajlar1 mevcuttur. Sekil 2.6’da

yaygin olarak kullanilan hiicre mimarilerine ait sematik gdsterimler verilmistir.

a) n-i-p Geleneksel b) n-i-p Mezoporo6z

‘Katot: &=y y
HTL

Perovskit Perovskit

Mezopordz Tabaka
~— — —_——
ETL

c) p-i-n Ters d) p-i-n Mezoporoz

Perovskit Perovskit

Mezopordz Tabaka

HTL

Sekil 2.6: PSC’lerde yaygin olarak kullanilan hiicre mimarilerinin sematik gosterimi.
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Geleneksel mimaride iiretilen aygitlarda, TiO2, ZnO ve SnO; yaygin olarak kullanilan
ETL tabakasi malzemeleridir. Ancak, TiO2 nin kullanildig1 aygitlarin hem verimleri
diisiiktiir hem de aygitlar kararli degildir. Bu aygitlarda verimin diisiik olmasinin
nedeni; TiO2’in (c-TiO2) bant uyumsuzlugu ve dolayistyla ETL/perovskit ara
ylizeyinde, elektron transferinin diisiik olmasidir [37]. c-TiO> yiizeyinde adsorplanmis
oksijenin ozellikle giines spektrumundaki UV 1518a maruz kaldiginda desorbe olmasi
ve bdylece derin elektronik tuzaklarin (pin-hole ya da igne-delik) olusmasindan
dolayidir. Bu tuzaklar, fotoelektronlar i¢cin rekombinasyon merkezi olarak islev
gorerek, fotovoltaik hiicrenin akim-gerilim (J-V) karakteristiginde histerezise neden
olmaktadir. [31]. Bu alanda yapilan ¢alisma sayisi arttik¢a, c-TiO,’den kaynaklanan
dezavantajlarin, mezoporoz mimari ile asilabilecegi anlasilmistir fakat, m-TiO;
tiretimi icin yiiksek sicakliklara ¢ikilmasi gerektiginden maliyet arttiric1 bir etken
olusturmustur. Ters mimaride ise HTL olarak genellikle inorganik malzemeler
kullanilmakta ve bu tabakanin iizerine kusursuz ince filmler biiylitmenin oldukga

problem teskil etmesi bu tiiriin en goze ¢arpan dezavantajidir.

2.1.4. Bosluk Iletim Tabakas1 (HTL) ve Ozellikleri

PSC’lerde elektron iletim tabakalar1 (ETL) ve bosluk iletim tabakalar1 (HTL) hiicre
mimarisi fark etmeksizin, perovskit/ETL ya da perovskit/HTL ara yiizlerini
olusturarak, meydana gelebilecek rekombinasyonlari engellemek iizere gorev
yapmaktadir. Bu yiizden hiicrede gii¢ doniisiim verimini arttirict gérev yapan 6nemli
katmanlardir. Geleneksel hiicre mimarisinde HTL tabakasi, bosluklar1 tasima ve
yuklerin yeniden birlesmesini engellemek i¢in elektronlar1 bloke etmenin yani sira
perovskit tabakasinin nem ve oksijen ile bozulmasini 6nlemek i¢in bir kapsiilleme

tabakasi olarak da gorev yaparlar [41], [42].

HTL olarak kullanilan malzemeler inorganik ve organik olmak iizere iki gruba
ayrilabilir. Inorganik; NiOx, CuO ve Cu,0 malzemeleri HTL olarak test edilmis ancak
arzu edilen verim seviyelerine ulagilamamistir. PSC hiicrelerde en yliksek verimler
HLT olarak spiro-OMeTAD ve polytertiaryarylamine (PTAA) kullanildig1 yapilarda
gozlemlenmistir. Fakat bu malzemeler, saflastirilmasi, karmasik sentez metodlart ve
pahal1 tiretimlerinden dolay1 biiytlik 6l¢ekli tiretimler i¢in uygun olmayan bilesiklerdir.

Bununla birlikte diisiik iletkenlik 6zelligi gosterdiklerinden dolayr HTL olarak
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kullanimlarinda; lityum-bis(triflorometilsiilfonil)imit (LiTFSI) ve 4-tert-biitilpridin
(tBP) gibi iletkenlik 6zelliklerini arttirici katki maddelerine ihtiya¢ vardir. Bu durum
maliyeti daha fazla arttirdigindan seri liretim i¢in uygun degildir. Bu yiizden spiro-
OMeTAD a alternatif olabilecek yapilarin sentezlenmesi tizerine arayislar baglamistir
[15], [22]. Organik molekiiller, polimerler ve inorganik tuzlar gibi alternatif HTL
olabilecek yeni molekiiller gelistirmeye yonelik birgok calisma yapilmis ve
yapilmaktadir. Fakat elde edilen sonuglar igerisinde spiro-OMeTAD ile elde edilen gii¢
doniisim verimine yakin HTL’ler olduk¢a azdir. Bu yiizden alternatif HTL
materyalleri kullanarak yiiksek verimli hiicre iiretimi hala arastirilan konulardan
birisidir. Ideal bir HTL malzemenin sahip olmasi gereken bazi ozellikler asagida

listelenmistir [22], [43]-[45].

e Termal ve fotokimyasal kararlilik,

e Perovskit ile uyumlu HOMO seviyesi,

e Yiiksek delik hareketliligi,

o Yiiksek ¢oziiniirliik,

e Hidrofobik 6zellik,

e LiTFSI ve tBP gibi katki malzemesi ilavesiz yiiksek iletkenlik,

e Kolay ulasilabilir malzemeler ile ucuz sentez metodlar

Kiigiik molekiiller, katki malzemesi icermeyen HTM'ler, ara katmanlar, organik-
inorganik hibrit HTM'ler veya perovskit kristallerinin olusumunu iyilestirmek igin
katki maddeleri gibi gerekli 6zellikleri saglamak i¢in kolaylikla modifiye edilebilir
yapilardir [22], [23]. Hedef molekiillerde, istenilen morfolojik 6zelliklere sahip ince
bir film olusturulmasi da asilmasi gereken zorluklardan birisidir. Bu kapsamda,
aromatik heterosiklik bilesikler olan ftalosiyanin (Pcs) yapilari, spiro-OMeTAD’a

alternatif olabilecek m konjuge sistem tabanli molekiiller arasinda yer alir.
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2.2. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin kesfi, 1907 yilinda Tcherniac ve Braun’un c¢aligsmalari sirasinda
tesadiifi olarak ¢oziinmeyen, mavi-yesil renkli bir katinin olusumuna kadar dayansa
da yap1 karakterizasyonu 1934 yilina kadar yapilamamistir [46]. “Ftalosiyanin”
isminin literatiire kazandirilmasi, 1934 yilinda Sir Reginald Linstead'in demir
ftalosiyaninin kimyasal ve yapisal 6zelliklerini karakterize etmesiyle gerceklesmistir

[47].

1930'lar ile 1950'ler arasinda Ftalosiyanin (Pc) bilesiklerinin, X-1s1n1 spektrumu,
indirgeme, yiikseltgenme ve absorpsiyon davraniglart gibi pek ¢ok fiziksel 6zellikleri
incelenmistir.  1960’lardan  giinlimiize, Pc bilesiklerinin  pigmantasyonlari,
iletkenlikleri, termal ve kimyasal stabiliteleri sayesinde, ¢esitli uygulamalarda yaygin
olarak kullanim alanina sahip hale gelerek koordinasyon bilesikleri arasinda dnemli

bir yer edinmistir.

Ftalosiyaninler azot atomlar1 ile kopriilenmis dort iminoizoindolin biriminden olusan,
18 adet delokalize m elektronuna sahip makrosiklik yapilardir. Pc’lerin © konjuge
sistem olugturmasi yapilara yliksek termal ve kimyasal kararlilik saglarken [22], [23],
giines spektrumunun kirmizi/yakin-kizilétesi (NIR) bdlgesinde yogun absorpsiyona
neden olmaktadir. Pc bilesikleri, 350 nm civarinda Soret ve 670 nm civarinda Q bandi
olarak adlandirilan iki bolgede absorpsiyon yaparlar. Pc yapilari i¢in karakteristik olan
bu piklerden Q band1 300.000 M-'cm™’e kadar ¢ikabilen yiiksek molar ekstitisyon
katsayisina sahiptir. Ftalosiyanin halkasina ait genel yapi, numaralandirma ve

substittliisyon pozisyonlarina ait gorsel Sekil 2.7’de verilmistir.

Pc’ler, hem serbest formda (H>Pc) hem de metal kompleksleri (MPc) seklinde
bulunabilirler. Makrosiklik Pc halkasi ile etkilesime girebilen 70 farkli element
mevcuttur [48]. Bunlardan bazilart (Si, Ti vb) aksiyel pozisyondan farkli gruplarla
stibstitiie edilebilme 6zelliklerine de sahiptir. Ftalosiyanin halkasina periferal (), non-
periferal (o) pozisyonlardan fonksiyonlandirilarak; tetra ve okta siibstitiie gruplar
iceren, simetrik, asimetrik, sandvi¢ gibi degisik yapilarda amaca uygun bilesikler

tasarlanabilmektedir.
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Sekil 2.7: Ftalosiyanin bilesiklerinin genel yapisi, numaralandirilmasi ve fonksiyonel
grup konumlart.

Hedef molekiillerin gerek kolay sentez metodlar1 ile elde edilebilmesine olanak
saglamasi, gerekse fiziksel optik Ozelliklerinin degistirilebilir olmasi ftalosiyanin
bilesiklerinin pek c¢ok farkli alanda uygulanabilir olmalarin1 saglamisti. Bu
uygulamalar arasinda boyar maddeler ve pigmentler, fotokataliz, foto-dinamik terapi
(PDT), kimyasal sensorler, tek molekiill manyetikleri ve organik fotovoltaikler
(OPV'ler), ince film transistorler (OTFT'ler), 151k yayan diyotlar (OLED'ler), boya
duyarli giines hiicreleri (DSSC'ler) ve PSC'ler gibi elektronik cihazlardaki aktif
malzemeler bulunmaktadir [49]-[54]. Son yillarda Pc molekiillerinin 7n-n
etkilesimlerine odaklanarak, elektron verici-alici (D-A) sistemler ve kovalent organik
cerceveler (COFs) tasarimina yonelik calismalar oldukca ilgi ¢gekmistir. Bu stratejiler,
ince filmler, nanoparcaciklar ve diger diizenli yogun maddeler seklinde yeni Pc tabanh
malzemelerin eldesini miimkiin kilmaktadir. Tasarlanan bilesikler, pratik ve potansiyel

uygulamalara sahip cihazlarin iiretimi i¢in gelecek vadetmektedir [55]—[59].

2.3. Perovskit Giines Hiicreleri ve Ftalosiyaninler

Yiiksek verimli PSC'lerde genellikle PEDOT:PSS, PTAA veya spiro-OMeTAD gibi
geleneksel HTM'ler kullanilsa da bu maddelerin yiiksek maliyet, zor ve uzun sentez
prosediirleri, neme karsi duyarliik ve katki malzemesi gereksinimi gibi ciddi
dezavantajlart mevcuttur. Bu sorunlar Pcs bilesikleri kullanimiyla asilabilir, ¢iinkii
yiiksek termal kararlilik, hidrofobik davranis, yiiksek delik hareketliligi ve iletkenlik
gibi ozelliklere sahiptir. Pc bilesiklerinin 6zellikleri ve perovskit giines hiicrelerinde
kullanim yerleri ve hiicre performanslarina katkilarini gosteren gorsel Sekil 2.8°de

verilmistir.
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Sekil 2.8: PSC’lerde ftalosiyaninlerin kullanim yerleri ve 6zellikleri.

Ftalosiyaninler, perovskit giines hiicrelerinde HTM, ara katman diizenleyici, absorban
film veya spiro-MeTAD’a katki ilavesi olarak ters ya da geleneksel hiicre mimarisinde
kullanilabilirler. Ters hiicre mimarisinde (p—i—n) tasarlanan aygitlarda, genellikle
perovskit tabakasinin film olusumuna katki saglayict materyaller olarak yer alirken,
geleneksel hiicre mimarisine (n-i-p) ise HTL materyali olarak kullanima uygundurlar.
Ayrica uygun gruplarla fonksiyonlandirildiklart zaman perovskit iizerine bir ara
katman olarak da kullanilabilirler. Pc tiirevleri perovskit tabakasina katki maddesi

olarak kullanildiginda, film kristalligini artirarak ylizeyindeki hata olusumunu azaltir.

HTL malzemesi olarak n-i-p mimaride MPc’ler kullanildiginda, yapiya uzun siireli
termal ve kimyasal kararlilik, foto-stabilite 6zellikleri saglarken ylizeyi kaplayarak
kapsiilleme gorevi gordiikleri i¢in neme ve oksijene dayaniklilikta saglarlar. Kullanim
yerine gore benzersiz Ozellikler sergilediklerinden dolayi, Pc bilesikleri son

zamanlarda perovskit ile ilgili ¢caligmalarda biiyiik ilgi ¢ekmistir [20], [60] .
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3. LITERATUR OZETI

Baslangicta, unSub-MPc'ler HTM olarak kullanilmaya baslanmistir. Diisiik
¢Oziliniirliik, kusurlu film olusturma ve disiik delik tasima gibi sorunlarla
karsilasilmistir. Bu problemler diisiik agik devre voltaji (Voc ) ve dolum faktorii (FF)
sergileyerek gilic donilisiim veriminin artmasini engelleyici sorunlara sebep olmustur.
Daha kaliteli ve kusursuz filmer elde etmek amaciyla farkli yaklasimlarla tiretim
teknikleri gelistirme lizerine caligmalar da hala devam etmektedir. Bu ¢alismalar
sayesinde unSub-MPc bilesikleri kullanilarak iiretilen aygitlarin PCE degerleri belirli
bir seviyeye kadar iyilesmistir. Bir yandan unSub-MPc yapilarinin film olusturma
sartlar1 ve teknikleri arastirilirken diger bir yandan da yiiksek ¢oziiniirliige sahip, ucuz
kaplama teknikleriyle film olusumu saglayabilen MPc’ler iizerinde c¢alismalara
baslanmistir. Bu kapsamda; tetra-siibstitiie veya okta-stibstitiie Pcs'lerin alkil zincirleri,
difenilamin (DPA), trifenilamin (TPA), tiyo-fen vb. fonksiyonel gruba sahip simetrik
ve asimetrik MPc’ler HTL olarak n-i-p ve mezoporéz n-i-p hiicre mimarisinde
calistimisti. PSC'lerde  dondr-akseptdr (D-A)  oOzellikleri, enerji  seviyesi
optimizasyonu, kusur pasivasyonu, katkisiz ve katkisiz HTM'ler, farkli ¢oziiciilerde
coziiniirliik, gelismis film morfolojisi vb. gibi bir¢ok yeni 6zellik sergileyebilen
bilesikler arastirilmistir. Siibstitiie gruplarla fonksiyonlandirilan MPc yapilarinin, PSC

aygitlarda gelistirebildigi parametreleri gosteren sema Sekil 3.1°de verilmistir.

Sekil 3.1: Tasarim degisimi ile perovskit hiicreye kazandirilan 6zellikler.
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HTL tabakasi, n-i-p cihazlarda perovskit katmaninin iistiinde kullanildig1 i¢in hassas
perovskit ile dogrudan temas halinde bulunur ve hiicre performansi i¢in kritik 6neme
sahiptir. Bu nedenle, Pc bilesiklerinin, merkezlerini, siibstitiie gruplarin konumlarmi
ve sayisini degistirerek, m-konjugasyonunda meydana gelen farkliliklarin, bosluk
¢ikarma ve hiicre i¢i yilik akisin arttirilmasi {izerine etkileri arastirilmistir. Tasarlanan
MPc'lerin organik c¢oziiciilerde ¢oziiniirliik, film morfolojileri, hidrofobiklik, ytk
cikarma, kusur pasivasyonu, perovskit kristalizasyonu ve delik hareketliligi gibi

ozelliklerin iyilestirilmesi iizerine pek ¢ok ¢alisma literatiire kazandirilmistir.

Bu kisimda, tezin esas amaci geleneksel hiicre mimarisinde TPA gruplariyla siibstitiie
edilmis, ftalosiyanin tiirevlerinin HTL olarak kullanabilirliginin incelenmesi oldugu
icin sadece n-i-p ve mezopordz n-i-p hiicre mimarisi tizerine Pc tiirevleri kullanilarak
yapilan caligmalara yer verilmistir. Literatiirde yer alan calismalar 2 ana kisimda

toplanarak tartigilmistir.

3.1. Non-siibstitue Ftalosiyanin Turevleri

Non-siibstitiie metalli ftalosiyanin yapilar1 (unSub-MPc), kolaylikla n- & etkilesimleri
yaparak bir araya gelebilirler ve bu durum yiiksek delik mobilitesine ve iletkenligine
sebep olarak yiiksek performansli PSC iiretebilmeye olanak saglar. Fakat bu
bilesiklerin ¢oziiniirliikler oldukga diisiiktiir. Klorobenzen (PhCl) ve diklorobenzen
gibi organik ¢oOziiciilerde neredeyse coOziinmezler. Bu ylizden perovskit lizerine
maliyetli bir iretim teknigi olan buhar evaporasyon ile uygulamaya olanak
saglamaktadir. PSC’lerde HTL olarak kullanimina y6nelik ilk ¢calisma Kumar ve ark.
tarafindan 2014 yilinda gerceklestirilmistir. Ticari olarak da satis1 olan unSub-CuPc
perovskit ylizeyinde buhar evaporasyon yontemiyle biiyiitiilerek,
FTO/Ti02/CH3NH3PbClI3-/CuPc/Au eklem yapisinda, n-i-p tipi hiicreler iiretilmis
ve glic doniistim verimi (PCE) %5.0 olarak dl¢iilmiistiir [61].

Torabi ve grubu 2018 yilinda, unSub-CuPc’nin buhar evaporasyon islemi sirasinda
substrat1 100 + 5 °C'ye 1sitarak, perovskit ylizeyinde igne benzeri bir yapiya sahip bir
ince film kaplama elde etmistir. Mezoskopik n-i-p mimariye sahip bu aygitta giic
doniistim veriminin %14.89 olarak belirlenmesi, perovskit/HTM araylizeyinde genis
bir yiizey alani olusturarak daha yiiksek bir delik ¢ikarma yetenegine sebep olmasi

seklinde yorumlanmigstir. Elde edilen bu yiiksek verim ve cihaz kararliliginda meydana
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gelen artisi, katki malzemesi kullanmadan iiretim konusuna daha fazla dikkat

cekmistir.

UnSub-MPc bilesikleri ile yapilan ¢aligmalarda PCE degerleri %5 ile baslamis ve
%21.25’e kadar ¢ikmistir.20015 ten gilinlimiize farkli metal merkeze sahip (Zn, Cu, Ti,
Ni) unSubs-MPc bilesikleri kullanilarak farkli formlarda HTL’ler buhar evaporasyon
yontemi kullanilarak perovskit tizerinde ince filmler elde edilmistir. Secilen yayinlara

ait fotovoltaik parametreler ve hiicre mimarileri Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1: PSC’lerde HTL olarak kullanilan unSub-MPc tiirevlerine ait fotovoltaik

parametreler.
Mimari HTM Voc Jsc FF PCE Ref.
(V) (mA cm?) (%)
meso-n-i-p CuPc 0.75 16.3 0.40 5.0 [61]
n—i—p CuPc 1.04 19.13 0.78 1542 [62]
meso-n-i-p Nanogubuk 1.05 20.8 0.74 16.1 [63]
CuPc

meso-n-i-p Igne CuPc 1.04 20.14 0.71 14.89  [64]

meso-n-i-p TiOPc 0.74 12.86 0.54 5.05 [65]
n—i—p CuPc 0.98 23.28 0.67 1539  [66]
n—i—p CuPc 1.03 22.26 0.69 15.73  [67]
n—i—p CuPc 1.07 2241 0.73 17.46  [68]
n—i—p NiPc¢ 0.94 17.64 0.73 12.1 [69]
n—i—p CuPc 1.10 23.4 0.69 17.78  [70]
n—i—p PMMA/CuPc 1.08 24.87 0.79 21.25  [71]

UnSub-MPc bilesiklerin sentezleri kolay olsada, diisiik ¢oziiniirliik problemlerinden
kaynakli, kalitesiz film kaplama ve diisiik delik ¢ikarma gibi sorunlarla karsilagiimistir.
Bu sorunlar diisiik agik devre gerilim (Voc) ve diistik doluluk faktoriine (FF) sebep
oldugu igin yiiksek verimli PCE’ler elde edilmesini zorlagtirmistir. Bu sorunlarin

asilmasi i¢in farkli kaplama tekniklerinin uygulanmasina duyulan arayis hala devam
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etse de bir yandan da organik solventlerde ¢6ziinebilen, daha diisiik maliyetli kaplama
metotlartyla uygulanabilen (dondiirerek kaplama) HTL malzemesi arayislar: da devem

etmektedir.

3.2. Tetra Siibstitiie Ftalosiyanin Tirevleri

Kapsamli literatiir arastirmasi sonucunda tetra siibstitiie, simetrik ve asimetrik
formlarin, octa-siibstitiie, dimerik ve diger formlara gore HTL olarak kullanimlarinin
daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu yiizden bu kisimda tetra-siibstitiie simetrik ve
asimetrik formda buluna MPc’lerin tercih sebeplerine ve bunlarin HTL olarak

uygulamalar lizerine yogunlagilmustir.

UnSub-MPc yapilar kullanilarak yiiksek verimler elde edilmis olsa bile ¢oziintirlitk
problemlerinden dolay:r buhar evaporasyon teknigi ile kaplanabiliyor olmalar1 en
biiylik dezavantajlaridir. PSC’lerin seri tiretime gegebilmeleri i¢in her katmanin ucuz
ve kolay tekniklerle tiretilebiliyor olmasi ve uzun siire hiicre kararliligini koruyabiliyor
olmasi gerekmektedir. Bu kapsamda alternatif HTL malzemeleri olarak tetra siibstitiie
MPc’ler oldukga yiiksek potansiyele sahiptir. Uygun gruplarla siibstitiie edilmeleri
durumunda yiiksek ¢oziiniirliige sahip, hedef optoelektronik ozellikler tasiyan yiiksek
verimliliklere ¢ikabilen ve acik ortam sartlarinda uzun siire stabilitesini koruyabilen

PSC’ler elde edilebilmektedir.

MPc’lerde Pc halkasinin tetra-siibsitiie gruplarla; alkil zincirleri, aril gruplar,
difenilamin (PA), triphenylamine (TPA), tiyofen vb. ile dekore edilmesi, PSC'lerde
donor-akseptor (D-A) ozellikleri, enerji seviyesi optimizasyonu, kusur pasiflestirme,
katkili-katkisiz kullanimda ucuz yontemlerle kaplama kolayligi saglamasi, farkl
coziiclilerde ¢oziintirliik, gelistirilmis film morfolojisi gibi bir¢ok yeni 6zellige neden
oldu. Bu nedenle, MPc bilesiklerinde merkezi metal veya siibstitiie grup
degistirilmesiyle inter veya intra-sarj akisinin artirilmasi ise daha ytiksek verimliliklere
sahip PSC’lerin tretimi Oniindeki engelleri kaldirmistir. Bu benzersiz 6zellikleri
nedeniyle, tetra-siibstitie MPc bilesikleri son zamanlarda perovskit ile ilgili

caligmalarda biiyiik ilgi ¢ekmistir.

Lianos ve ekibi 2016 yilinda, periferal pozisyondan tetra-metil siibstitiie edilmis

(CuMePc) Pc bilesiginin HTM olarak performansini incelemistir [72]. CuPc'ye metil
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gruplarinin eklenmesi, yaygin organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirliigiinii arttirmis olsa da bu
caligmada unSub-CuPc yapisi ile bir kiyaslama yapildig1 i¢in buhar evaporasyon
teknigi kullanilarak aygitlar hazirlanmistir. Yazarlar, CuMePc'nin HTM olarak
kullanildig1 aygitlarda, katki malzemesi icermeden %5.2 PCE degerine ulasirken
unSub-CuPc tabanli aygitta ise PCE degerini %5.0 olarak raporlamistir.

Wang ve ark. 2017 yilinda n-i-p diizlem mimarisine sahip PSC'lerde HTM olarak
buhar evaporasyon yontemi ile kaplama yapilan unSub, tetrametil (CuMePc) ve
tetraetil (CuEtPc) bilesiklerini kullanarak aygit performanslarimi belirledi [73].
CuMePc ve CuEtPc min CuPc'ye kiyasla daha yiiksek delik hareketliligine sahip
oldugunu, Pc halkalarinin yiliz-ylize n- m etkilesimleri yaparak daha iyi hiicre
performanst ortaya koydugunu gosterdi. Katki malzemesi ilavesiz olarak iiretilen
aygitlarin performanslart CuPc, CuMePc ve CuEtPc bilesikleri i¢in sirastyla %9.1,
%11.7 ve %11.5 PCE olarak kaydedilmistir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2: (a)Tetra-alkil-substitiie CuPc’lerin agik yapisi; (b)PSC aygitlarin sematik
gosterimi, (c)aygitlarda kullanilan katmanlarin enerji seviyeleri.

2018 yilinda yayinlanan bir diger calismada ise, periferal tetra-propil (CuPrPc)
grubuna sahip CuPc yapisi, HTL olarak, n-i-p mimaride {iretildi ve %17.8'lik en
yiiksek PCE rapor edildi [74]. Yiiksek kaliteli CuPrPc ince filmin dondiirerek kaplama
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yontemi ile tiretildigi ve yiiksek hidrofobisitesi sayesinde PSC cihazlarinin stabilitesini
de arttirdig1 raporlanmistir. Bu calismada kullanilan MPc tiirevinin acik yapisi,
kullanilan hiicre mimarisi ve katmanlarin bant araliklart uyumunu gosteren gorsel
Sekil 3.3’te verilmistir. Arka arkaya yapilan bu li¢ ¢aligma sayesinde periferal
pozisyondan yapilan siibstitiisyonlarla MPc yapilarinin  yaygin ¢oziiciilerde
¢oOziinebilen, ucuz kaplama teknikleri kullanilarak kaplama yapmaya olanak saglayan

ve dig ortam sartlarinda dayanimi yiiksek hiicreler tiretiminde kullanilmasinin oniinii

acmistir.
(@) CuPrpc (c) 204
= -2.89
E 30-
3 -3.36
e -3.36
g .4.0 4
; Lo CuPrPc
L
H -4.92
= -5.0 4 -T 5™ Au
5.13
-6.0 4

Sekil 3.3: (a) CuPcPr kodlu bilesigin agik yapisi, (b)aygit mimarisi, (c) aygitlarda
kullanilan katmanlarin enerji seviyeleri.

Tablo 3.2°de secilen yayinlardan derleme olarak sunulan, geleneksel PSC hiicrelerinde
HTL olarak kullanilan farkli fonksiyonel gruplara sahip, tetra-substitiie, simetrik ve
asimetrik MPc’lerin bant araliklari, hiicre mimarisi, kaplama kalinlig1 ve fotovoltaik

parametreleri verilmistir.
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kaplama kalinlig1 ve fotovoltaik parametreler.

Tablo 3.2. Geleneksel PSC hiicrelerinde HTL olarak kullanilan tetra-substitiie, simetrik ve asimetrik MPc’lerin bant araliklari, hiicre mimarisi,

HTM HOMO  Katki Hiicre Mimarisi Kalmhik  Voc Jsc FF PCE Ref.
V) (V) (mAcm?) (%)

CuEtPc -5.16 Yok  FTO/SnO,/MAPbI3/Pc/Au 60 nm 0.95 20.4 66.6  12.9  [75]
CuBuPc -5.14 Yok  FTO/SnO»/MAPbI3/Pc/Au 60 nm 1.02 21.0 70.0  15.0  [75]
CuHePc -5.11 Yok  FTO/SnO,/MAPbI3/Pc/Au 60 nm 0.97 17.4 68.1 115 [75]
MesBu-ZnPc -4.96 Yok  FTO/Sn0/Csg0s(MAg.13FA0.87)0.95sPb(lo.87Bro.13)3/Pc/Au 60 nm 1.09 23.09 69.18 1741  [76]
HeBu-ZnPc -4.98 Yok  FTO/SnO,/Cs0s(MAg.13FA087)0.9sPb(Io.87Bro.13)3/Pc/Au 60 nm 1.06 21.32 45.58 10.30  [76]
ZnPc-BTBT -5.49 Yok  FTO/c-TiO2/m-TiO2/Csx(MAg.17FA0.83)1-xPb(l0.83Br0.17)3/Pc/Au — 0.97 21.5 61.5 1.8 [77]
ZnPc-(BTBT)4 -5.50 (b) FTO/c-Ti02/m-Ti02/Csx(MA0.17FA0 83)(1-Pb(l0.83Bro.17)3/Pc/Au — 0.99 22.4 659 144  [77]
CuPc-Bu -5.12 Yok  FTO/c-TiO2/m-TiO, /(FAPbI3)o.3s(MAPbBr3)o.15/Pc/Au 40 nm 1.03 21.0 0.66 143 [78]
CuPc-OBu -5.11 Yok  FTO/c-TiO2/m-TiO; /(FAPbI3)oss(MAPbBr3)0.15/Pc/Au 40 nm 1.06 22.8 0.73 17.6  [78]
CuPrPc -5.22 Yok  FTO/SnO»/(FAPbI3)o35(MAPbBr3)0.15/Pc/Au — 1.09 21.60 74.3 17.5  [74]
ZnPrPc -4.95 Yok  FTO/SnO,/Cs0s(MAo.13FA087)0.9sPb(Io.87Bro.13)3/Pc/Au — 1.07 23.98 63.33 16.15 [79]
PdPrPc -4.90 Yok  FTO/SnO»/Cso0s(MA.13FA087)0.95Pb(lo.87Br0.13)3/Pc/Au — 1.09 23.81 71.04  18.09 [79]
CuPcTB4 Yok  FTO/c-TiOy/m-TiO/FA . yMA,Pbl3Br,/Pc/Au — 1.04 21.29 66.9 14.87 [80]
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Tablo 3.2: Devam.

HTM HOMO Katki Hiicre Mimarisi Kalimhk  Voc Jsc FF PCE Ref.
(eV) (nm) (V)  (mAcm?) (%)

CuPcAE -4.96 Yok FTO/c-TiO2/m-TiO2/FA1.yMAyPbI3.xBrx/Pc/Au — 091 22.66 59.2 12.29 [80]
CuPcTDZ -5.04 Yok FTO/c-TiO2/m-TiO2/FA1.yMAyPbI3.xBrx/Pc/Au — 0.92 22.32 50.1 10.34 [80]
CuPcTTPA -5.08 Yok FTO/c-TiO2/m-TiO2/FA1.yMAyPbI3.xBrx/Pc/Au — 1.03 21.14 66.00 14.35 [80]
NiEt:Pc -5.30 Yok FTO/SnO2/MAPDI3/Pc/Au 60 0.96 18.65 48.32 8.63 [81]
NiPr:Pc -5.11 Yok FTO/SnO2/MAPbI3/Pc/Au 60 1.04 22.83 59.40 14.07 [81]
OMe-DPA-CuPc -5.04 Yok FTO/Sn02/Cs0.05(MA0.13FA0.87)0.95Pb(I0.87Br0.13)3/Pc/Au 60 22.44 1,054 70.74 16.73 [82]
OMe-TPA-CuPc -5.13 Yok FTO/Sn02/Cs0.05(MAO.13FA0.87)0.9sPb(l.87Bro.13)3/Pc/Au 60 2341 1,096 76.67 19.67 [82]
BL38 -5.05 (c) FTO/Ti02/Cs0.1FA0.74MAo.13Pbl2.4sBro.30/CuPc/Au 200 21.46 0.89 56.8 10.89 [83]
BL40 -4.90 (c) FTO/Ti02/Cs0.1FA0.74MA0.13Pbl2.4sBro.30/CuPc/Au 200 22.92 1.07 73.5 18.10 [83]
BLS50 -5.09 (c) FTO/Ti02/Cs0.1FA0.74MAo.13Pbl2.4sBro.30/CuPc/Au 200 22.52 1.06 74.2 17.81 [83]
BLS51 -4.92 (c) FTO/Ti02/Cs0.1FA0.74MA0.13Pbl2.4sBro.30/CuPc/Au 200 22.58 1.04 69.4 16.25 [83]
BLS2 -5.10 (c) FTO/Ti02/Cs0.1FA0.74MAo.13Pbl2.4sBro.30/CuPc/Au 200 22.54 1.04 70.3 16.46 [83]

(a) Li-TFSI, (b)Li-TFSI tBP (c) Li-TFSI/tBP/FK209
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Tablo 3.2: Devam.

OTPA-ZnPc

Zn-BL54

Cu-BL57

Zn-BL58

Cu-BL61

SMe-TPS-CuPc

CuPcNOz-MFPh

CuPcNO;OBFPh

ZnPcNO20BFPh

CuPc-Bu

CuPc-OBu

CuPc

ZnPc

NiPc

-5.58

-4.49

-4.65

-4.74

-4.41

-5.49

-4.98

-4.96

-4.95

-5.12

-5.11

-5.22

-5.25

-5.23

Yok

Yok

Yok

Yok

Yok

Yok

Yok

Yok

Yok

Yok

Yok

Yok

Yok

Yok

FTO/c-TiO2/m-TiO2/(FAPbI3)0.85(MAPbBr3)0.15/Pc/Au

FTO/c-TiO2/mTiO2/SnO2/PCBM/FAMAPb(IBr)/HTM/Au

FTO/c-TiO2/mTiO2/SnO2/PCBM/FAMAPb(IBr)/HTM/Au

FTO/c-TiO2/mTiO2/SnO2/PCBM/FAMAPb(IBr)/HTM/Au

FTO/c-TiO2/mTiO2/SnO2/PCBM/FAMAPDL(IBr)/HTM/Au

FTO/Sn02/Cso.05(MA0.13FA0.87)0.95sPb(l0.57Br0.13)3/ QAPyBF4/Pc/Au

FTO/c-TiO2/m-TiO2/(FAI)o.s5(Pbl2)o.ss(MABr)o.15(PbBr2)0.15/Pc/Au

FTO/c-TiO2/m-TiO2/(FAI)o.85(Pbl2)o.ss(MABr)o.15(PbBr2)o.15/Pc/Au

FTO/c-TiO2/m-TiO2/(FAI)o.s5(Pbl2)o.ss(MABr)o.15(PbBr2)0.15/Pc/Au

FTO/c-TiO2/m-TiO2/(FAPbI3)0.85(MAPbBr3)0.15/Pc/Au

FTO/c-TiO2/m-TiO2/(FAPbI3)0.8s(MAPbBr3)0.15/Pc/Au

FTO/c-TiO2/m-Ti02/Cso.05(MAo.17FA0.83)0.95Pb(l0.83Br0.17)3/Pc/Au

FTO/c-TiO2/m-Ti02/Cso.05(MAo.17FA0.83)0.95Pb(l0.83Br0.17)3/Pc/Au

FTO/c-TiO2/m-Ti02/Cso.05(MAo.17FA0.83)0.95Pb(l0.83Br0.17)3/Pc/Au

60

170

170

170

170

50

40 nm

40 nm

40 nm

30 nm

30 nm

30 nm

22.36

23.87

23.00

22.12

22.57

24.10

20.01

20.62

21.00

21.0

22.8

23.96

22.91

23.92

1.02

1.07

0.94

0.95

0.94

1,132

1.02

1.04

1.10

1.03

1.06

71.43

79.00

74.00

73.00

75.00

84.31

60.0

64.0

68.00

66.0

73.0

74.05

67.70

78.66

16.23

20.18

16.00

15.34

15.91

23.00

12.52

13.66

15.74

14.3

17.6

19.61

16.43

21.23
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2018 yilinda Jiang ve grubu tarafindan yapilan ¢alismada, siibstitiisyonlardaki ufak
yapisal degisikliklerin, ince film olusumunda molekiiler diizenleme ve delik tasima
kabiliyetleri {lizerinde Onemli bir etkiye sebep olabilecegi gosterilmistir [88]. Pc
halkasina fenoksi grubu lizerinden bagli biitoksi zincirleri iceren (CuPc—OBu) ve
fenoksi tizerinden bagl biitil zincirleri igeren (CuPc-Bu) yapilarin1t HTM olarak
kullanarak mezoporéz n-i-p mimaride PSC aygitlar iiretmistir. En yiiksek PCE
degerinin %17.6 olarak kaydedildigi CuPc-OBu yapisinda bulunan C-O baginin daha
yiiksek esnekligi nedeniyle CuPc—Bu'ya kiyasla daha yiiksek delik hareketliligi ve
daha etkili sarj toplama saglayabilecegi ve sonug olarak molekiillerin daha yakin bir
sekilde paketlenmesine olanak tamidigi gosterildi. Bu caligma sayesinde MPc
yapilarinda meydana gelen ufak farkliliklarin delik hareketliligi ve film kalitesi basta

olmak {iizere pek ¢ok paremetreye etki ederek PCE’lerde iyilesme saglanabilecegini

gosterdi (Sekil 3.4).
é

\l

\l =N
1

ncasess "?3 o x*@*@?;; “

3 3

CuPc-Bu CuPc-OBu

0
-

Band gap = 2.57 ¢V b)

-3.45 -3.44

Energy(eV)
2D Perovskites

-5,12-5.11 -5.0

h+ h+

Sekil 3.4: CuPc—OBu ve CuPc-Bu kodlu bilesiklerin molekiiler yapisi, (a) aygitlarda
kullanilan katmanlarin enerji seviyeleri, (b) PSC aygitlarin sematik
gosterimi.
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Literatiirde alkil gruplan siibstitiie edilerek ulasilmis en yiiksek verim Yu ve calisma
grubu tarafindan 2021 yilinda elde edilmistir. Bu ¢alismada metoksietoksi siibstitiie
gruplara sahip farklt metal merkezli bir dizi Pc (CoPc, NiPc, ZnPc ve HoPc), HTM
olarak PSC cihazlarda kullanilmistir [89]. Katki malzemesi ilavesi yapilmadan,
FTO/c-TiO2/m-Ti02/Cso.0s(MAo.17FA0.83)0.95Pb(l0.83Bro.17)3/Pc/Au  eklem  yapisina
sahip, geleneksel n—i—p mimaride, HTL olarak kullanilan MPc’lere ait hiicreler
arasinda, NiPc yapisinda %21.23" liik bir rekor verim elde edilmistir (Sekil 3.5). Nikel
atomlarinin, Pc halkasina daha fazla elektron katkis1 yapabilecegi ve daha biiyiik bir
intramolekiiler elektrik alani olusturabilecegi gosterilmistir. Bu durum, arayiizey sarj
cikarmay1 kolaylastirarak PSC'lerin performansini artirmistir. NiPc bilesiginin
tarafindan olusturulan elektron—delik ¢ifti yogunlugunu arttirarak daha yiiksek delik
tagima kabiliyetine sahip oldugu belirtilmistir.

a b |!ntramolecular Electric Field\

MPc

Perovskite

. Modified ZnO o
/m/"O

MPc(M: Co, Ni, Cu, Zn or H)

—— Spiro-OMeTAD

0 —r1 T 1 * 1 T

0.0 0.2 04 06 0.8
Voltage (V)

Sekil 3.5: (a)Tetra-alkil-substitiie CuPc’lerin agik yapist; (b) PSC aygitlarin sematik
gosterimi, (¢) aygitlarda kullanilan katmanlarin enerji seviyeleri.

Perovskite
ZH| spiro-OMeTAD

—t
1.0

’
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Son zamanlarda, difenilamin ve trifenilamin siibstitiie MPc tiirevlerinin HTM olarak
kullanildig1 g¢alismalar oldukga ilgi c¢ekmistir. Arilamin temelli MPc’ler yapisal
cesitlilikleri ve kolayca ayarlanabilir orbital enerji seviyeleri, ince film
olusturulabilmeleri, yiiksek termal ve morfolojik stabiliteleri nedeniyle teknolojik
uygulamaya doniik alanlarda biiyiik ilgi gérmiistiir. Azot atomunun kolaylikla okside
olabilmesi ve pozitif yiikii verimli bir sekilde tasima yetenegi, arilamin gruplarina
giiclii bir elektron dondr 6zelligi kazandirmaktadir. Bu 6zelliklere sahip HTM olarak
kullanan MPc'ler ile literatiirde en yliksek gili¢ doniisiim verimleri kaydedilmistir.
Ozellikle, elektron dondr yetenegine, delik tasima 6zelligine, yiiksek kararliliga ve
¢Oziiniirliige sahip triphenylamine (TPA) veya diphenylamine (DPA) gibi gruplar
MPc temelli HTM'lerde kullanimi olarak sadece birkag¢ rapor bulunmaktadir. Cho ve
meslektaslari, doplanmig DPA-substitie ZnPcmin HTM olarak kullanilmasiyla
PSC'lerin %11.75'lik bir verim elde ettigini rapor etmistir [90].

Feng ve ark 2019 yilinda Sekil 3.6’da yapilar1 verilen metoksidifenilamin (OMe—
DPA—CuPc) ve metoksidifeniltriamin (OMe-TPA—CuPc) gruplara sahip yapilarinin
FTO/Sn0O2/Cs0.0s(MAO0.13FA0.87)0.9sPb(lo.s7Bro.13)3/Pc/Au eklem yapisinda katkisiz-
HTL olarak kullanildig1 n-i-p mimarisinde liretilen aygitlarda PCE degerleri sirastyla
%16.7 ve %19.7 olarak kaydedilmistir [82]. Hiicre performanslarina ait elde edilen
grafikler ve eklem yapisina ait bilgiler Sekil 3.7°de verilmistir. Bu calismada
molekiiler dinamik (MD) simiilasyon ¢alismalari da yapilarak ince film olusumundaki
farklanmalar1 anlasilmaya calisilmustir. intermolekiiler radial dagilim fonksiyonuna
odaklanilarak, OMe-TPA-CuPc i¢in OMe-DPA-CuPc'ye gore daha kisa menzilli
agregasyon mesafesine sahip oldugu belirlendi ve en yakin komsu molekiillerin
intermolekiiler hizalanma dagilimi, OMe-DPA-CuPc i¢in 80° ile 85° arasinda bir
yonelim sergilerken, OMe-TPA-CuPc molekiilleri i¢in 0°'e yaklasan degerler

gostermesi, daha kuvvetli n- © etkilesimleri sergiledigi sonucuna varilmaistir.
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(a) OMe-DPA-CuPc (b) OMe-TPA-CuPc
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Sekil 3.6: a) OMe-DPA-CuPc ve b) OMe-TPA-CuPc kodlu bilesiklerin kimyasal
yapilart, molekiiller arasi radyal dagilim, c) kiitle merkezleri ve d) en yakin
komsu molekiillerin molekiiller aras1 hizalanmasinin dagilima.

OMe-TPA-CuPc'nin kismen diizenlenmis agregatlar olusturma egiliminin arttig1 igin
daha yiiksek mobiliteye sahip olmasi beklenmesine yol agmis ve SCLC ¢alismalartyla
belirledikleri delik hareketliligi OMe-TPA-CuPc bilesigi icin daha yiiksek
Olciilmiistiir. Ayrica sentez metoduna yonelik maliyet hesab1 da yapan grup, gram
basina maliyeti 28.19 § olarak belirlemistir. Bu fiyat spiro-OMeTAD'!n sentez
maliyetinin yaklasik %10 una esittir (334.40 $). Ek olarak kapsiillenmemis ve
cihazlarda, hava kosullarinda, 25 °C'de ve %75 nemlilik altinda yaslanma testleri
yapilmistir. OMe-TPA-CuPc tabanl cihazlar iyi bir stabilitenin gdzlemlendigi ve 960

saat boyunca baslangi¢ verimliliginin %92'sini korudugu raporlanmistir [82].
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Sekil 3.7: a) PSC yapisinin sematik gdsterimi, b) katmanlarin sematik enerji
diyagrami, c¢) ayni gruptan firetilen MAPDI3 tabanli cihazin PCE
istatistikleri  ve e) J-V egrisi, d) aym gruptan iiretilen
Cs0.05(MA0.13FA0.87)0.95Pb(l0.87Br0.13)3 tabanli cihazin PCE istatistikleri ve
f) J-V egrisi.

Oldukgca yakin bir zamanda yayinlanmis bir calismada, metiltiyotrifeniilamin substitiie
gruplara sahip (SMe-TPA-CuPc) bilesik katkisiz HTL olarak tasarlanan,
FTO/Sn0O2/Cs.05(MAo.13FA0.87)0.905Pb(I0.87Br0.13)3/QAPyBF4/Pc/Au eklem yapisinda
n-i-p mimaride kullanilmistir [86]. Qu ve grubu tarafindan 2022’de yayinlanan bu
calismada SMe-TPA-CuPc HTM olarak kullanilarak, %20.75°1ik PCE elde edilmistir
(Sekil 3.8). Daha sonra Ar atmosferinde 85 °C'de 22 saat 1s1l isleme maruz birakilan
hiicrelerde, PCE degerinin %21.51'e ylikseldigi rapor edilmistir. Bu iyilestirme, Pc'nin
151l igleme baglh olarak perovskit tabakasina niifuz ettigi ve bu nedenle yalnizca
ylizeyde degil, ayn1 zamanda tane sinirlarinda da kusurlari pasiflestirdigi sonucuna
bagladilar. Daha sonra perovskit tabakasina QAPyBF4 katkisi eklenerek ayni
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mimaride iiretilen hiicrelerde, PCE'nin %23.00'e kadar arttirilabildigini gézlemlediler.
Bu verim degeri MPc yapilarinin HTM olarak kullanildigi PSC cihazlari i¢in ulagilmis
rekor degerdir. Ayrica, elde edilen hiicrelerin uzun vadeli stabilite testleri yapilarak,
HTM olarak spiro-OMeTAD veya PTAA kullanilan hiicrelerden daha fazla stabilite
gosterdigi ve 85 °C'de karanlikta 3600 saatten fazla siire sonra baslangictaki PCE'nin

%96's11 korudugu raporlanmustir.
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Sekil 3.8: SMe-TPA-CuPc HTM olarak kullanilarak iiretilen PSC aygitinin sematik
diyagramu.
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3.3. Tezin Literatiirdeki Yeri

Tez kapsaminda PSC’lerde HTL olarak kullanilabilecek; 2 adet tert-butil gruplar ile
modifiye edilmis trifenilamin (TPA) tiirevi (R1 ve R2), 3 adet TPA stibstitiie dinitril
(PN1, PN2 ve PN3) sentezlenerek, 7 tanesi 6zgiin olmakla beraber toplamda 8 adet
metalliftalosiyanin (MPc) sentezi gergeklestirilmistir. Sentezlenen bilesiklere ait
kodlar p-O-ZnPc, p-O-CuPc, np-O-ZnPc, np-O-CuPC, p-ZnPc, p-CuPc, asym-O-ZnPc
ve asym-ZnPc seklinde belirlenmistir. Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilari; FT-IR,
MALDI-TOF Ms, UV-Vis, 'H NMR ve '3C NMR gibi spektroskopik yontemler
kullanilarak karakterize edilmistir. MPc tlirevlerinin kati form band araliklari,

elektrokimyasal bant araliklari, foto-fiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri incelenmistir.

Hacimli aromatik trifenil ve tert-biitil gruplari, molekiillerin ¢dziiniirliigiini ve
hidrofobikligini artirarak perovskit tabakasini nemden korumak, dolayisiyla hiicre
kararliligin1 artirmak amaciyla secilmistir. Asimetrik yapilarda alifatik grup olarak
tert-biitil grubunun secilme nedeni literatiirde yapilan ¢aligmalarin ¢ogunda bu grup
agregasyonu kirabilmek i¢in MPc’lerde kullanilmis ve bu molekiillerle olumlu

sonuglar elde edilmis olmasidir.

MPc’lerin HTL olarak kullanilabilirliklerinin arastirilmasi amaciyla FTO/c-TiO2/m-
Ti102/Cs0.05(MAo.15FA0.85)0.95Pb(10.85Bro.15)3/HTL eklem yapisinda her bir madde igin,
ince film kaplamalar hazirlanarak; yiizey morfolojisini incelemek i¢in SEM analizi,
neme karsi duyarliligi belirlemek icin temas agisi, optik sogurma o6zelliklerindeki
degisimleri analiz etmek i¢in UV-vis-NIR analizi ve perovskit-HTL arayiizeyinde
meydana gelen yiik transferi ve rekombinasyonu anlamak i¢in PL 6l¢timleri alinmastur.
MPc yapilarindaki merkezi metal, siibstitlisyon, pozisyon, simetrik ve asimetrik
farkliliklarin; ¢oziintirliige, ince film olusumuna ve HTL olarak kullaniminda nasil

farkliliklara sebep oldugu arastirilmistir.

Glines hiicresi performans ol¢iimleri; 2 farkli hiicre mimarisinde, katkili ve katkisiz
olarak, p-O-ZnPc, p-O-CuPc, asym-ZnPc ve asym-O-ZnPc bilesikleri segilerek
hazirlanan hiicreler iizerinde belirlenmistir. Simetrik yapida olan MPc’ler ig¢in
geleneksel (n-i-p tipi); FTO/SnO2/MAI-Pblo/HTL/Ag aygit mimarisinde katkisiz
olarak {iretilirken, asimetrik ftalosiyaninler i¢in ise n-i-p tipi mezoporoz hiicrede Li-

TFSI ve tBP katkili FTO/c-TiO2/m-TiO2/Cso.05(MAo.15FA0.85)0.95Pb(l0.85Bro.15)3/
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HTL/Ag mimarisinde aygitlar {iretilmistir. Aygit performanslari; I-V karakteristikleri,
kuantum IPCE spektrumlari, EIS Olgiimleri, raf-Omrii kararlilik profili belirleme

caligmalar yapilarak incelenmistir.

Literatiirdeki temel eksiklik HTL tabakasi olarak kullanilan MPc yapilarinin her
yayinda farkli bir mimari iizerinde uygulanarak yayinlanmis olmasidir. Sabit bir hiicre
mimarisinde degisen fonksiyonel gruplarin HTL performansina nasil etki ettigi tam
olarak tartistilmamistir. Bu ¢aligma kapsaminda sistematik bir ¢alisma ortaya konarak,
¢oziiniirliik, temas agisi, absorpsiyon degisimi, floresans degisimi gibi 6zelliklerin
fonksiyonel grubun pozisyonu, sayisi, donor atom etkisi ve merkezi metal degisiminin

HTL olarak kullanilabilirligi nasil etkiledigi aydinlatilmaya ¢alisilmastir.
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4. DENEYSEL KISIM

4.1. Materyal ve Metod

Tez kapsaminda sentez, saflastirma ve giines hiicresi {liretimlerinde kullanilan
kimyasallar Sigma Aldrich, ABCR, Fluka, Ossila ve Merck firmalarindan temin
edilerek, “Kimyasal ad1” ve “CAS-No” olacak sekilde Tablo 4.1°de listelenmistir.

Tablo 4.1: Kullanilan kimyasallarin isimleri, kisaltmalar1 ve Cas-No’lar1.

Kimyasal Adi Yaygin Kisaltma CAS-No
%32’lik Amonyum hidroksit NH4OH 1336-21-6
%65°1ik Nitrik asit HNOs 7697-37-2
1,1'-Ferrosendiil-bis(difenilfosfin) dppf 12150-46-8
1,4-Dioxan Diox 123-91-1
1,8-Diazabisiklo[5.4.0]Jundec-7-an DBU 6674-22-2
1-bromo-4-(tert-butil)benzen - 3972-65-4
2-Disiklohekzilfosfino-2',4',6'- XPhos 564483-18-7
triizopropilbifenil

2,2',7,7'-Tetrakis[N,N-di(4- Spiro-OMeTAD 792071
methoxyphenyl)amino]-9,9'-spiro-bifluorene

3-nitroftalik anhidrit - 85-44-9
4-metoksianilin - 100-01-6
Amonyum kloriir NH4ClI 12125-02-9
Aseton Ace 67-64-1
Asetonitril MeCN 75-05-8
Bakir Klortir CuClh 7447-39-4
Biobeds BioB

Bis(pinakolato) diboron BoPiny 73183-34-3
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Tablo 4.1: Devam.

Cinko Asetat
Dietileter
Diklorometan
Dimetilaminoetanol

Dotero-tetrahidrofuran

Dotero-N,N-dimetil siilfoksit

Détero-kloroform
Etanol

Etilasetat

Flor katkili kalay oksit
Ftalimid

Gilimiis %99.5

Hellmanex Cozeltisi

Klorobenzen
Kloroform

Kursun bromiir
Kursun Iyodiir
Metilamonyum bromdir
N, N-dimetilformamid
N-bromo succinimid
n-Butillityum
n-Hekzan

N-iodo succinimid
n-Pentanol

Paladyum asetat

Zn(OAc),
Et,O
DCM
DMAE
ds-THF
ds-DMSO
CDClI3
EtOH
EtOAc
FTO

Ag

Hellmanex

PhCl
Chl
PbBr;
Pbl,
MABr
DMF
NBS
n-BuLi
Hx

NIS

Pd(OAc)

557-34-6
60-29-7
75-09-2
108-01-0
1693-74-9
2206-27-1
865-49-6
64-17-5
141-78-6
Nippon Glass
85-41-6
7440-22-4

Hellma
Analytics

108-90-7
67-66-3
10031-22-8
10101-63-0
6876-37-5
68-12-2
128-08-5
109-72-8
110-54-3
516-12-1
200-752-1

3375-31-3
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Tablo 4.1: Devam.

Potasyum asetat
Potasyum karbonat
Sezyum iyodiir
Sezyum karbonat
Silika jel

Silika jel 60HF 254 nm
Sodyum Siilfat
Sodyum tertbiitoksit
Sodyum bikarbonat
Siilfiirik asit
Tetrahidrofuran
Tetrabutilamonyumheksafloro fosfat
Tiyoniil kloriir

Toliien

Trietilamin

Triizopropil borat

Tris(dibenzylideneacetone)dipalladium(0)

Tri-tertbiitilfosfin

KOAc
K>CO;
Csl
Cs2C03

TLC
NaxSOq4
t-BuONa
NaHCO3
H>SO4
THF
NBu4PF¢
SOCl»
Tol

TEA
Pd>dbas

P(tBu)3

127-08-2

584-08-7

7789-17-5

534-17-8

112926-00-8

7631-86-9

7757-82-6

865-48-5

144-55-8

7664-93-9

109-99-9

3109-63-5

7719-09-7

108-88-3

121-44-8

5419-55-6

51364-51-3

13716-12-6

Sentezlenen bilesiklerin, iiretilen HTL lerin ve glines hiicrelerinin karakterizasyonu

i¢in kullanilan cihazlara ait bilgiler Tablo 4.2’de verilmistir.
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Tablo 4.2: Karakterizasyon ve hiicre 6l¢giimlerinde kullanilan cihazlar ve markalari.

Cihaz Adx

Marka ve Model

Kiitle Spektrometresi (MALDI-TOF MS)

Tek Kristal X-Isin1 Difraktometresi
Floresans Spektrofotometresi
UV-Vis Spektrofotometresi

Zaman Coziimlemeli ve Temel Hal
Floresans Spektrometresi

Fourier Transform Infrared (FTIR)
Spektrometresi

Niikleer Magnetik Rezonans (NMR)
Spektrometresi

Taramali elektron mikroskobu (SEM)

Zaman Coziimlemeli ve Temel Hal
Floresans Spektrometresi

Potansiyostat

Solar Simulator

Elektrometre

Zaman Coziimlemeli Fotoliiminesans

Spektrometre (TRPL)

Fotoliminesans

Dondiirerek kaplama

UV-Ozon Temizleyici

FEldivenli Kabin

Bruker Microflex LT

Bruker Smart Apex II Quazar X
Varian Cary Eclipse

Shimadzu UV-3600i Plus

Horiba- Jobin-Yvon-SPEX Fluorolog
3- 2iHR

Perkin Elmer Spectrum 100 FTIR
Spectrometer

Varian Inova 500 MHz

Philps XL 30 SFEG

Edinburgh Instruments FLS1000
Spectrometer

Gammry-Interface1010E/ZRA

ABET 3000 Sun, 11018 Solar
Simulator/15200 Test Station

Keitley 617

Edinburgh Instruments FLSP920
Fluorescence Spectrometer

Horiba, Fluorolog 322
Spektroflorometre

Laurell Technologies WS-650Mz-
23NPPB

Jeligth Company Inc. Model 24

OptoSense OPT-2GBS
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4.2. Sentez ve Karakterizasyon

Tezin kapsaminda gerceklestirilen sentezler dort ana boliime ayrilarak sunulmustur.
[lk boliim, literatirde mevcut olan baslangic dinitril tiirevlerinin sentezini
icermektedir. Ikinci boliim, trifenilamin (TPA) bilesiklerinin sentezini kapsamaktadir.
Ucgiincii boliimde, TPA'nin siibstitiie dinitril tiirevleri sentezlenmistir. Son béliimde ise,

toplamda 8 adet MPc tiirevi, bunlardan 7 tanesi bu tez kapsaminda ilk kez
sentezlenmistir. Tez kapsaminda sentezi tamamlanan tiim yapilar Sekil 4.1 ve Sekil

4.2°de kodlari ile verilmistir.

O,N CN i jcm I CN
: :CN CN UCN
@) (6) (8)

b)

Q¢
o0, ole,

Q ke

(PN1) (PN2) (PN3)

J [ Trifenilamin (TPA) Bilesikleri ] [Baslanglc NitrilleriJ

¢)

TPA
Siibstitiie Dinitril Tlirevleri

t

Sekil 4.1: Tez kapsaminda sentezlenen a) basglangig nitrilleri, b) TPA bilesikleri,
c¢) Pcs sentezinde kullanilacak TPA siibstitlie dinitril tiirevleri.
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6¢

M: Zn ; p-O-ZnPc
M: Cu ; p-O-CuPc

Ns

:
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\
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\

p28a &
N< N
asym-0-ZnPc z/{_\;/

o0
M: Zn ; np-O-ZnPc

\N—I\:II N l\ M: Cu ; np-O-CuPc

N%N 6

\

i OGO
Ab / 6 M: Zn ; p-ZnPc

M: Cu ; p-CuPc
OO

NS

—
=~

/

asym-ZnPc

Sekil 4.2: Tez kapsaminda sentezlenen TPA siibstitiie MPc tiirevleri.



4.2.1. Baslangic Nitrillerinin Sentezi

4.2.1.1. 4-Nitro Ftalonitril (3) Sentezi

Sekil 4.3’te reaksiyon semasi verilen 3 nolu maddenin sentezi literatiire uygun olarak

3 basamakta gerceklestirilmistir [91].

H,S0, O2N

S04 NH40H NH, SOCI,/DMF 2 CN

HN03 NH2 oC cN
(3)

Sekil 4.3: 3 nolu bilesigin sentez semasi.

L. Basamak; 4-Nitroftalimid (1) Sentezi;

250 mL H»SOs4 reaksiyon balonuna alindiktan sonra buz banyosu ile sogutuldu.
Damlatma hunisine alinan 50 mL buharli HNOs ortama damla damla ilave edildi.
Karigim oda sicakligina getirilerek ftalimid (40 g, 0,272 mol) postalar halinde (15
dakika igerisinde) eklendi. Reaksiyon yaklasik 3 saat oda sicakliginda karistirildiktan
sonra, 1 L’ lik beher igerisine buz doldurularak reaksiyon karisimi yavas yavas buz
tizerine dokiildii. Buzlar tamamen eridikten sonra G3 sinterli filtre lizerinden siiziildii
ve siiziintiiniin pH degeri nétrallesene kadar soguk su ile yikandi. Kati faz sicak EtOH
igerisinde c¢oziilerek kristallendirilmeye birakildi. Elde edilen kat1 vakum etiiviinde 70
‘C’de kurutuldu.

e Verim: %65 (33.82 g).
e E.N:194-196 °C.
e  CsH4N204: 192.13 g/mol.

Il. Basamak,; 4-Nitroftalamid (2) Sentezi;

4-Nitroftalimid (33 g, 0,172 mol) reaksiyon balonuna alindiktan sonra {izerine %32’lik
230 mL NH4OH ilave edildi. Reaksiyon karigimi 24 saat oda sicakliginda karistirildi.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra G3 sinterli filtre lizerinden siiziildii ve katilar soguk
su ile yikandi. Elde edilen katilar siiziildii ve vakum etiiviinde 70 ‘C’de kurutuldu.
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e Verim: %78 (27.83 g).
e  CsH7N304: 209.16 g/mol.
e E.N: 198-200 °C.

Ill. Basamak; 4-Nitroftalonitril (3) Sentezi;

250 mL’lik ti¢ boyunlu reaksiyon balonu igerisine Arg) altinda 40 mL kuru DMF ilave
edildi ve buz banyosu igerisinde 0 "C’ye sogutuldu. Damlatma hunisine alinan 25 mL
tiyoniil kloriir yavas yavas ilave edilerek karistirildi. 4-nitroftalamid (16.87 g, 0.092
mol) reaksiyon sicakligi 5 ‘C’yi ge¢meyecek sekilde postalar halinde eklenerek
karistm 6nce 30 dakika buz banyosunda sonra 3 saat oda sicakliginda karistirildi.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra karigim buz iizerine dokiildii. Buzlar eridikten sonra
%35’lik NaHCOs; ¢ozeltisiyle notralize edilerek sinterli filtre {izerinden siiziildii ve
soguk su ile yikandi. Elde edilen kat1 sicak EtOH ile c¢ozildiikten sonra
kristallendirmeye birakildi. Kristallendirme tamamlandiktan sonra olusan agik sari1 sar1

kristaller sinterli filtreden stiziilerek 90 "C’de vakum etiiviinde kurutuldu.

e Verim: %81 (11.33g)

e CsH3N302 Mw: 173.13 g/mol.

e E.N:139-141°C.

e FT-IR (ATR, Vmaks); 3109.2 (Ar-CH), 2242.5 (-C=N), 1535.9-1352.4 (-NO»)
(Sekil 4.4).

e 'H-NMR (500 MHz, CDCls, ppm); & 8.67 (s, =CH, 1H), 8.60 (d, =CH, J=8.6
Hz, 1H), 8.09 (d, =CH, J=8.6 Hz, 1H) (Sekil 4.5).

e BC-NMR (126 MHz, CDCls, ppm); & 149.72, 135.15, 128.45, 127.91,
121.29, 117.89, 113.79, 113.54 (Sekil 4.6).
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Sekil 4.5: 3 nolu bilesigin 'H NMR spektrumu.
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Sekil 4.6: 3 nolu bilesigin *C NMR spektrumu.

4.2.1.2. 3-NitroFtalon itril (6) Sentezi

Sekil 4.7°de reaksiyon semasi verilen 6 nolu bilesigin sentezi literatiire uygun olarak

3 basamakta gerceklestirilmistir [92].

NO, o NO; o 0, NO,

_HCONH, _NHOH - SOC'Z’DMF CN
2 0
NH, OC o

(6)
Sekil 4.7: 6 nolu bilesigin sentez semas.

I Basamak; 3-Nitroftalimid (4) Sentezi;

3-nitroftalik anhidrit (22.2 g, 0.115 mol), 35 ml formamid icerisinde geri sogutucu
altinda kaynama sicakliginda 3 saat karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra oda
sicakligina sogutuldu ve olusan ¢okelti G3 sinterli filtreden siiziilerek saf su ile

yikandi. Elde edilen sar1 renkli katt madde vakum etiiviinde 70 ‘C’de 1 gece kurutuldu.

e Verim: %91 (19.96 g).
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e CsHaN204: 192.13 g/mol.
e E.N:199-202 C.

Il Basamak; 3-Nitroftalamid (5) Sentezi;

19.96 g (0.104 mol) 4 nolu madde uygun bir reaksiyon baloluna alindiktan sonra
tizerine 60 ml %25’lik NH4OH c¢ozeltisi ilave edildi. Sari-kahverengi reaksiyon
karigimi 45 'C” ye 1s1tildi ve 5 saat bu sicaklikta karigtirildi. Reaksiyon tamamlandiktan
sonra oda sicakligina sogutulan karisim G3 sinterli filtreden siiziildii ve ¢okelti soguk
su ile yikandi. Elde edilen sari-beyaz renkli kati madde vakum etiiviinde 110 "C’de

kurutuldu.

e Verim: %80 (17.33 g).
e CsH7N304Mw: 209.16 g/mol.
e E.N:219-221°C.

. Basamak,; 3-Nitroftalonitril (6) Sentezi;

40 mL DMF 250 mL’lik ii¢ boyunlu reaksiyon balonuna alinarak 0 °C’ ye sogutuldu.
Reaksiyon karigimi iizerine 25 mL tiyoniil kloriir reaksiyon karigiminin sicakligi 5 °C’
yi gegmeyecek sekilde yavas yavas ilave edildi. [lave islemi bittikten sonra reaksiyon
oda sicakligina getirildi. Karisim iizerine 17.33 g (0.082 mol) 3-nitroftalamid postalar
halinde eklendi ve 30 dakika buz banyosunda, 3 saat oda sicakliginda karistirildu.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra bir miktar buz {izerine yavas yavas dokiildii. Buzlar
tamamen eridikten sonra olusan kati madde G3 sinterli filtreden siiziildii. Elde edilen
kat1 madde bir miktar suyun igerisine alinarak nétrallesene kadar %5’°lik NaHCO3
ilave edildi. Kat1 faz tekrar sinterli bir filtreden siiziildii ve bol soguk su ile yikandi.

Elde edilen beyaz kati madde sicak EtOH’de kristallendirildi.

e Verim: %76 (10.78 g).

e CsH3N302Mw: 173.13g/mol.

e E.N:139-141°C.

e FT-IR (ATR, vmaks): 3081.9 (Ar-CH), 2239.1 (-C=N), 1535.2-1347.5 (-NO»)
(Sekil 4.8).

e 'H-NMR (500 MHz, CDCl3, ppm): & 8.58 (s, =CH, J=8.3 Hz, 1H), 8.16 (d,
=CH, J=7.7 Hz, 1H), 8.01 (t, =CH, J=8.0 Hz, 1H) (Sekil 4.9).
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e BC-NMR (126 MHz, CDCl3, ppm): § 149.33, 138.00, 134.22, 129.11,
119.81, 113.85, 111.69, 111.63 (Sekil 4.10).
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Sekil 4.8: 6 nolu bilesigin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.9: 6 nolu bilesigin '"H NMR spektrumu.
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Sekil 4.10: 6 nolu bilesigin '*C NMR spektrumu.

4.2.1.3. 4-lodoftalonitril (8) Sentezi

Sekil 4.11°de reaksiyon semasi verilen 8 nolu bilesigin sentezi literatiire uygun olarak

3 basamakta ger¢eklestirilmistir [93].

H,S0, CN

|
H,N CN
O:N CN' meon \@ NaNO, \©:
— N K CN
CN  HCI/Fe

(3) 7 (8)

Sekil 4.11: 8 nolu bilesigin sentez semasi.

L. Basamak; 4-Aminoftalonitril (7) Sentezi;

4-nitroftalonitril (2 g, 11.5 mmol) uygun bir reaksiyon balonuna alinarak {izerine
MeOH (50 mL) ve derisik HCI (9.6 mL) ilave edildikten sonra Ar() atmosferinde 90
‘C sicaklikta geri sogutucu altinda 30 dakika boyunca karistir1ldi. Karisima 2.2 g demir
tozu eklendi ve reaksiyon sicakligi kaynama sartlarina yikseltilerek 1 saat daha
karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra oda sicakligina sogutuldu ve bir buz
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tizerine dokiildii. Buzlarin erimesi tamamlanana kadar karistirilmaya devam edildi.
Karisim G3 sinterli filtre lizerinden siiziildii ve soguk su ile yikandi. Olusan sari-beyaz
renkli kat1 EtOH igerisinde ¢oziilerek kristallendirildi ve vakum etiiviinde 80 "C’de 1

gece kuruldu.

e Verim: %78 (1.29 g).
e CsHsN3Mw: 143.15 g/mol.
e E.N: 134-136 C.

I Basamak; 4-iodoftalonitril (8) Sentezi;

Uygun bir reaksiyon balonuna H»,SO4 (2 mL, 2.5 M) alinarak -10 ‘C sicakliga
getirildikten sonra {izerine 7 nolu bilesik (1 g, 6.9 mmol) ilave edildi ve karigtirildi.
Karisima NaNO> (538 mg, 7.8 mmol) ve 3 mL su ile hazirlanan ¢ozelti yavas yavas
eklendi. Ekleme islemi bittikten sonra karistm aymi sicaklikta 30 dakika daha
karigsmaya birakildi. Karigimin {izerine kati KI (1.3 g, 7.8 mmol) postalar halinde
eklenerek oda sicakliginda 1 saat daha karigmaya birakildi. Reaksiyon tamamlandiktan
sonra su-buz karigimi ilizerine dokiildii ve olusan kati G3 sinterli filtre ilizerinden
stizlilerek su ile yikandi. Elde edilen kati1 ortamindan iyotun fazlasini uzaklastirmak
i¢cin sulu doygun tiyosiilfat ¢ozeltisi hazirlandi ve DCM ortaminda ¢oziilen kati ile
ekstraksiyon yapildi. DCM ortamdan uzaklastirildi ve Hex:DCM 1:3 ¢oziicii sistemi
ile silika jel kolon yapilarak saflastirildi.

e Verim: %78 (1.39 g).

e  CsH3IN2Mw: 254.03 g/mol.

e E.N: 140-142 °C.

e FT-IR (ATR, Vmaks); 3062.1 (Ar-CH), 2232.1 (-C=N) (Sekil 4.12).

e 'H-NMR(500 MHz, CDCl3, ppm); § 8.16 (s, =CH, 1H), 8.11 (d, =CH, J=8.3
Hz, 1H), 7.51 (d, =CH, J=8.3 Hz, 1H) (Sekil 4.13).

e BC-NMR (126 MHz, CDCls, ppm); & 142.50, 142.08, 134.03, 117.04,
115.10, 114.97, 113.87, 99.73 (Sekil 4.14).
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Sekil 4.13: 8 nolu bilesigin 'H NMR spektrumu.
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Sekil 4.14: 8 nolu bilesigin °C NMR spektrumu.

4.2.2. TPA Bilesiklerinin Sentezi

4.2.2.1. 4-(Bis(4-(tert-biitil)fenil)amino)fenol (R1)

Sekil 4.15’te reaksiyon semasi verilen 4-(bis(4-(tert-biitil)fenil)amino)fenol (R1)

literatiire uygun olarak 2 basamakta sentezlenmistir [94].

OMe OH

OMe
Pd(OAc),, P(tBu); t-BuONa BBr;

— " . N
Toluen, 110 °C CHCl,
Br NH,
9) (10)

(11) (R1)

Sekil 4.15: R1 nolu bilesigin sentez semasit.
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L Basamak; 4-(tert-biitil)-N-(4-(tert-biitil)fenil)-N-(4-metoksifenil)anilin (11);

4-metoksianilin (10) (1.0 g, 8.12 mmol), 1-bromo-4-(tert-biitil)benzen (9) (3.52 mL,

20.3 mmol) ve +~-BuONa (2.34 g, 24.3 mmol) uygun bir reaksiyon balonuna alinarak

30 mL Tol ilave edildi. Karisim Arg) ile degaze edildikten sonra {izerine P(Bu); (394
mg, 1.95 mmol) ve Pd(OAc), (218 mg, 0.97 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karigimi

110 °C’de 24 saat karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra tizerine 30 mL su ilave

edilerek EtOAc (3x15 mL) ile ekstrakte edildi. Organik faz Na,SOs {izerinden

stiziilerek c¢ozlicii vakumda uzaklastirildi. Ham {iriin silika jel dolgu maddesi

kullanilarak kolon kromatografisi (1:100 EtOAc:Hex) ile saflastirildi. Agik gri kati

vakum etliviinde 90 'C’de 1 gece kurutuldu.

Verim: %73 (1.39 g).

C27H33NO Mw: 387.57 g/mol.

E.N: 142-143 °C.

FT-IR (ATR, Vmaks); 3038.3 (Ar-CH), 2951.0-2864.3 (Alifatik -CH) (Sekil
4.16).

'"H-NMR (400 MHz, CDCl3); 6 7.27 (d, J = 8.7 Hz, 4H), 7.13 (d, J = 8.9 Hz,
2H), 7.02 (d, J = 8.7 Hz, 4H), 6.88 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 3.84 (s, 3H), 1.36 (s,
18H) (Sekil 4.17).

BC.NMR (100 MHz, CDCls); & 155.83, 145.68, 144.44, 141.17, 127.00,
125.88, 114.66, 55.50, 34.23, 31.53 (Sekil 4.18).
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Sekil 4.17: 11 nolu bilesigin '"H NMR spektrumu.
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Sekil 4.18: 11 nolu bilesigin *C NMR spektrumu.
g

1. Basamak; 4-(Bis(4-(tert-butil)fenil)amino)fenol (R1) Sentezi;

Bilesik 11 (2.0 g, 5.16 mmol) tartildiktan sonra uygun bir reaksiyon balonuna alinarak
30 mL CHCls ilave edildi ve 0 'C’ye sogutuldu. Daha sonra iizerine BBr3’un (1.74 mL,
18.1 mmol) 10 mL CHCIs igerisindeki ¢ozeltisi hazirlanarak damla damla ilave edildi
ve 1 saat kanstirildi. Daha sonra reaksiyon oda sicaklifina getirilerek 18 saat
karigtirildi. Reaksiyona doygun NH4Cl ¢ozeltisi ilave ederek sonlandirildi ve CHCl3
(2x30 mL) ile ekstrakte edildi. Organik faz Na>SOj tizerinden siiziilerek kurutuldu ve
¢Oziicli vakumda uzaklastirildi. Ham tiriin silika jel dolgu maddesi kullanilarak kolon
kromatografisi (1:3 Hex:DCM) ile saflastirildi. Sar1 renkli kati vakum etiiviinde 90
‘C’de 1 gece kurutuldu.

e Verim: %88 (1.69 g).

o (C26H31NO Mw: 373.54 g/mol.

e E.N:177-182°C.

e FT-IR (ATR, Vmaks) 3260.2 (-OH), 3027.0 (Ar-CH), 2958.0 (Alifatik-CH)
(Sekil 4.19).

e ESI-MS calced: 373.54; found: 373.01 [M] (Sekil 4.20).
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'"H-NMR (400 MHz, DMSO-dq): § 9.34 (s, -OH, 1H), 7.22 (d, J=8.6, =CH,
4H), 6.87 (d, J=8.7, =CH, 2H) 6.81 (d, J=8.6, =CH, 4H), 6.73 (d, J=8.7, =CH,
2H), 1.24 (d, -CHs, 18 H,) (Sekil 4.21).

3C-NMR (100 MHz, DMSO-ds): 5 154.14, 145.40, 143.55, 138.59, 127.47,
125.84, 121.51, 116.25, 33.85, 31.25 (Sekil 4.22).
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Sekil 4.19: R1 kodlu bilesigin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.20: R1 kodlu bilesigin MALDI-TOFF MS spektrumu matriks; CHCA.
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Sekil 4.21: R1 kodlu bilesigin "H NMR spektrumu.
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Sekil 4.22: R1 kodlu bilesigin *C NMR spektrumu.

4.2.2.2. (4-(Bis(4-(tert-butil)fenil)amino)fenil) boronik ester (R2)

Sekil 4.23’te reaksiyon semas1 verilen 4-(bis(4-(zert-butil)fenil)amino)fenil)boronik
ester (R2) literatiirde bulunan benzer molekiile uygun olarak 3 basamakta

sentezlenmistir [95].

>ey

Br o._.0

Pdj(dba)s,
t BuONa dioksan
E——
©) (12) (13) (14) (R3)

Sekil 4.23: R2 kodlu bilesigin sentez semasi.
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L. Basamak; 4-(tert-Butil)-N-(4-(tert-butil)fenil)-N-fenilanilin (13),

9 (2.33 mL, 13.4 mmol) uygun bir reaksiyon balonuna alindiktan sonra 20 mL Tol
icerisinde ¢oziildii. Ar(g) ile degaze edildikten sonra Pdxdbas (147 mg, 0.16 mmol) ve
dppf (119 mg, 0.21 mmol) eklendi. Reaksiyon oda sicaklifinda 10 dakika
kanistirildiktan sonra {izerine ~-BuONa (1.29 g, 13.4 mmol) ve 12 (0.49 mL, 5.37
mmol) ilave edildi. Reaksiyon karigimi1 110 ‘C’de 24 saat karigtirildi. Oda sicakligina
getirilen reaksiyon karisiminin iizerine dietileter (100 mL) ilave edilerek su ekstrakte
(200 mL) edildi. Organik faz Na>SO4 iizerinden kurutuldu ve ¢dziiciisii vakumda
uzaklastirildi. Ham {iriin silika jel dolgu maddesi kullanilarak kolon kromatografisi
tizerinden petrol eteri ile saflastirildi. Elde edilen agik gri renkli kat1 vakum etiiviinde

90 'C’da 1 gece kurutuldu.

e Verim: %84 (1.61 g).

o CrH31NMw: 373.54 g/mol.

e E.N:109-111°C.

e FT-IR (ATR, vmaks); 3035.4 (Ar-CH), 2958.9 (Alifatik-CH) (Sekil 4.24).

e 'H-NMR (400 MHz, CDCl3); § 7.28 (4H, d, J=8.7), 7.24 (2H, d, J=7.4), 7.10
(2H, d, J=7.6), 7.05 (4H, d, J=8.7), 6.98 (1H, t, J=7.3), 1.34 (18H, s) (Sekil
4.25).

e BC-NMR (100 MHz, CDCl3); § 148.31, 145.56, 145.31, 129.16, 126.11,
123.90, 123.52, 122.01, 34.40, 31.59 (Sekil 4.26).
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Sekil 4.25: 13 nolu bilesigin 'H NMR spektrumu.
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Sekil 4.26: 13 nolu bilesigin '*C NMR spektrumu.

II. Basamak; 4-Bromo-N,N-bis(4-(tert-butil)fenil)anilin (14);

13 (1 g, 2.80 mmol) tartilarak uygun bir reaksiyon balonuna alind1 ve iizerine 15 mL
DMF eklenerek 0 ‘C’ye sogutuldu. Uzerine NBS (498 mg, 2.80 mmol) 2 mL DMF
icerisinde ¢oziilerek ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 2 saat karistirildi ve 50
mL su-buz icerisine dokiilerek sonlandirildi. Kat1 faz uygun sinterli filtre iizerinden
stiziildiikten sonra sirastyla, su (100 mL) ve MeOH (10 mL) ile yikandi, vakum

etiiviinde kurutuldu.

e Verim: %90 (1.61 g).

o CzH30BrN, Mw: 436.44 g/mol.

e E.N:157-158 °C.

e FT-IR (ATR, vmaks): 3034.7 (Ar-CH), 2956.7 (Alifatik-CH) (Sekil 4.27).

e 'H-NMR (400 MHz, CDCls): § 7.30 (6H, m), 7.03 (4H, d, J=8.7), 6.95 (2H,
d, J=8.9), 1.34 (18H, s) (Sekil 4.28).

e BC-NMR (100 MHz, CDCl3): § 147.48, 146.20, 144.81, 132.05, 126.29,
124.43, 124.17, 113.90, 34.45, 31.56 (Sekil 4.29).
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Sekil 4.28: 14 nolu bilesigin 'H NMR spektrumu.
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Sekil 4.29: 14 nolu bilesigin '*C NMR spektrumu.

Il Basamak; 4-(Bis(4-(tert-butyl)fenil)amino)fenil) boronik ester (R2);

14 nolu bilesikten (1 g, 2.29 mmol) Ary) atmosferinde uygun bir silenk tiipiine
alindiktan sonra degaze edilerek 5 mL dioksan ilave edildi. Ortama Pd>(dba); (83 mg,
0.09 mmol), Xphos (87 mg, 0.18 mmol), KOAc (674 mg, 6.87 mmol) ve B2Pin, (640
mg, 6.87 mmol) ilave edilerek 110 ‘C’de 20 saat karigtirildi. Oda sicakligina
getirildikten sonra iizerine 40 mL EtOAc ilave edilerek selit {izerinden siiziildii.
Siiziintii su ile ekstrakte (3x40 mL) edilerek organik faz Na>SOys tizerinden kurutuldu.
Coziictisii uzaklastirildiktan sonra ham tiriin Ace:Hex (0.3:9.7) karisimiyla silika jel

kolon kromatografisi ile saflastirildi. Elde edilen beyaz kat1 90 'C’de 1 gece kurutuldu.

e Verim: %76 (0.85 g).

e C3:H2BNO2, Mw: 483.50 g/mol.

e E.N:215-219°C.

e FT-IR (ATR, Vmaks): 3042.4 (Ar-CH), 2959.8 (Alifatik-CH) (Sekil 4.30).

e MALDI-TOF MS m/z caled; 483.50; found: 483.92 [M]" (Sekil 4.31).

e 'H-NMR (500 MHz, CDCls): § 7.66 (2H, d, J=8.5), 7.28 (4H, d, J=8.6), 7.04
(6H, m), 1.35 (12H, s), 1.35 (18H, s) (Sekil 4.32).
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Intens. [a.u.]

124.72, 123.90, 121.08, 83.59

BC-NMR (126 MHz, CDCl3): § 151.03, 146.34, 144.77, 135.87, 126.22,

,34.46,31.57, 24.99 (Sekil 4.33).
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Sekil 4.30: R2 kodlu bilesigin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.31: R2 kodlu bilesigin MALDI-TOFF MS spektrumu matriks; DIT.
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4.2.3. TPA Siibstitiie Dinitril Tiirevlerinin Sentezi

4.2.3.1. 4-(4-(Bis(4-(ter-butil)fenil)amino)fenoksi)ftalonitril (PN1)

Sentezi

o - -
CN

N

N
K,CO; < >
P - P bCN
CN
(R1) 3) (PN1)

Sekil 4.34: PN1 kodlu bilesigin sentez semasi.

R1 (500 mg, 1.33 mmol) ve 4-nitroftalonitril (230 mg, 1.33 mmol) 10 ml’lik bir

reaksiyon balonuna alindi. Oda sartlarinda Ar) atmosferinde 2 ml kuru DMF ilave

edildi. 30 dakika karistirildiktan sonra 735 mg (5.32 mmol) K>COs3 postalar halinde

yavas yavas ortama ilave edildi. 24 saat Arg) atmosferinde ve oda sicakliginda

karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra su-buz karisimi iizerine dokiilerek

¢oktiiriildii, vakumlu siizme diizenegi kullanilarak siiziildii ve vakum etiiviinde 90

‘C’de kurutuldu. Ham iiriin 100:1 DCM: EtOH ¢oziicii sistemiyle silika jel kolon
yapilarak saflagtirildi (Sekil 4.34).

Verim: %92 (0.61 g).

C34H33N30, Mw: 499.50 g/mol.

E.N: 145-147 °C.

FT-IR (ATR, Vmaks): 3039.2 (Ar-CH), 2959.1 (Alifatik-CH), 2231.6 (-C=N)
(Sekil 4.35).

MALDI-TOF MS m/z caled; 499.65; found: 499.66 [M]*, 373.54 [M-
CsHuN>|" (Sekil 4.36).

"H-NMR (500 MHz, DMSO-de): 5 8.10 (1H, d, J=8.8), 7.78 (1H, s), 7.40 (1H,
d, J=8.8), 7.32 (4H, d, J=8.3), 7.07 (2H, d, J=8.5), 7.03 — 6.93 (6 H, m), 1.26
(18 H, s) (Sekil 4.37).

BC-NMR (126 MHz, DMSO-de): & 161.57, 147.81, 145.49, 145.35, 144.52,
136.27, 126.30, 124.03, 123.70, 122.16, 121.53, 121.48, 116.66, 115.95,
115.44, 107.81, 34.02, 31.18 (Sekil 4.38).
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Sekil 4.36: PN1 kodlu bilesigin MALDI-TOFF MS spektrumu matriks; DHB.
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4.2.3.2. 3-(4-(Bis(4-(ter-butil)fenil)amino)fenoksi)ftalonitril (PN2)

Sentezi

O ©: cho3
(R1) (6) (PN2)

Sekil 4.39: PN2 kodlu bilesigin sentez semasi.

R1 (500 mg, 1.33 mmol) ve 6 nolu (230 mg, 1.33 mmol) bilesikler tartilarak 10 mI’lik

bir reaksiyon balonuna alindi. Oda sartlarinda Ar) atmosferinde 2 ml kuru DMF ilave

edildi. 30 dakika karigtirildiktan sonra 735 mg (5.32 mmol) K>COj porsiyonlar halinde

yavas yavas ortama ilave edildi. 24 saat Ar) atmosferinde ve oda sicakliginda

karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra su-buz karisimi iizerine dokiildii ve

olusan katilar sinterli filtre kullanilarak siiziildii. Ham triin DCM: EtOH (100:1)

¢Oziicl sistemiyle silika jel kolon yapilarak saflastirildi (Sekil 4.39).

Verim: %90 (0.61 g).

C34H33N30, Mw: 499.66 g/mol.

E.N: 220-223 °C.

FT-IR (ATR, vmaks): 3069.4 (Ar-CH), 2959.2 (Alifatik-CH), 2226.0 (-C=N)
(Sekil 4.40).

MALDI-TOF MS m/z caled; 499.66; found: 499.06 [M]*, 372.24 [M-
CsHaN2]" (Sekil 4.41).

'"H-NMR (500 MHz, DMSO-ds): § 7.86-7.80 (2H, m), 7.33 (4H, d, J=8.5),
7.31 (1H, d), 7.14 (2 H, d, J 8.8), 6.99 (6 H, m), 1.27 (18 H, s) (Sekil 4.42).
BC-NMR (126 MHz, DMSO-ds): § 160.44, 148.12, 145.52, 145.45, 144.52,
136.03, 127.87, 126.33, 124.11, 123.66, 121.44, 121.31, 115.81, 115.66,
113.41, 104.48, 34.03, 31.19 (Sekil 4.43).
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4.2.3.3. 4-(4-(Bis(4-(ter-butil)fenil)amino)fenil)ftalonitril (PN3)

Sentezi

|

CN

(R2) (8) (PN3)

Sekil 4.44: PN3 kodlu bilesigin sentez semast.

8 (100 mg, 0.39 mmol) ve R2 (158 mg, 0.32 mmol) nolu bilesikler tartilarak silenk
tiipiine alind1 ve Arg) ile degaze edilmis Tol (20 mL) , EtOH (3 mL) ve su (3 mL)

igerisinde ¢oziildii. Daha sonra {lizerine Na,CO3 (173 mg, 1.63 mmol) ilave edilerek

bir siire karistirildi ve Pd(PPhs)4 (7.5 mg, 6.50 pmol) ilave edildi. Reaksiyon karigimi

100 ““'de 18 saat karistirildi. Reaksiyon oda sicakligma getirildikten sonra {izerine

doygun NaHCOs ¢ozeltisi ilave edilerek DCM (3x30 mL) ile ekstrakte edildi. Organik

faz Na>SOy tizerinden siiziilerek kurutuldu ve ¢oziicii vakum altinda uzaklastirildi.

Ham iirlin 1:3 DCM:Hex ¢6ziicii sistemiyle silika jel kolon yapilarak temizlendi (Sekil

4.44).

Verim: %73 (0.14 g).

C34H33N3, Mw: 483.66 g/mol.

E.N: 146-150 "C.

FT-IR (ATR, Vmaks): 3052.3 (Ar-CH), 2964.0 (Alifatik-CH), 2229.0 (-C=N)
(Sekil 4.45).

MALDI-TOF MS m/z caled; 483.66; found: 483.99 [M]" (46).

"H-NMR (500 MHz, CDCl3): § 7.66 (2H, d, J=8.5), 7.28 (4H, d, J=8.6), 7.04
(6H, m), 1.35 (12H, s), 1.35 (18H, s) (Sekil 4.47).

BC-NMR (126 MHz, CDCls): & 149.96, 147.15, 145.96, 143.98, 133.85,
130.89, 130.10, 128.08, 127.70, 126.35, 125.04, 121.23, 116.33, 115.76,
115.65, 112.40, 34.39, 31.38 (Sekil 4.48).
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4.2.4. TPA Siibstitiie MPc Tiirevlerinin Sentezi

4.2.4.1. p-O-ZnPc Sentezi

0,

_z;:()_o_O

z~Z,

o8
T8

3

>1\©\ CN Pentanol >l\© N
T N
NO CN DBU Ns
? Zn(OAc), ?
(PN1)
LSOO

(p-O-ZnPc)

Sekil 4.49: p-O-ZnPc sentez semasi.

Z_N

~
o)

a¥

10 mLl’lik reaksiyon balonuna Arg) atmosferinde PN1 (300 mg, 0,600 mmol),
Zn(OAc)2 (55 mg, 0.300 mmol), 2 ml kuru pentanol ve katalitik miktarda DBU
eklendi. Yag banyosu kullanilarak geri sogutucu altinda kaynama sicakliginda 24 saat
karistirlldi.  Reaksiyon tamamlandiktan sonra EtOH igerisinde ¢oktiiriilerek
santrifiijlendi. Elde edilen kat1 silika jel kolon kromatografisi ile 100:1 DCM:EtOH
solvent sistemi kullanilarak saflastirildi. Vakum etiiviinde 70 ‘C’de 1 gece kurutuldu

(Sekil 4.49).

e Verim: %29.6 (91.8 mg).

e  Ci136H132N1204Zn, Mw: 2064.01 g/mol.

e FT-IR (ATR, vmaks): 3037.0 (Ar-CH), 2959.1 (Alifatik-CH) (Sekil 4.50).

e MALDI-TOF MS m/z calcd; 2064.01; found: 2064.07 [M]+ (Sekil 4.51).

e 'H-NMR (500 MHz, THF-ds): § 9.08-8.9 (4H, m), 8.82-8.6 (4H, m), 7.79-
7.72 (4H, m), 7.38-7.25 (32H, m), 7.16-7.12 (16H, m), 1.35-1.32 (72H, m)
(Sekil 4.52).

e BC-NMR (126 MHz, THF-ds): § 160.75, 153.79, 153.69, 153.60, 153.48,
146.82,146.27, 146.23,145.72, 145.65, 145.58, 11.30, 141.27, 134.20, 126.60,
126.51, 124.68, 121.81, 121.70, 121.57, 120.89, 112.79, 112.07, 35.10, 32.06
(Sekil 4.53).
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4.2.4.2. p-O-CuPc Sentezi

0,0

e £
R,

—zi:()—o—@—z

Z
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[+
z
Z

>k© @@[(:N Pentanol >‘\© O \CC

DBU N
? CuCl, ?
(PN1)

(p-O-CuPc)

Sekil 4.54: p-O-CuPc sentez semasi.

O °‘@::

10 mL’lik reaksiyon balonuna Arg)atmosferinde PN1 (300 mg, 0.60 mmol), CuCl; (41
mg, 0.3 mmol) ve 2 ml kuru pentanol ilave edildi, yaklasik 30 dakika karistirildiktan
sonra, kataltitik miktarda DBU eklendi. Geri sogutucu altinda kaynatilarak 24 saat
karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra EtOH ile ¢oktiiriilerek santrifiijle ayrildu.
Daha sonra silika jel kolon kromatografisi ile 50:1 DCM:EtOH solvent sistemi
kullanilarak saflastirild1 (Sekil 4.54).

e Verim: %25.2 (77.8 mg).

e  Ci36H132N1204Cu, Mw: 2062.18 g/mol.

e FT-IR (ATR, vmaks); 3042.4 (Ar-CH), 2959.8 (Alifatik-CH) (Sekil 4.55).

e MALDI-TOF MS m/z caled; 2062.18; found: 2066.50 [M+4H] " (Sekil 4.56).

o Elementel analiz calcd; %C 79.21; %H 6.45; %N 8.15, found; %C 79.25 %H
6.54; %N 8.21.
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4.2.4.3. asym-O-ZnPc Sentezi

$©+

ﬂ\QNOOOE: ) >k©[zN Pentanol >k© e Kr Z:n );\/)—é

? Zn(oAC), ? 8

(PN1) (PN5)
(asym-0-ZnPc)

Sekil 4.57: asym-O-ZnPc sentez semasi.

10 mL’lik reaksiyon balonuna balonuna Arg) atmosferinde PN1 (200 mg, 0.40 mmol)
ve PN5 (663 mg, 3.60 mmol), Zn(OAc), (367 mg, 2.00 mmol) ve 2 ml kuru pentanol

ilave edilerek yaklasik 30 dakika karistirildiktan sonra, karisima doért damla DBU

eklendi. Karisim geri sogutucu altinda kaynama sicakliginda 24 saat karistirildi.

Reaksiyon tamamlandiktan sonra 250 mL EtOH igerisine dokiildii ve kati kisim

santrifiijjlenerek ayrildi. Hedef molekiil 7:1 Hex:Diox yiiritiicli faz1 kullanilarak silika

gel kolon kromatografisi ile saflastirildi (Sekil 4.57).

Verim: %19.6 (87.6 mg).

C70He9N9oOZn, Mw: 1117.76 g/mol.

FT-IR (ATR, vmaks): 3042.4 (Ar-CH), 2958.1 (Alifatik-CH) (Sekil 4.58).
MALDI-TOF MS m/z caled; 1117.76; found: 1117.09 [M]" (Sekil 4.59).
"H-NMR (500 MHz, CDCl3): § 8.35-8.13 (10H, m), 7.70-7.08 (4H, m), 1.65-
1.44 (27H, m), 1.33 (18H, s) (Sekil 4.60).

BC-NMR (126 MHz, CDCls): & 168.01, 158.48, 152.88, 152.64, 152.62,
152.16, 145.69, 145,34, 144,37, 144.16, 144.11, 137.16, 134.78, 131.53,
129.59, 126.89, 126.84, 126.25, 126.05, 125.95, 123.46, 121.72, 120.47,
118.36, 118.23, 35.78, 34.49, 32.01, 31.71 (Sekil 4.61).
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4.2.4.4. np-O-ZnPc Sentezi

S 2 aeod
B0y, o i

/)
- DBU Ns NN O
Zn(OAc), N_@_oz\\i; ©

£ 0,

(np-O-ZnPc)

Sekil 4.62: np-O-ZnPc sentez semasi.

10 mL’lik reaksiyon balonuna Arg) atmosferinde PN2 (300 mg, 0,600 mmol),
Zn(OAc): (55 mg, 0.300 mmol), 2 ml kuru pentanol ve katalitik miktarda DBU
eklendi. Yag banyosu kullanilarak geri sogutucu altinda kaynama sicakliginda 24 saat
kanistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra EtOH icerisinde ¢oktiiriilerek
santrifiijlendi. Elde edilen kat1 silika jel kolon kromatografisi ile sirastyla DCM, 100:1
DCM:EtOH ve 50:1 DCM:EtOH solvent sistemleri kullanilarak saflagtirildi. Vakum
etiiviinde 70 'C’de 1 gece kurutuldu (Sekil 4.62).

e Verim: %32.3 (100.1 mg).

o  Ciu136H132N1204Zn, Mw: 2064.01 g/mol.

e FT-IR (ATR, Vmaks): 3038.6 (Ar-CH), 2957.8 (Alifatik-CH) (Sekil 4.63).

e MALDI-TOF MS m/z caled; 2064.01; found: 2064.13 [M]" (Sekil 4.64).

e 'H-NMR (500 MHz, THF-ds); § 9.17-9.11 (2H, m), 8.99-8.86 (2H, m), 8.07-
7.94 (4H, m), 7.78-7.69 (2H, m), 7.59-7.56 (2H, m), 7.37-6.81 (48H, m), 1.30
(36H, s), 1.22 (36H s) (Sekil 4.65).

e IBC-NMR (126 MHz, THF-ds); & 156.24, 155.90, 154.16, 154.02, 153.67,
153.54, 153.38, 152.88, 152.41, 146.72, 145.70, 145.33, 144.94, 143.85,
142.64, 142.29, 131.30, 129.25, 128.26, 127.40, 126.88, 126.65, 126.61,
124.20, 124.17, 123.64, 123.57, 122.25, 119.23, 118.40, 67.45, 34.93, 34.82,
31.94, 31.85, 25.37 (Sekil 4.66).

80



|
l
[

| | 1
\" |

| 6163

~

I.’|
I‘.\

wr | l
1
| I‘ FII 5772
. - L
. r I e L
70 NS I 8260 |
7 T ‘x' IM ‘l |
68 (.IJ ﬁ | ||‘ i
= ! ‘
66— < E Jso,o 12304 s
64 < 14085
62
60-0 = E— = T T T 1
40000 3000 2000 1500 1000 550,
em-1
Sekil 4.63: np-O-ZnPc kodlu bilesigin FT-IR spektrumu.
';: -
S 500 2
g 8 3
= 1 &
400
300
200
100+
D
BCIJU I 1d00 ‘ 12‘00 I 14‘00 ‘ 1é00 I 18‘00 ‘ 20‘00 22‘00 24I00 I 25‘00 r:-lfz

Sekil 4.64: np-O-ZnPc bilesigin MALDI-TOFF MS spektrumu matriks; DHB.

81



[14 2
0E'T~

dHLEL'T—

Ly'T—

dH1 8S'€—

18'9
989
[4{1 A

£T'L
vTL
mN.NV
LeL”
95° LT

65'L
69'L \
8LL \
v6'L \
L0'8

98'8~
66'8~

16—
e’

~00°8V|

Mw €T

6.8

7.2

9.2 90 88 g2 80 7.8 7.6

1-00°9€
gose

008y

60'C
e
o1 4

ST'C
00'c

40 35 30 25 20 15 1.0 05 0.0

4.5
1 (ppm)

np-O-ZnPc kodlu bilesi

90 85 80 75 70 65 6.0 55 5.0

9.5

"H NMR spektrumu.

-

gin

Sekil 4.65

dHL ££'ST—
S8'1E
v6'1€
[4:2 4

S¥'L9—

ov'8TT
£T6TT
sz
LS€TT
v9'€TT
LT
0z
19°92T
59'92T
88'9ZT
ovLeT
978zt
ST'6TT
0c'IET
62TvT
v9'THT
SSEVT
v6'vvT
£€°SYT
oL'syT
TLovT
Th'ZsT
88ZST
8€€ST
YSEST
L9°EST ,ﬁ
Z0'bST
oT'bST
06°'SST

YTosT

2 B

7 N
N NN
N

NO\O
X

155 150 145 140 135 130 125 120

Lihiu

70 60 50 40 30 20 10

80
f1 (ppm)

150 140 130 120 110 100 90
-O-ZnPc kodlu bilesigin '*C NMR spektrumu.

160

np

Sekil 4.66

82



4.2.4.5. np-O-CuPc Sentezi

: % ool
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F Hoel &

£ ey

(np-O-CuPc)

Sekil 4.67: np-O-CuPc sentez semasi.

10 mL’lik reaksiyon balonuna Ar(g) atmosferinde PN2 (300 mg, 0,600 mmol), CuCl;
(41 mg, 0.300 mmol), 2 ml kuru pentanol ve katalitik miktarda DBU eklendi. Yag
banyosu kullanilarak geri sogutucu altinda kaynama sicakliginda 24 saat karistirildu.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra EtOH igerisinde c¢oktiiriilerek santrifiijlendi. Elde
edilen kati silika jel kolon kromatografisi ile sirasiyla 100:1 DCM:EtOH, 50:1
DCM:EtOH solvent sistemleri kullanilarak saflastirildi. Vakum etiiviinde 70 ‘C’de 1
gece kurutuldu (Sekil 4.67).

e Verim: %28.1 (87 mg).

e  Ci36H132N1204Cu, Mw: 2062.18 g/mol.

e FT-IR (ATR, vmaks): 3038.6 (Ar-CH), 2957.8 (Alifatik-CH) (Sekil 4.68).

e MALDI-TOF MS m/z caled; 2062.18; found: 2062.15 [M]" (Sekil 4.69).

e Elementel analiz caled; %C 79.21; %H 6.45; %N 8.15, found; %C 79.33 %H
6.68; %N 8.09.
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4.2.4.6. p-ZnPc Sentezi
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Sekil 4.70: p-ZnPc sentez semasi.

10 mL’lik reaksiyon balonuna Arg) atmosferinde (300 mg, 0,620 mmol) PN3,
Zn(OAc)2 (57 mg, 0.310 mmol) ve 2 ml pentanol ilave edilerek yaklasik 30 dakika
karistirildiktan sonra katalitik miktarda DBU eklendi. Reaksiyon geri sogutucu altinda
kaynatilarak 24 saat kanistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra EtOH icerisine
dokiilerek ¢oktiiriildii kat1 kisim santrifiijlenerek ayrildi. Kolon kromatografisi ile 4:1
Hex:EtOH solvent sistemi kullanilarak saflastirildi (Sekil 4.70).

e Verim: %27.3 (86 mg),

e  Ci3H132N12Zn, Mw: 2000.02 g/mol.

e FT-IR (ATR, Vmaks, ecm™); 3032.0 (Ar-CH), 2959.7 (Alifatik-CH) (Sekil
4.71).

e MALDI-TOF MS m/z caled; 2000.02; found: 2000.21 [M]" (Sekil 4.72).

e T'H-NMR (500 MHz, THF-ds); § 9.02-8.42 (40, m), 7.62-7.49 (20H, m), 1.37
(72H, s) (Sekil 4. 73).

e IBC-NMR (126 MHz, THF-ds); 5 1162.26, 154.34, 154.06, 153.68, 153.41,
152.92, 152.40, 141.53, 132.72, 132.55, 132.36, 124.38, 124.17, 118.50,
117.79, 107.64, 107.33, 106.66, 106.42, 67.57, 33.12, 27.51, 25.49. (Sekil
4.74).
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Sekil 4.72: p-ZnPc kodlu bilesigin MALDI-TOFF MS spektrumu matriks; DIT.
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4.2.4.7. p-CuPc Sentezi

CN cuCl, N

N
Pentanol N=N" N
O-Qron e (TG 5
DBU \N-Clu-NI Ay
N { i

(PN3)

=z

(p-CuPc)

Sekil 4.75: p-CuPc sentez semasi.

10 mL’lik reaksiyon balonuna Arg)atmosferinde (300 mg, 0.620 mmol) PN3 ve CuCl;
(41.70 mg, 0.310 mmol) ve 2 ml pentanol ilave edilerek yaklagik 30 dakika

kanistirildiktan sonra, karisima dort damla DBU eklendi. Reaksiyon geri sogutucu

altinda kaynatilarak 24 saat karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra EtOH

icerisine dokiilerek c¢oktiiriildii ve santrifiijlendi. Kolon kromatografisi ile 5:1

Hex:EtOH solvent sistemi kullanilarak saflagtirildi (Sekil 4.75).

Verim: %25.5 (79 mg),

C136H132N12Cu, Mw: 1998.18 g/mol.

FT-IR (ATR, Vmaks, cm™); 3030.8 (Ar-CH), 2958.0 (Alifatik-CH) (Sekil
4.76).

MALDI-TOF MS m/z caled; 1998.18; found: 1998.02 [M]" (Sekil 4.77).
Elementel analiz caled; %C 81.75; %H 6.66; %N 8.41, found; %C 81.32 %H
6.55; %N 8.50.
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Sekil 4.77: p-CuPc kodlu bilesigin MALDI-TOFF MS spektrumu matriks; DIT.
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4.2.4.8. asym-ZnPc Sentezi

E/QN j\<j( Pentanol >(© \‘\‘:?
CN N-Zin-N
g CN “oBu Q2
CuCl,
W,
(PN3) (PN4) /{\

(asym-ZnPc)

Sekil 4.78: asym-ZnPc sentez semasi.

10 mL’lik reaksiyon balonuna balonuna Ar) atmosferinde PN3 (200 mg, 0.41 mmol),
PN4 (685 mg, 3.720 mmol), Zn(OAc): (379 mg, 2.07 mmol) ve 2 ml kuru pentanol
ilave edilerek yaklasik 30 dakika karistirildiktan sonra, karisima dort damla DBU
eklendi. Karisim geri sogutucu altinda kaynama sicakliginda 24 saat karistirildi.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra 250 mL EtOH igerisine dokiildii ve kati kisim
santrifiijjlenerek ayrildi. Hedef molekiil 5:1 Hex:Diox yiirtitiicli faz1 kullanilarak silika

gel kolon kromatografisi ile saflastirildi (Sekil 4.78).

e Verim: %18.5 (84.2 mg).

e  C7HeN9OZn, Mw: 1101.76 g/mol.

e FT-IR (ATR, vmaks): 3039.5 (Ar-CH), 2959.0 (Alifatik-CH) (Sekil 4.79).

e MALDI-TOF MS m/z caled; 1101.76; found: 1101.46 [M]" (Sekil 4.80).

e 'H-NMR (500 MHz, DMSO-ds): 5 9.34-8.94 (8H, m), 8.32-8.01 (6H, m),
7.45-7.37 (4H, m), 724-7.14 (6H, m), 1.81 (27H, s), 1.35 (18H, s) (Sekil 4.81).

e BC-NMR (126 MHz, DMSO-ds): 5 1 § ¢ (126 MHz, DMSO) 152.82, 152.68,
152.45, 147.56, 145.87, 144.52, 140.90, 138.02, 135.62, 128.52, 127.08,
126.48, 124.30, 122.22, 118.55, 118.31, 66.36, 39.52, 35.63, 34.16, 31.85,
31.29 (Sekil 4.82).
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Sekil 4.80: asym-ZnPc bilesigin MALDI-TOFF MS spektrumu matriks; DHB.
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4.3. Fotofiziksel ve Fotokimyasal Olciimler

Sentezi basarili bir sekilde tamamlanan MPc’lerin fotofiziksel ve fotokimyasal

ozelliklerini incelemek amaciyla her bir madde i¢in:

e PhCl ve THF ¢o6ziicii ortamlarinda UV-Vis konsantrasyon ¢alismasi ve molar
absorbtivite kat sayilarinin belirlenmesi,

e 10 farkli ¢oziicii i¢erisinde 4 uM sabit konsantrasyonda UV-Vis ¢alismast,

e THEF ¢oziicii ortaminda standart ZnPc’ye karsi floresans kuantum verim hesabi,

e THEF ¢oziicii ortaminda floresans yasam omrii belirleme ¢aligmalari,

e THEF ¢oziicii ortaminda singlet oksijen iiretimi belirleme ¢alismalari,

e Kati form reflektans ve absorbans dl¢timleri yapilmustir.

Yukarida belirlenen 6l¢iimler sayesinde metal etkisi, dondr atom etkisi ve pozisyonel
degisimlerin fotofiziksel ve fotokimyasal Ozellikler iizerine nasil etki ettigi

anlasilmaya caligilmistir.

4.4. Elektrokimyasal Ol¢iimler

MPc’lerin elektrokimyasal bant genisliklerini belirlemek i¢in 3’1l elektrot sistemi
kullanilarak dongiisel voltametri teknigi ile Arg) ortaminda Olgiimler alinmistir.
Calisma elektrodu olarak GCE elektrot, karsit elektrot olarak Pt tel, referans elektrot
olarak Ag/AgCl sulu ortam elektrodu, i¢ standart olarak Fc/Fc™ ve destek elektrolit
olarak tetrabutilamonyumheksafloro fosfat (NBu4PFs) kullanilmisti. HOMO-LUMO

degerleri ve elektrokimyasal bant araliklar1 eV cinsinden hesaplanmuistir.

4.5. Ftalosiyaninlerin HTL Performanslarimin Arastirilmasi

Tez kapsaminda sentezlenen MPc’lerin bosluk iletim tabakasi (HTL) olarak
kullanilabilirliklerinin aragtirilmast amaciyla n-i-p tipi (geleneksel) mezopordz
(gbzenekli) aygit mimarisine sahip hiicreler iiretilmistir. Hiicrelere ait eklem yapisi
Sekil 4.83’te verilmistir. Bu hiicreler 4 basamakta hazirlanmig, {iretim ve

karakterizasyon asamalar1 asagida detaylandirilmistir.
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Sekil. 4.83: HTL olarak kullanilabilirliginin arastirilmasi amaciyla iiretilen giines
hiicresi eklem yapisina ait sematik goriintii.

4.5.1. Alttas Hazirhg

Uretilen hiicreler igin alttas olarak, seffaf, iletken, ~10 Q/kare dirence sahip flor katkili
kalay oksit (FTO) cam kullanilmistir. Alttaslar sirariyla %2’lik Hellmanex, Ace, EtOH
ve deiyonize su ile ultrasonik banyoda 10’ar dakika yikandiktan sonra hava ile
kurutulmustur. FTO’lar yiizeyde kalan organik kalintilardan kurtulmak ve elektron
transfer tabakasi (ETL) liretimine hazir hale getirmek i¢in 20 dk. UV-O; islemine

maruz birakilmistir [96].

4.5.2. Elektron Transfer Tabakasi (ETL) Uretimi

Temizlik islemi tamamlanan alttaslarin tizerinde yaklasik 30 nm kalinliginda kompakt
TiO2 (c-TiO2) bosluk engelleyici tabakayi biliylitmek i¢in piiskiirtme teknigi
kullamlmistir. Oncii ¢ozelti; 2-isopropanol igerisinde %75 (v/v) titanyum(IV)
bis(asetilasetonat) diizopropoksit, hacimce 1:9 oraninda EtOH ile seyreltilerek
hazirlanmistir.  Ticari olarak satilan basit piiskiirtme tabancasi kullanilarak optimize
edilmis kaplama parametreleri (uzaklik, yiikseklik a¢1 vb) uygulanarak, 6nceden 450
°C’da sicaklikta 1sitilmig bir tabaka iizerinde bekletilen FTO alttaglarin yiizeylerine,
Oz yardimiyla piiskiirtiildiikten sonra ayni sicaklikta 15-20 dk tavlama islemi
yapilmstir. Islem tamamlandiktan sonra filmlerin sicakligi oda kosullarina getirilerek
gozenekli TiO2 (m-TiO2) biiylitme islemine geg¢ilmistir. 30 NR-D, Dyesol TiO> pasta;
1:5.5 (w/w) oraninda EtOH ile seyreltilerek, c-TiO; kapl alttaglar tizerine, dondiirerek
kaplama teknigi kullanilarak 5000 rpm’de 15 sn boyunca kaplanmistir. Kaplama
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prosediirii tamamlandiktan sonra 30 dk boyunca 450 °C’da tavlamaya birakilmistir.
Tavlama islemi tamamlandiktan sonra tiim hiicreler perovskit depozisyon islemi i¢in

glove-box sistemi igerisine alinmistir [96].

4.5.3. Perovskit Tabakas1 Uretimi

Glov-box igerisinde 1.2 M formamidinyum iyodiir (FAI), 1.3 M kursun iyodiir (Pbl),
0.13 M metilamonyum bromiir (MABr) ve 0.14 M kursun bromiir (PbBr»), hacimce
4:1 DMF (4ry):DMSOary) oraninda ¢6ziicti kullanilarak perovskit dncii ¢ozelti karisimi
hazirlanmistir. Bagka bir kapta DMSO(ary) igerisinde 1.5 M olarak sezyum iyodiir (CsI)
¢Ozeltisi hazirlanmisti. Bu ¢ozelti Cs/FA/MA fglii katyon perovskit yapisini
olusturmak i¢in, 6ncii ¢ozeltiye hacimce %5 olacak sekilde ilave edilmistir. m-TiO»
kapl alttaglar lizerinde perovskit biiylitme islemi i¢in hazirlanan karigimdan 40 L
ilave edilerek, dondiirerek kaplama teknigi kullanilarak 10 sn 1000 rpm devaminda 30
sn 4000 rpm karistirma hizi1 ayarlanarak, iki asamali kaplama islemi yapilmistir.
Isleminin bitimine 10 sn kala 200 uL PhClry)ilave edilerek perovskit filminin hizlica
kristallenmesi saglanmigtir. Substratlar daha sonra 100 °C'de 45-50 dakika siireyle
tavlamaya birakilmistir [17], [96].

4.5.4. Bosluk Iletim Tabakasi (HTL) Uretimi

MPc tiirevlerinin perovskit ylizeyinde ince film olusturarak biiyiitiilmesi ig¢in
dondiirerek kaplama teknigi kullanilmistir. PhCl igerisinde farkli konsantrasyonlarda
optimizasyonu yapilmis ve p-O-ZnPc, p-O-CuPc, asym-O-ZnPc, asym-ZnPc, np-O-
ZnPc ve np-O-CuPc maddeleri i¢in optimum kaplama konsantrasyonu 30 mg/1 mL
olarak belirlenirken; p-ZnPc, p-CuPc maddeleri igin ¢oziiniirliiklerinin daha az
olmasindan kaynakli optimum kaplama konsantrasyonu 15 mg/1 mL olarak alinmistir.
Tiim Ornekler kaplama 6ncesinde belirlenen oranlarda ¢oziilerek 1 gece 50 °C’de
karistirildiktan sonra 50 uL ¢6zelti karisimi, dondiirerek kaplama teknigi ile 30 sn 3000
rpm dinamik modda perovskit ylizeyinde biiyiitiilerek HTL filmler elde edilmistir.
Hiicreler daha sonra 80 °C'de 10 dk boyunca tavlamaya birakilmistir.

Kontrol hiicresi olarak spiro-OMeTAD igeren hiicrelerde hazirlanmistir [96]. Spiro-
OMeTAD 70 mM olacak sekilde PhClI igerisinde ¢oziildiikten sonra, baska bir tarafta
MeCN igerisinde 2 M Li-TFSI ve 2 M tBP ¢ozeltileri hazirlanmistir. Spiro-OMeTAD:
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Li-TFSI: tBP hacimce 1.0:0.5:3.3 oraninda karistirilmis ve perovskit filmin iizerine
dondiirerek-kaplama teknigi ile 20 sn 4000 rpm olarak gergeklestirilmisti. HTL
tabakalariin karakterizasyonu i¢cin MPc’ler kullanilarak 3’er adet hiicre iiretilmis ve

asagida belirtilen karakterizasyon islemleri yapilmaistir;

e Yiizey morfolojisini incelemek i¢in SEM analizi,

e Neme kars1 duyarlilig1 belirlemek i¢in temas ag1s1 analizleri,

o Optik sogurma ozelliklerindeki degisimleri analiz etmek i¢in UV-vis-NIR
analizi,

e Perovskit-HTL arayiizeyinde meydana gelen yiik transferi ve rekombinasyonu

anlamak i¢in fotoliiminesans (PL) 6l¢timleri yapilmastir.

4.6. Giines Hiicresi Performansi ve Karakterizasyon

Glines hiicresi performans ¢alismalari; 2 farkli hiicre mimarisinde, katkili ve katkisiz
olarak, p-O-ZnPc, p-O-CuPc, asym-ZnPc ve asym-O-ZnPc bilesikleri segilerek
yapilmistir. Simetrik yapida olan MPc’ler i¢in geleneksel (n-i-p tipi); FTO/SnO2/MAI-
Pbl,/HTL/Ag aygit mimarisinde katkisiz, asimetrik ftalosiyaninler i¢in ise n-i-p tipi
mezopordz hiicrede Li-TFSI ve TBP katki malzemeleri kullanilarak FTO/c-TiO2/m-
Ti02/Cs0.05(MAo.15FA0.85)0.95Pb(l0.85Bro.15)3/HTL/Ag  mimarisine sahip aygitlar

tiretilmistir.

4.6.1. Birinci Tip Hiicre Uretimi

—————AQ

I . HTL

p-O-InP
p-O-CuPe

P PEROVSKIT

MAI-PBI2

—— SnO2

T
I o

Sekil 4.84: FTO/SnO,/MAI-Pblo/HTL/Ag eklem yapisinda {iretilen hiicrelere ait
sematik gosterim.
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Hiicre mimarisi Sekil 4.84°te verilen eklem yapisina uygun olarak; p-O-ZnPc ve p-O-
CuPc bilesiklerinin HTL olarak kullamldiklar1 hiicrelerin PCE’leri belirlenmistir. 11k
olarak FTO camlar sirasiyla; 10 dk Ace, 5 dk ultra saf su, 10 dk izopropanol,10 dk
tekrar ultra saf su icerisinde ultrasonik banyoda temizlendikten sonra Ny altinda
kurutulmustur. ETL olarak 0.2 M SnO; onciil ¢ozeltisi, EtOH ¢oziicii ortaminda
kalay(Il) kloriir dihidrat (SnCl>-:2H>0) kullanilarak hazirlanmis, FTO kaplh temiz
camlarin tizerinde 3200 rpm’de 40 sn boyunca dondiirerek kaplama metodu
kullanilarak biiyiitilmistiir. Kaplamas1 tamamlanan 140 °C'de 20 dakika siireyle
1sitildiktan sonra perovskit kaplamaya hazir hale getirilmistir. Perovskit katmani 3:1
DMFry):DMSOry) ¢Oziicii  karistmi  kullanilarak  kursun iyodiir (Pblz) ve
metilamonyum iyodiir (MAI) ¢ozeltilerinde, Pbl, orani sabit tutularak CH3NH3I orant
1:0 ile 1.8 arasinda degistirilmigtir. CH3;NH3I:Pbl: karisgtm oranmin aygit
performansina etkisinin belirlenmesi amaciyla yapilan bu ¢alismalara Kisim 4.4.1°de
yer verilmistir. Perovskit tabakasi dondiirerek-kaplama yontemiyle ETL {izerine
kaplanmistir. Kaplamasi tamamlanan filmler 95 °C'de 50 dakika siireyle 1sitilarak HTL
tabakasi kaplamaya hazir hale getirilmistir. Perovskit katmamn {izerinde yaklasik 60
nm kalinliginda olacak sekilde p-O-ZnPc, p-O-CuPc ve spiro-OMeTAD spin kaplama
yontemiyle biriktirilmistir. Son katman olarak Ag HTM iizerinde yiiksek vakum
kosullarinda (<10 mbar) termal buharlastirma ydntemiyle biriktirilerek hiicreler
olgiime hazir hale getirilmigtir. Uretimi tamamlanan aygitlarm performanslarmin
belirlenebilmesi icin perovskit tabakasi optimizasyon ¢alismalari, akim-voltaj
karakteristikleri (I-V), kuantum verimlilik spektrumlar1 (IPCE), empedans Ol¢timleri
ve %40-45 bagil nem ortaminda raf-Omrii kararlilik profili belirleme calismalari

yapilmigtir.
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4.6.2. ikinci Tip Hiicre Uretimi

e S S P —Ag
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Sekil 4.85: FTO/C-TiOz/Hl-TiOz/CSo,os(MAo,15FAO,85)0,95Pb(Io,85BI‘0,15)3/HTL/Ag
eklem yapisinda tiretilen hiicrelere ait sematik gosterim.

Hiicre mimarisi Sekil 4.85°te verilen eklem yapisina uygun olarak; asym-O-ZnPc ve
asym-ZnPc bilesiklerinin verimliliklerinin belirlenebilmesi i¢in Kisim 3.5’te verilen
hiicre yapimina uygun prosediir uygulanarak giines hiicreleri yapilmistir. Ayn1 ortamda
ve hiicre mimaride spiro-OMeTAD igeren hiicrelerin iiretimi de gergeklestirilmistir.
Uretimi tamamlanan aygitlarin performanslarinin belirlenebilmesi icin kaplama
konsantrasyonu optimizasyonu, PL ve TRPL, J-V, EIS, tekrarlanabilirlik karakteristigi
ve %40-45 bagil nem ortaminda raf-Omrii kararlilik profili belirleme c¢alismalari

yapilmstir.
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5. BULGULAR ve TARTISMA

5.1. Fotofiziksel ve Fotokimyasal Bulgular

5.1.1. UV-Vis Spektrumlarinin incelenmesi

MPc’lerin molar ekstinksiyon (€) katsayilarini belirlemek ve karakteristik olan Q ve B
bantlarinda meydana gelen degisimleri incelemek i¢in ¢oziicii olarak PhCl ve THF
kullanilmistir. 2, 4, 6, 8, 10 ve 12 uM konsantrasyonlarda, oda sicakliginda, 300-800
nm araliginda, UV-Vis spektrumlar1 alinmistir. Perovskit giines hiicresi iiretiminde,
MPc’lerin PhCl iginde ¢ozeltileri kullanilarak perovskit tizerinde ince film kaplamalari

yapildigindan, bilesiklerin bu ¢6ziicli igerisinde agregasyon davraniglari incelenmistir.

Q band1 absorpsiyonu ajy simetrisine sahip orbitalde bulunan elektronlarin e; simetrili
orbitale gecisi sonucunda olusmaktadir [97]. Ayn1 zamanda n-n* gegisleri olarak
tanimlanan bu gecis, en yiiksek enerjili dolu orbitalden en diisiik enerjili bos orbitale
gecisi gosterdigi icin HOMO-LUMO enerji seviyesi farkina karsilik gelmektedir.
Ftalosiyanin halkasina baglanan siibstitiie gruplarin sayisina, pozisyonuna, tiiriine ve
merkezi metaline gore HOMO-LUMO enerji seviyelerinde meydana gelen degisimler,

Q band1 absorpsiyonlarinda da degisimlere sebep olmaktadir.

MPc’lere ait elektronik absorpsiyon spektrumlari incelendiginde UV-Vis bolgede
siddetli Q ve diislik siddetli B bandi olmak iizere iki adet karakteristik pik tespit
edimistir. PhCl igerisinde yapilan absorpsiyon ¢alismalarina ait grafikler Sekil 5.1°de

verilmistir.

ZnPcs’lerde Q bandlarinin keskin bir pik olarak gdzlenmesi, herhangi bir agregasyon
davranis1 sergilemedigini ve monomerik formda kaldigin1 desteklemektedir. Fakat
CuPc tiirevlerinde Q bandlarinin yayvanlagmasi bu bilesiklerin PhCl igerisinde kismen
agregasyon egiliminde olduklarmi gostermektedir. Olgiimler sonucunda p-CuPc

yapisinin en fazla agregasyon egilimi gosteren yap1 oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 5.1:

Dalga Boyu (nm)

alian Uv-Vis spektrumlari.

Sentezlenen MPc yapilarinin PhCl igerisinde farkli konsantrasyonlarda

THF ve PhCl’de belirlenen Q bandina ait maksimum absorpsiyon degerleri, molar

ekstinksiyon katsayilar1 ve loge degerleri Tablo 5.1°de verilmistir. Konsantrasyon artisi

ile absorbans artisinin dogrusal olarak degismesi, MPc’lerin ¢alisilan konsantrasyon

araliginda Lambert Beer yasasina uygun olarak davrandigini géstermektedir.

100



Tablo 5.1: UV-Vis spektrumlarinda gézlemlenen Amax , € ve log € degerleri.

Bilesik Solvent ():;:1") 10% (Lmaol'lcm'l) log ¢
p-O-ZnPc THF 677 28.84 5.46
PhCl 682 22.86 5.35
p-O-CuPc THF 677 33.88 5.53
PhCl 685 14.72 5.16
np-O-ZnPc THF 694 19.90 5.30
PhCl 697 18.46 5.26
np-O-CuPc THF 696 23.84 5.37
PhCl 703 18.22 5.26
p-ZnPc THF 699 28.23 5.45
PhCl 707 25.11 5.40
p-CuPc THF 702 16.00 5.20
PhCl 711 11.70 5.06
asym-O-ZnPc THF 673 25.87 541
PhCl 679 24.71 5.39
asym-ZnPc THF 678 24.86 5.40
PhCl 685 9.11 4.95

Sentezlenen bilesikler tetra siibstitiie olmasina ragmen, molekiillerde bulunan yapisal
farkliliklar; pozisyon (periferal ve non-periferal), dondr atom (“O” atomu {izerinden
ya da direkt bagli), merkezi metal (Zn ve Cu) ve siibstitiie grup sayisi (simetrik ve
asimetrik), absorbans maksimumlarinda kaymalara sebep olmustur. MPc’lerdeki
stibstitiisyon degisiminin, Q bandi absorpsiyonuna etkisinin daha 1yi anlasilabilmesi

amaciyla UV-Vis spektrumlari normalize edilerek Sekil 5.2 ve Sekil 5.3’te verilmistir.

Periferal p-ZnPc ve p-CuPc bilesiklerinde, TFA gruplarinin Pc halkasina direkt bagl
olmasi konjligasyon arttirici etki yaratarak HOMO-LUMO arasindaki enerji farkinin
azalmasina sebep olmaktadir. Bu nedenle maksimum Q bandi absorpsiyonlar1 p-O-
ZnPc ve p-O-CuPc bilesiklerine gore yaklasik 25 nm daha kirmiziya kaymig bolgede
goriilmektedir [98], [99].
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Sekil 5.2: Normalize edilmis a) simetrik ZnPc bilesiklerinin, b) simetrik CuPc
bilesiklerinin PhCl ¢6ziicli ortaminda UV-Vis spektrumlari.

Periferal p-O-ZnPc ve non-periferal np-O-ZnPc bilesiklerinde Q band absorpsiyonu
sirastyla 677 nm ve 694 nm, p-O-CuPc ve np-O-CuPc i¢in sirastyla 685 nm ve 703
nm’de gozlemlenmistir. Q bandinin yaklagik 15 nm daha bathokromik kayma
gostermesi, Pcs yapilarina elektron verici karaktere sahip gruplarin non-periferal
pozisyondan baglanmasi durumunda, HOMO-LUMO enerji farkini azaltmasi ile

agiklanmaktadir [100]—[102].

1.2
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I 000 S
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e
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1 1
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Sekil 5.3: Normalize edilen simetrik ve asimetrik ZnPc bilesiklerinin UV-Vis
spektrumlart.
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Sekil 5.3 incelendiginde, p-ZnPc bilesiginin absorbsiyonu 707 nm’de, asym-ZnPc’nin
685 nm’de oldugu goriilmektedir. Bu yapilar arasindaki temel fark simetrik yapida
periferal pozisyondan 4 adet TPA grubu bulunurken, asimetrik yapida yine periferal
pozisyondan baglanan;1 adet TPA grubu, 3 adet tert-biitil gruplariin bulunmas: ile
aciklanabilir. TPA gruplari ile tert-butil gruplar kiyaslandiginda, tert-biitil gruplarinin
halkadan elektron ¢ekici karakterinin TPA gruplarina goére daha fazla oldugu
bilinmektedir [99], [102]. Elektron ¢ekici gruplarin HOMO-LUMO enerji farkini
arttiracak bigimde etki etmesi Q bandi absorpsiyonunda ~20 nm’lik kirmiziya
kaymaya sebep olmustur. Benzer bir durum p-O-ZnPc bilesigi ile asym-O-ZnPc
bilesikleri arasinda da gézlemlenmistir. Bu ikili arasindaki ~3 nm’lik kirmiziya kayma
gozlemlenmistir. Kaymanin direkt bagl yapilarda daha fazla olmasi, TPA grubunun

Pc halkasindaki konjugasyonu daha fazla arttirmasindan kaynaklanmaktadir.

5.1.2. UV-Vis ve Floresans Calismasi

Sentezi basarili bir sekilde tamamlanan MPc’lerin fotofiziksel ve kimyasal
ozelliklerini incelemek amaciyla, sirasiyla Ace, THF, PhCl, AcOEt, Tol, Chl, DMF,
Diox, MeCN ve Hx ¢oziicli ortamlarinda, 300-800 nm araliginda, oda sicakliginda, 4
uM konsantrasyonda absorpsiyon oOl¢timleri, 1uM konsantrasyonda 500-800 nm
araliginda, oda sicakliginda floresans Ol¢limleri alinmistir. Elde edilen UV-Vis ve

floresans grafikleri Sekil 5.4 ve Sekil 5.5 de verilmistir.

Calisilan 10 farkli solvent icerisinden, periferal pozisyondan baglanan simetrik p-O-
ZnPc ve p-ZnPc bilesiklerinin, Hx ve MeCN igerisinde agregasyon davranisi
sergiledikleri goriilmiistiir (Sekil 4.4. a, e). Ayn1 bilesiklerin floresans spektrumlari
incelendiginde MeCN ve DMF igerisinde emisyon vermedikleri belirlenmistir (Sekil
5.4.b, ).

p-O-ZnPc, p-ZnPc bilesiklerinde farkli ¢oziicii ortamlarinda absorpsiyon tepe
noktalarinda ufak kaymalar olmasina ragmen benzer davraniglari sergilemislerdir.
Bahsi gegen bilesikler Hx ve ACN c¢oziiciilerinde agregasyon davranisi sergilerken,
MeCN ve DMF ortaminda herhangi bir emisyon 1s1ma gostermemistir. np-O-ZnPc
bilesigi higbir ¢oziiciide agregasyon davranisi sergilememesine ragmen, MeCN ve

DMF ortamlarinda emisyon 1s1ma gdéstermemistir.
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Sekil 5.4: ZnPcs’lere ait a), c) ve e) 4 uM konsantrasyonda farkli solventlerde alinan

UV-Vis spekturmlari; b), d) ve f) 1 uM konsantrasyonda farkli solvent
ortamlarinda alinan floresans spektrumlari.
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Sekil 5.5: Asimetrik ZnPcs bilesiklerine ait a) ve c¢) 4 pM konsantrasyonda farkli
solventlerde alinan UV-Vis spekturmlari, b) ve d) 1 uM konsantrasyonda
farkli solvent ortamlarinda alinan floresans spektrumlari.

Calisilan her bir ¢oziiciiye ait maksimum absorbans tepe noktalarr, maksimum
emisyon tepe noktalar1 ve Esitlik 5.1°de [103], [104] verilen formiil vasitastyla cm™

olarak hesaplanan Stokes kaymalar1 Tablo 5.2°de verilmistir.

1 1
— VUr - Amax - A}pax (5.1)

AD : Stokes kaymasi dalga sayis1 (cm™)
O**: Maksimum absorbansa ait dalga sayisi

0f'**: Maksimum floresansa ait dalga sayis

AT%*: Maksimum absorbansa ait dalga boyu

AF*: Maksimum floresansa ait dalga boy
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Tablo 5.2: ZnPcs’lerin farkli ¢oziiciilerde alinan UV-Vis ve floresans verileri.

Bilesik  Solvent  22b5 (nm) AgM, (nm) Agp (cm™)

Ace 676 684 173.0
THF 677 686 193.8
PhCI 682 692 211.9
. AcOEt 675 684 194.9
E Tol 680 689 192.1
3 Chl 682 693 211.3
= DMF 680 689 192.1
Diox 677 687 215.0

MeCN 672 ; ;
Hx 675 682 152.1
Ace 691 694 62.6
THF 694 696 41.4
PhCI 697 701 81.9
o AcOEt 691 693 41.8
S Tol 697 700 61.5
Ci Chl 700 704 81.2
= DMF 694 699 103.1
Diox 695 697 413

MeCN 692 ; ;
Hx 691 695 83.3
Ace 696 704 163.3
THF 699 710 221.6
PhCI 707 718 216.7
AcOEt 696 705 183.4
& Tol 704 713 179.3
3 Chl 706 718 236.7
DMF 703 711 160.1
Diox 700 710 201.2

MeCN 693 ; ;
Hx 693 699 123.9
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Tablo 5.2: Devam.

Bilesik  Solvent A2 (nm) ARli (nm)  Agp (ecm™)
Ace 673 680 153.0
THF 673 680 153.0
PhCl 679 687 171.5
& AcOEt 672 679 153.4
N:: Tol 677 684 151.2
Oé Chl 679 687 171.5
? DMF 677 684 151.2
Diox 674 681 152.5
MeCN 674 682 174.0
Hx 671 678 153.9
Ace 677 688 236.2
THF 678 690 256.5
PhCl 685 696 230.7
£ AcOEt 677 687 215.0
ﬁ Tol 682 694 253.5
é Chl 685 698 271.9
? DMF 682 694 253.5
Diox 678 690 256.5
MeCN 677 687 215.0
Hx 675 683 173.5

5.1.3. Floresans Kuantum Verimi ve Yasam Omrii

Floresans kuantum verimi, yayilan fotonlarin sayisinin absorplanan fotonlarin sayisina

oran1 olarak tamimlanan (Esitlik 5.2) ve malzemenin emilen 15181 yayilan 1518a

dontistiirme verimliliginin dogrudan bir 6l¢iistidiir. Ayn1 zamanda bagil veya mutlak

yontem kullanilarak optik olarak dl¢iilebilen temel bir foto fiziksel parametredir[104]—

[106].

p

Yayilan Foton Sayisi

~ Absorblanan Foton Sayisi
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Tez kapsaminda sentezlenen bilesiklerin kuantum verimi bagil yontem ile
hesaplanmistir. Bu kapsamda kullanilan esitlikler ve gerekli aciklamalara bu béliimde
yer verilmistir. Bagil yontemde ¢6zelti ortaminda bulunan bir numunenin kuantum
verimi, floresans yogunlugu ve kuantum verimi bilinen bir standart malzeme ile
karsilastirmali olarak hesaplanabilmektedir. Numunenin bagil kuantum verimi Esitlik
5.3, 54 ve 5.5’te verilen formiiler vasitasiyla konsantrasyondan bagimsiz hale

getirilerek hesaplanmigtir [104], [107].

L\ (1 —1074R\ /152 (5.3)
P =Pr (E) <1 - 10—As> (n_R)
Op = @ ( Is ) 1- 107 ("5)2 (5.4)
F77R\1—-10-4s Iy Nr
Gradg Us)2
= WL 5.5
CDF CDR (GradR) (T’R ( )

@ : Numunenin bagil kuantum verimi

@y, : Standart maddenin bilinen kuantum verimi

I, : Numunenin floresans yogunlugu alani

I : Standart maddenin floresans yogunlugu alani

Ag : Numunenin uyarma dalga boyundaki (A7}4*) maksimum absorbans degeri
Ap : Standardin uyarma dalga boyundaki (A7};*) maksimum absorbans degeri
7Ns : Numunenin maddenin ¢alisildigi ¢6ziiciiniin kirilma indisi

Mg : Standart maddenin ¢alisildig1 ¢6ziiciiniin kirilma indisi

Grady : Numune igin ¢izilen Ig/1 — 1074 grafiginin egimi

Grady : Standart i¢in gizilen Iz /1 — 1074® grafiginin egimi

Literatiirde MPc bilesiklerinin bagil kuantum verimini hesaplamada standart malzeme
olarak kullanilan std-ZnPc (fonksiyonlandirilmamis ZnPc) kullanilmistir. Std-ZnPc
bilesiginin 2-0.5 uM araliginda degisen konsantrasyonlarda ¢ozeltileri hazirlanarak
absorbans ve floresans spektrumlari kaydedilmistir. Elde edilen her bir floresans
siddetinin integralleri alinarak grafik altinda kalan alanlar matematiksel olarak
hesaplanmistir. UV-Vis spektrumlarindan ise uyarma dalga boyundaki absorbanslar

belirlenerek 1 — 1074R degerleri hesaplanmigtir. Std-ZnPc bilesigi igin “Grad”
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degerini belirleyebilmek amaciyla bu iki deger grafige

hesaplanmistir. Elde edilen grafikler Sekil 4.6°’da verilmistir.

gecirilerek egimleri

b) 1000

a) 0.7
2uM
—1.5uM
0.6 -1 uM
0.5uM
0.5 -
2
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=
=
)
2 034 lex=635nm
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800 -
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Sekil 5.6: Std-ZnPc bilesigine ait farkli konsantrasyonlarda THF ortaminda alinan

600
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Dalga Boyu (nm)

750

a) absorbans b) floresans spektrumlari.

Std-ZnPc bilesigi i¢in yapilan tiim ol¢iimler her bir numune i¢in tekrarlanmis ve
“Grad” degerleri floresans integrasyonuna karsi 1 — 1074s degerleri grafige
gecirilerek egimlerden hesaplanmistir. Onceki ¢alismalarda, std-ZnPc bilesiginin
floresans kuantum verimi THF ortaminda 0.25 olarak belirlenmistir [108], [109]. Bu

nedenle, hesaplamalar sirasinda bu deger kullanilmistir. Elde edilen grafikler, std-ZnPc

2 uM

——1.5uM

1uM
0.5 uM

650

ile kiyaslamali olarak Sekil 5.7 ve 5.8'de verilmistir.
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Sekil 5.7: Simetrik ZnPcs’lere ait THF ortaminda alinan 6l¢iimlerden hesaplanan

“Grad” degerlerini gosteren grafik.
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Sekil 5.8: Asimetrik ZnPcs’lere ait THF ortaminda alinan 6l¢iimlerden hesaplanan

“Grad” degerlerini gosteren grafik.

Floresans kuantum verimi hesaplanan ZnPcs’lerin, THF ortaminda floresans yasam

Omiirlerini belirlemek i¢in gerekli 6l¢limler alinmig Sekil 5.9 ve 5.10°da verilmistir.
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ol¢iimleri; a) p-O-ZnPc, b) np-ZnPc, c) p-ZnPc.
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Sekil 5.10: Asimetrik-ZnPc bilesiklerine ait THF ortaminda alinan floresans yasam
omri 6l¢limleri; a) asym-O-ZnPc, b) asym-ZnPc.

5.1.4. Direkt Singlet Oksijen Verimi

Direkt singlet oksijen dl¢timi, 1518a duyarl bir molekiiliin temel halde bulunan oksijen
atomu ((0») ile etkileserek, singlet oksijen ('0,) formuna cevirmesi temeline
dayanmaktadir. Singlet oksijen formuna doniisen oksijen molekiilii kararsizdir ve
temel hale donerken 1270 nm civarinda foton yayarak durulur. Standart bir
fotosensitizer kullanilarak hedef molekiillerin bagil olarak singlet oksijen iiterim

kapasiteleri hesaplanabilmektedir [110], [111].

Tez kapsaminda sentezlenen ZnPcs tiirevleri ve std-ZnPc, kendi absorpsiyon
maksimumlarindan uyarilarak, Horiba-Jobin Yvon-SPEX Fluorog 3-2iHR cihaz1
kullanilarak 1200 -1350 nm araliginda 6l¢timler alinmistir. Elde edilen spektrumlar

std-ZnPc ile kiyaslamali olarak Sekil 5.11°de verilmistir.
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Sekil 5.11: ZnPcs bilesiklerine ait THF ortaminda alinan direkt singlet oksijen
spektrumlar a) p-O-ZnPc, b) np-ZnPc, c) p-ZnPc, d) asym-O-ZnPc, e)

asym-ZnPc
Direkt singlet oksijen verimi Esitlik 4.6°da verilen formiil araciligiyla standart olarak
ZnPc’nin THF ortamindaki kuantum verimi degeri kullanilarak bagil olarak

hesaplanmistir [108], [109].

2
NrlsAg

Dy =Dy, (5.6)
A Rn_%IRAS

®,,: Numunenin singlet oksijen kuantum verimi
®,, : Standart maddenin singlet oksijen kuantum verimi

I, : Numunenin singlet oksijen emisyon spektrumu alani

I : Standart maddenin singlet oksijen emisyon spektrumu alani
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As : Numunenin uyarma dalga boyundaki maksimum absorbans degeri
Ap : Standardin uyarma dalga boyundaki maksimum absorbans degeri
7ns : Numunenin maddenin ¢alisildigi ¢6ziiciiniin kirilma indisi

Mg : Standart maddenin ¢alisildig1 ¢6ziiciiniin kirilma indisi

Tablo 5.3’te THF c¢oziicii ortaminda belirlenen maksimum absorbansa ait dalga boyu,
emisyon dalga boyu, bagil olarak belirlenen floresans kuantum verimi, singlet oksijen
verimi ve floresans yasam omrii gibi fotofiziksel ve fotokimyasal ozelliklere ait

parametreler tablo haline getirilerek verilmistir.

Tablo 5.3: ZnPc bilesiklerinin THF ¢6ziicii ortaminda belirlenen fotofiziksel ve
fotokimyasal parametreleri.

Bilesik A2Ps (nm) AW, (nm) g D, 15 (ns)
T, =0.29 (%71.60
p-O-ZnPe 677 636 004 030 U (%671.60)
T, =223 (%28.40)
Ty =0.51 (%57.20
np-O-ZnPe 694 696 004 026 U (%57.20)
T, =1.42 (%42.48)
p-ZnPc 699 710 013 031 T =232
asym-O-ZnPc 673 680 0.14 0.40 T =2.06
asym-ZnPc 678 690 0.22 0.33 T =2.73

5.1.5. Kati Form Bant Arahgi

Yari iletken malzemelerde, elektronu degerlik bandindan iletkenlik bandina uyarmak
i¢cin gerekli olan enerji, foto-fiziksel ve fotokimyasal 6zelliklerinin arastirilmasinda
onemli bir parametre olan bant araligi olarak tanimlanmaktadir. 1966 yilinda Tauc
[112], amorf yar1 iletken malzemelerin bant araliklarini optik absorpsiyon spektrumu
kullanarak belirleyebilmek i¢in bir denklem Onermistir. Literatiirde “Tauc Plot” olarak
adlandirilan bu denklem Davis ve Mott tarafindan gelistirilerek Esitlik 5.7°da verilen

haline dontistiirmistiir [113], [114].
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(a. h)YY = B (hv — Eg) (5.7)

o

: Enerjiye dayali absorpsiyon katsayisi
h : Plank sabiti

v : Fotonun frekansi

y : Elektron gecisine bagl faktor

B : Sabit

E,: Kati form bant araligi

Kati form bant araligi genellikle difiize reflektans (DRS) ol¢iimii vasitasiyla
belirlenmektedir. Fakat ilk olarak DRS spektrumunun, Kubelka ve F. Munk tarafindan
1931 yilinda “Kubelka-Munk fonksyonu™ olarak literatiire kazandirilan [115], [116],
Esitlik 5.8’de verilen denklem yardimiyla absorbans grafigine doniistiiriilmesi

gerekmektedir.

K (1 —Ry)?
FRo) =5 = ~p, Y

K : Absorpsiyon katsayisi

S : Sacgilma katsayisi

R.,: Sonsuz kalinlikta bir numunenin reflektansi

F (Ry) : Enerjiye dayali absorpsiyon katsayisi

Esitlik 5.8’de sonsuz bir kalinliga sahip bir numune olarak diisiiniilerek belirlenen
“F (R )”degeri Esitlik 4.6’da verilen denklemde “a” yerine konuldugunda Esitlik
5.9’de verilen denkleme dontismektedir [117], [118].

(F(Re). m)YY = B (hv — E,) (5.9)
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DRS o6l¢timii alindiktan sonra sirasiyla esitliklerde verilen doniisiimler yapilarak
“(F (Reo). V)7 degerine kars1 “hv” degeri grafige gecirildiginde, ilk enerji artisinin

bulundugu boélgeden, yar1 iletkenlerin bant araliklar1 hesaplanabilmektedir.

MPc’lerin degisen ¢ozelti ortamlarinda solvent-madde etkilesimlerinden kaynaklanan
pik tepe noktalarinin degisim gostermesi, malzemelerin bant araliklarini ufak miktarda
da olsa degistirmektedir. Bu yiizden p tipi yar1 iletken 6zellik gosteren MPc’lerin toz
formlarinin BaSO4 referansina karsi 200-800 nm araliginda difiize reflektans (DRS)
spektrumlan kaydedilmistir. Kaydedilen DRS spektrumlari, bu kisimda verilen
esitliklerden faydalanilarak hesaplanan “Tauc Plot” grafikleri ve absorbans
spektrumlarina ait grafikler Sekil 5.12°de simetrik-ZnPcs, Sekil 5.13’te CuPc’ler ve
Sekil 5.14° de asimetrik ZnPc’ler olarak verilmistir.

Periferal pozisyondan bagli p-O-ZnPc; p-ZnPc; p-O-CuPc ve p-CuPc bilesiklerinin
kat1 form bant araliklarinin sirasiyla 1.65; 1.67; 1.61 ve 1.62 olarak belirlenmistir. Bu
bilesikler dikkate alindiginda TPA grubun “O” dondr atomu iizerinden Pc halkasina
baglanmas1 ya da direk baglanmasi kat1 form band araliklarinda kayda deger bir
degisime sebep olmamistir. Ayn1 zamanda merkezi metali Cu olan yapilarin kat1 form

band araliklarinin, merkezi metali Zn olan Pcs’lerden daha kisa oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.12: Simetrik-ZnPc’lere ait DRS spektrumlari ve Tauc Plot grafikleri; a) p-O-
ZnPc, b) np-ZnPc, ¢) p-ZnPc.
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Sekil 5.13: Simetrik-CuPc’lere ait DRS spektrumlar1 ve Tauc Plot grafikleri; a) p-O-
CuPc, b) p-CuPc, ¢) np-CuPc.
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Sekil 5.14: Asimetrik-ZnPc’lere ait DRS spektrumlar1 ve Tauc Plot grafikleri; a) asym-
ZnPc, b) asym-O-ZnPc.

Periferal ve non-periferal pozisyondan baglanan; p-O-ZnPc ve np-O-ZnPc kodlu
bilesiklere ait bant araliklar1 sirasiyla 1.65 eV; 1.75 eV olarak belirlenmistir. Benzer
sekilde p-O-CuPc; np-O-CuPc kodlu bilesiklerin bant araliklar1 1.61eV; 1.68 eV olarak
belirlenmistir. Bu sonuglar dogrultusunda non-periferal pozisyondan baglanmanin

bant araligini arttirdig1 anlagilmastur.

Bu calismaya ek olarak FTO {izerine ince film olarak kaplama yapildiktan sonra
transmittans spektrumlar1 da kaydedilmis ve hesaplamalar yapilarak bant araliklar
belirlenmistir. Fakat molekiiler i¢i ekstra bir diizenlenme gozlemlenmediginden bant
araliklarinda kayda deger bir degisim gorilmemis ve elde edilen datalar

paylagilmamistir.
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5.2. Elektrokimyasal Ol¢iimlerin Degerlendirilmesi

Elektrokimyasal Olgiimler MPc yapilarinin HOMO / LUMO bant araliklarim
belirlemek amaciyla yapilmistir. HTL olarak kullanilmasi amaglanmis bu yapilarin
bant aralig1 degerlerinin diger katmanlarla uyumunun anlasilabilmesi i¢in dongiisel
voltametri Olglimleri alinarak HOMO ve LUMO degerleri eV cinsinden

hesaplanmuistir.

CV olciimleri; 3 elektrot sisteminde Ag/AgCl referans elektrodlar1 kullanilarak
yapilmistir. Olgiimlerde ¢alisma elektrotu olarak camsi karbon elektrot, karsit elektrot
olarak Pt tel, destek elektrolit olarak 0.1 M BusNPFs kullanilarak, 5x10*% M
konsantrasyonda, DCM ortaminda, 25 °C’de ve Ny atmosferinde, sirastyla 500 mV,
400 mV, 300 mV, 200 mV ve 100 mV tarama hizlarinda kaydedilmistir. HOMO /
LUMO degerlerini hesaplamak i¢in i¢ standart olarak Fc/Fc" redoks ¢ifti
kullanilmistir. Her bir malzeme i¢in maksimum sayida tersinir pik elde sekilde -2 ile
1.5 V arasinda degisen araliklarda 6l¢iimler alinmistir. Elde edilen voltomogramlara

Sekil 4.19 - 4.25 araliginda yer verilmistir.

I1I,
20
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<
2 -
=
R4
<
_10 —
100 mV
200 mV
—20 1 300 mV
400 mV
=30 T T T T T T T T T

—
-20 -15 -10 05 0.0 0.5 1.0 1.5
Potansiyel (V) vs. Ag/AgCI

Sekil 5.15: p-O-ZnPc kodlu bilesin farkli tarama hizlarinda kaydedilen dongiisel
voltamogrami.
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Sekil 5.16: np-O-ZnPc kodlu bilesin farkli tarama hizlarinda kaydedilen dongiisel
voltamogrami.

20
I,

0! \&
"] I, . B J}g

e W
° 100 mV

_ 200 mV
s 111, 300 mV
400 mV

Akim (pnM)

T T T T T T T T T T
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Potansiyel (V) vs Ag/AgCl

Sekil 5.17: p-ZnPc kodlu bilesin farkli tarama hizlarinda kaydedilen dongiisel
voltamogramu.
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Sekil 5.18: p-O-CuPc kodlu bilesin farkli tarama hizlarinda kaydedilen dongiisel
voltamogrami.
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Sekil 5.19: np-O-CuPc kodlu bilesin farkli tarama hizlarinda kaydedilen dongiisel
voltamogrami.
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Sekil 5.20: p-CuPc kodlu bilesin farkli tarama hizlarinda kaydedilen dongiisel
voltamogrami.
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Sekil 5.21: asym-O-ZnPc kodlu bilesin farkli tarama hizlarinda kaydedilen dongiisel
voltamogramu.
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Sekil 5.22: asym-ZnPc kodlu bilesin farkli tarama hizlarinda kaydedilen dongiisel
voltamogrami.

Ftalosiyanin bilesiklerinde yiikseltgeme-indirgeme prosesleri merkezi metali inaktif
olan tiirlerde halka iizerinden gerceklesmektedir. Zn, Cu, Mg, Ni atomlar1 inaktif metal
merkez olarak adlandirilmaktadir. Bu tiir yapilarda genellikle 4 adet indirgenme-
yiikseltgenme ¢ifti de tersinir olarak elde edilebilmektedir. Inaktif metal merkeze sahip

ftalosiyanin bilesiklerine ait genel redoks mekanizmasi Sekil 5.23’te verilmistir.

M(II)Pc._,

|===| MNP’ |<=

HOMO LUMO

Sekil 5.23: Inaktif merkeze sahip MPc’ler de genel redoks mekanizmasi.

Tez kapsaminda sentezlenen ftalosiyanin kompleksleri inaktif metal merkeze sahiptir
ve asym-O-ZnPc ve asym-ZnPc bilesiklerinde 4 adet tersinir pik kaydedilirken diger
yapilarda 3 adet tersinir pik kaydedilmistir.

Dongiisel voltamogramlar 0 V degerinden baslanarak anodik ve katodik yonde farkli

tarama hizlarinda Ag/AgCl sulu ortam referans elektrodu kullanilarak kaydedilmistir.
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Katodik yonde karsilasilan ilk pik akimi artist “I.” olarak adlandirilmis ve anodik
yondeki karsiligr “I.” olarak ifade edilmistir. Tersinir olarak gézlemlenen “I¢/1,” ¢ifti
ftalosiyanin halkasinin indirgenmesi ile olusan tersinir ¢ift oldugunun anlagilmasi
acgisindan “R1” olarak adlandirilmistir. Benzer sekilde “R2”, “IIAl.” ¢iftini, “O17,
/11, ¢iftini ve son olarak “O2”, IV./IV. ¢iftini ifade etmektedir. R1 olarak ifade
edilen doniisiim, baslangicta [M(II)Pc*] formunda ve nétral olarak bulunan
kompleksin katodik yonde bir elektron alarak [M(II)Pc*] tiiriine doniismesi ve ayni
potansiyel degerlerinde anodik yodnde tekrar baslangic noétral formuna geri
donebilmesinden kaynakli LUMO enerji seviyesine karsilik gelmektedir. Yine benzer

olarak O1 ciftinin tersinir doniisiimii de HOMO degerine karsilik gelmektedir.

Bant araliklarin1 eV cinsinden hesaplamak amaciyla, 100 mV tarama hizindaki elde
edilen voltamogramlar kullanilarak, her 6rnek i¢in ayni ortam ve tarama hizinda
kaydedilen Fc/Fc¢' redoks giftinin potansiyel degerlerine gore yeniden diizenlenerek
Sekil 5.24’te verilmistir. Bu datalar {izerinden Esitlik 5.10 ve 5.11°da verilen
formiillere gore vakum ortamindaki HOMO-LUMO enerji seviyeleri eV cinsinden

hesaplanmistir [119]-[121].

Enomo = _[E[Ox vs.Fc/Fc*] + 5.1] (4.10)

Erumo = _[E[Red vs.Fc/Fct] +5.1] 4.11)

Elektrokimyasal olarak hesaplanan bant araliklari, HOMO-LUMO enerji seviyeleri,
indirgenme yiikseltgenme potansiyelleri ve kiyaslama yapabilmek adina kati formda

Olciilen bant aralig1 degerleri Tablo 5.4’te verismistir.
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® p-0O-CuPc
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Potansiyel (V) Fe/Fe*

Sekil 5.24: MPc’lere ait HOMO-LUMO hesabinda kullanilan, 100 mV tarama hizinda
kaydedilen, Fc/Fc" ‘ye gore diizenlenmis voltogramlar.
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Tablo 5.4: MPc’lerin elektrokimyasal 6zellikleri ve bant aralig1 degerleri.

02? o1° R1*  R2* E ECV  ESLD
Bilesik IVJ/IV. ML/ I/1, /10, ~HOMOo =LUMo 9 opt

Mm o m m DV W @
p-O-ZnPc - 029  -1.43 -1.77 -539 367 172 1.65
np-O-ZnPc - 022 -1.44 -176 -532 -366 1.66 1.75
p-ZnPc - 033  -1.43 -1.82 -543 367 176 1.67
p-O-CuPc - 026 -1.48 -1.81 -536 -3.62 1.74 1.6l
np-O-CuPc - 027  -1.41 -1.79 -537 -3.69 1.68 1.68
p-CuPc - 032 -1.46 -1.78 -542 -364 178 1.62

asym-O-ZnPc 0.26 0.07 -1.51 -1.82  -5.17 -3.59 1.58 1.70

asym-ZnPc 0.47 0.06 -1.57  -1.84 -5.16 -3.53 1.63 1.69

Her bir redox cifti icin Ei12=(EanodiktEkawdix)/2 formulii kullaniarak 100 mVs™! tarama hizindaki
degerlerden; Egv degeri HOMO-LUMO enerji farkindan hesaplanmuistir.

5.3. HTL Ince Filmlerin Karakterizasyonu

Bu kisimda sentezlenen MPc’lerin HTL olarak kullanilabilirliginin arastirilmasi
amaciyla ince filmler, mezopor6z n-i-p tipi hiicre mimarisinde; FTO/c-TiO2/m-TiO2/
Cs0.05(MA0.15FA0.85)0.95Pb(lo.85Br0.15)3/HTL eklem yapisinda hazirlanmistir. MPc
tiirevlerinin perovskit yiizeyinde ince film olusturarak biiyiitiilmesi i¢in dondiirerek
kaplama teknigi kullamilmisti. PhCl icerisinde farkli konsantrasyonlarda
optimizasyonu yapilmis ve p-O-ZnPc, p-O-CuPc, asym-O-ZnPc, asym-ZnPc, np-O-
ZnPc ve np-O-CuPc maddeleri i¢in optimum kaplama konsantrasyonu 30 mg/1 mL
olarak belirlenirken; p-ZnPc, p-CuPc maddeleri i¢in ¢oziiniirliklerinin daha az
olmasindan kaynakli optimum kaplama konsantrasyonu 15 mg/1 mL olarak
hazirlanmistir. HTL tabakasi olarak kullanilan MPc’lerin yiizey morfolojisini
incelemek i¢in SEM, neme kars1 duyarliligi belirlemek i¢in temas agisi, optik sogurma

ozelliklerindeki degisimleri analiz etmek i¢in UV-vis-NIR, perovskit-HTL
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araylizeyinde meydana gelen yiik transferi ve rekombinasyonunu anlamak ig¢in

fotoliiminesans (PL) 6l¢timleri yapilmustir.

5.3.1. SEM Analizleri

Hazirlanan giines hiicrelerinde ince film ylizey kalitesi fotovoltaik performans
acisindan oldukg¢a onem arz etmektedir. Kaplama sirasinda meydana gelen ¢atlaklar,
bosluklar ve piirtizliiliikler akim kagaklarina ve rekombinasyona sebep olabilmektedir.
Bu yiizden ideal bir ylizey kaplamanin siki, homojen ve diisiik piiriizliilige sahip
olmas1 beklenmektedir. Tez c¢alismasi kapsaminda iiretilen filmlere ait SEM

goriintiileri iki farkli bliyiitme oraninda aliarak Sekil 5.25 - 5.27 araliginda verilmistir.

SEM goriintiileri incelendiginde sadece perovskit kapli ylizeyde homojen bir film
olustugu diisiiniilmesine ragmen, yakin goriintiilerde film kaplamada kusurlarin
oldugu ve homojenitenin yeteri kadar saglanamadigi gozlemlenmistir. Perovskit
ylizeyine HTL malzemesi olarak MPc’lerin kaplandigi ince filmlerde homojenligin
arttigl, ylizeyde perovskitten olusan kusurlarin kaplama sonrasinda azaldigi

gozlemlenmektedir.

HTL ince film olusturmak icin dondiirerek kaplama metodu kullanilmistir. PhCl
igerisinde p-O-ZnPc, p-O-CuPc, asym-O-ZnPc, asym-ZnPc, np-O-ZnPc ve np-O-
CuPc maddeleri i¢in 30 mg/1 mL olarak belirlenen kaplama konsantrasyonu, p-ZnPc,
p-CuPc maddeleri i¢in ¢oziliniirliiklerinin daha az olmasi sebebiyle 15 mg/1 mL olarak
almmustir. TPA gruplarin periferal pozisyondan direk baglandiginda ¢oziiniirliigii
diistirdiigli gozlemlenmistir. Sekil 5.26-a ve Sekil 5.27-e’de verilen, p-ZnPc ve p-
CuPc malzemelerine ait uzak goriintiiler incelendiginde molekiillerin agregasyon
davranis1 gostererek perovskit ylizeyine kiimeler halinde ¢okeldigi goriilmiistiir. Bu
yiizden bu iki malzeme i¢in PhCI ortaminda ve bu konsantrasyon oraninda kaplama

yapilmasinin uygun olmadigina karar verilmistir.

127



-

Sekil 5.25: Perovskit/HTL mimarisinde biiyiitiilmiis a)-b) perovskit; c¢)-d) p-O-ZnPc,
e)-f) np-O-ZnPc ince filmlerin SEM goriintiileri.
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Sekil 5.26: FTO/c-TiO2/m-Ti02/Cso.05(MAo.15FA0.85)0.95Pb(l0.85Bro.15)3/HTL mimaride
biylitilmiis a)-b) p-ZnPc; c¢)-d) asym-O-ZnPc, e)-f) asym-ZnPc ince
filmlerin SEM goriintiileri.
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Sekil 5.27: FTO/C-TiOz/m-TiOz/CSO,os(MAo,15FAO,85)0,95Pb(Io,85BI‘0,15)3/HTL mimaride
biiyiitiilmiis a)-b) p-O-CuPc; c)-d) np-O-CuPc, e)-f) p-CuPc ince filmlerin
SEM goriintiileri.
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5.3.2. Temas Acisi Olciimleri

Sentezlenen MPc’lerin n-i-p tipi perovskit hiicre mimarisinde HTL katmani olarak
kullanilabilirligini gosteren en Onemli oOzelliklerden birisi, hiicre performansini
lyilestirme yoniinde katkida bulunurken, aygiti nemden koruyarak uzun donem
kararlilik saglayabilmesidir. Literatiirde spiro-OMeTAD, HTL malzemesi olarak
oldukc¢a yaygin kullanilmasina ragmen neme kars1 duyarliligimin yiiksek olmasi, uzun
donem kararlilik sonuglarinin iyilestirilmesi gerektigini gostermistir [15], [20].
Geleneksel hiicre mimarisinde HTL tabakasi, perovskit katmaninin {izerinde
bulunmaktadir ve koruyucu tabaka gorevi de iistlenmektedir. Bu yiizden sentezlenen
her bir bilesigin ayn1 hiicre mimarisinde hidrofobik mi yoksa hidrofilik mi davranig

sergiledigi temas acis1 Ol¢limleri ile arastirtlmistir.

Temas agis1 Ol¢limii, herhangi bir yiizeyin baska bir siv1 tarafindan 1slanabilirligini
belirleyen bir 6l¢iim metodudur. Temas acisinin biiylimesi ylizeyin hidrofobikliginin
arttigim1  gosteren Onemli bir parametredir. Sentezlenen MPc’lerin HTL olarak
kullanildig1 zaman meydana gelen hidrofobitesini anlamak amaciyla FTO/c-TiO2/m-
Ti102/Cs0.05(MAo.15FA0.85)0.95Pb(10.85Br0.15)3/MPc eklem yapisinda ornekler
hazirlanmis ve temas agis1 analizleri yapilmistir. Kontrol amagli ayn1 mimaride ¢iplak
perovskit ve HTL olarak spiro-OMeTAD’in da kullanildig1 temas agis1 Ol¢timleri
alinmistir. Elde edilen tiim sonuglar Sekil 5.28’de kiyaslamali olarak verilmistir.
Perovskit temas agist 51.96’, spiro-OMeTAD 71.23olarak belirlenirken MPc’lere ait
temas agilar1 85.49°-99.53"araliginda degisim gostermistir. Sentezlenen bilesiklere ait
temas acilarmin 90 derece civari ve daha yiliksek c¢ikmalar1 hidrofobik davranig
sergilediklerini gostermektedir. Direkt bagli TPA grubu bulunan MPc’lerin temas
acilar1 “O” dondr atomundan bagli bilesiklere gore daha yiiksek gézlemlenmistir. Elde
edilen sonuclar, sentezlenen MPc’lerin uzun doénem kararlilik testlerinde
performanslarinin spiro-OMeTAD’a gore daha yiiksek ¢ikmasinin beklenmesine yol

acmistir.
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spiro-OMETAD

asym-ZnPc

Sekil 5.28: FTO/c-TiO2/m-Ti02/Cso.05(MAo.15FA0.85)0.95Pb(I0.85B10.15)3 alttas tizerinde
ciplak, spiro-OMeTAD ve ince film olusturulan MPc’lerin temas agisi
Olgiimleri.
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5.3.3. Absorbans Spektrumlari

Perovskit tipi giines hiicrelerinde ince film absorbans davranisi olduk¢a O6nemlidir.
Elektromanyetik spektrumun UV-Vis ve NIR bdlgelerine denk gelen aralikta, HTL
katmanlar1 ile perovskit tabakasinin yarigmali bir sogurum saglamasi, hiicre
performansini olumsuz yonde etkilemektedir[122], [123]. 400-850 nm araliginda oda

sartlarinda alinan ince film UV-Vis spektrumlar1 Sekil 4.28’de verilmistir.

Olgiimlerden belirlenen perovskit sogurum kenar1 ~780 nm (1.58 eV) civarindadir.
Perovskit/HTM ince filmlerinin absorbans spektrumlarindan da anlasildigr gibi
MPc’ler perovskit tabakasi ile ¢ekismesiz bir sogurum yapmaktadir. Aslinda daha
onceki kisimlarda MPc’lerin kat1 form bant araliklar1 ve elektrokimyasal bant araliklar
ayr1 ayri belirlenerek ~ 1.8 eV civarinda oldugu sonucuna varilmistir. Bu sonugta
perovskit ile yarismasiz bir katman olusturmasinin beklenmesine yol agcmistir [96],
[124]. Kaplama sonrasinda alinan ince film absorbans sonuglar1 da dnceki 6l¢timler ile

uyum igerisindedir.
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Sekil 5.29: Perovskit/HTL ince filmlerine ait absorbans spektrumlari; a) simetrik-
ZnPcs, b) asimetrik-ZnPcs, ¢) simetrik-CuPcs.

5.3.4. Fotoliimiinesans Spektrumlari

Peroksit/HTL filmlerinin ara ylizeyinde meydana gelen degisimleri anlayabilmek i¢in
PL analizleri yapilmis ve elde edilen spektrumlar Sekil 5.30°da verilmistir. HTL
kaplanmamis perovskit filminde maksimum tepe noktas1 760 nm civarinda ve siddetli

olan bir 151ma gozlemlenmistir. Bu katmanin yiiksek siddetli 1s1ma vermesi kaplanan

133



filmlerin kaliteli yiizey 6zelliklerine sahip oldugunu gostermektedir. Perovskit/HTL
filmlerde 151ma siddetinin yiiksek oranda soniimlenmesi ara yiizeyde, kaliteli eksitonik
ozelliklere ve tasinima sahip yiizeylerin olustugunu gostermektedir [125]. Bu durum

tastyicist hareketliligi yiiksek olan arayiizey filmlerin olusturuldugunu ortaya

koymaktadir.
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Sekil 5.30: Perovskit/HTL ince filmlerine ait PL 6l¢timleri (Aex 460 nm); a) simetrik
ZnPcs, b) asimetrik-ZnPcs, ¢)simetrik-CuPcs.

T
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5.4. Giines Hiicresi Performanslari

Sentezi basarili bir sekilde tamamlanan MPc’lerin HTL olarak kullanilabilirlikleri

arastirildiktan sonra karar verilen bilesikler ile iki farkli hiicre mimarisinde performans

ol

(p-0-ZnPc)

Olctimleri alinmistir.

(p-O-CuPc}

Sekil 5.31: FTO/SnO,/MAI-Pbl,/HTL/Ag hiicre eklem yapisinda tretilen n-i-p tipi
hiicre mimarisi ve kullanilan MPc’ler.
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Birinci tip hiicre; p-O-ZnPc ve p-O-CuPc bilesikleri kullanilarak katkisiz olarak
tiretilen ince filmler, n-i-p tipi mimariye sahip hiicrelerde, optimize edilen
FTO/SnO2/MAI-Pblo/HTL/Ag eklem yapisinda HTL olarak kullanilmistir. Hiicre

mimarisine ait gorsel Sekil 5.31°de verilmistir.

Ikinci Tip Hiicre; asym-O-ZnPc ve asym-ZnPc bilesikleri kullanilarak Li-TFSI ve tBP
katki malzemeleri ilaveli olarak iiretilen ince filmler, mezopor6z n-i-p tipi mimariye
sahip, FTO/c-TiO2/m-TiO2/Cso.05(MAo.15FA0.85)0.95Pb(lo.85Br0.15)3/HTL/Ag  eklem
yapisinda HTL olarak kullanilmistir. Hiicre mimarisine ait gorsel Sekil 5.32°de

verilmistir.

5 3

(asym-O-ZnPc)

b 4

Sekil 5.32: FTO/c-TiO2/m-TiO2/Cso.05(MAo.15FA0.85)0.95Pb(lo.85Bro.15)3/HTL/Ag
eklem yapisinda, mezopordz n-i-p tipi hiicre mimarisi ve kullanilan
MPc’ler.

5.4.1. Birinci Tip Hiicre Performanslari

MPc¢’ler arasindan p-O-ZnPc¢ ve p-O-CuPc bilesikleri secilerek, herhangi bir katki
malzemesi ilave edilmeden HTL olarak kullanildiklar: hiicrelerde elde edilebilecek
maksimum hiicre verimleri, n-i-p tip FTO/SnO2/MAI-Pbl,/HTL/Ag eklem yapisinda
arastirilmistir. MPc’lerin aygit performansina etkisinin belirlenmesi amaciyla ayrica
FTO/SnOy/Perovskit/Ag ve FTO/SnO,/Perovskit/spiro-OMeTAD/Ag tabakalarindan

olusan aygitlarda tiretilmistir.

Bu kapsamda ilk olarak SnO» tabakasi optimizasyon calismalar1 yapilmistir. Yapilan

caligmalarda ETL olarak iki tabaka seklinde hazirlanmis ~ 100 nm kalinlikli 250 °C’de
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1s1l islem gormiis SnO2’nin en 1iyi sonu¢ verdigi gorlilmiistiir. Optimizasyon
calismalarina ait verilere bu tez kapsaminda yer verilmemistir. Tezin esas amacini
olusturan sentezi tamamlanan MPc’lerin HTL olarak kullanilabilirliginin aragtirilmasi

oldugu icin bu kapsamda elde edilen sonuglar tartisilmistir.
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Sekil 5.33: Farkli MAI:Pbl, oranlarinda dlgiilen J-V karakteristikleri; a) perovskit, b)
p-O-ZnPc, c¢) spiro-OMeTAD.
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Tez kapsaminda yapilan 6n denemelerde, MAI:Pbl, oraninin aygit performanslari
tizerinde kritik bir etkiye sahip oldugunu goriilmiistiir. Bu yiizden perovskit tabakasi
optimizasyonu amactyla MAI:Pbl, karigim oraninin hiicre verimine etkisi oncelikli
olarak arastirilmistir. Bu amagla MAI orani sabit tutularak Pbl, oran1 0.4-1.8 arasinda
degistirilerek farkli bilesimlerde perovskit ince filmler ETL iizerinde biiyiitiilmiis ve
karakterizasyonlar1 yapilmistir. Elde edilen aygitlara ait J-V egrileri Sekil 5.33’te

verilmistir.

Yapilan bu g¢alisma dogrultusunda hesaplanan kisa devre akimi (Jsc), agik devre
gerilimi (Voc), dolgu faktorii (FF) ve gii¢ doniisiim verimi (PCE) hesaplanmis ve elde
edilen bulgular MAI:Pbl; karisim oranina bagli olarak Tablo 5.5’ te verilmistir. A¢ik
devre gerilimi, kisa devre akimi ve giic doniisiim verimi MAI:Pbl, karigim oranina
oldukca baghdir. Tim aygitlarda fotovoltaik parametrelerin MAIL:Pbl; karisim
oraninin 1.0:1.4 oldugu kosullarda en yiiksek PCE degerleri gézlemlendigi sonucuna

varilmistir. Bu sebeple MAI:PbI2 karisim orani 1.0:1.4 olarak belirlenmistir.

Tablo 5.5: Uretilen aygitlarin performans parametreleri.

Ayait MAI:Pbl Voc Jsc S FF PCE
Oram (%) (mA.cm™) (%)

(1.0:0.4) 0.79 6.42 0.51 3.61

g (1.0:0.6) 0.82 6.71 0.60 3.84

i (1.0:0.8) 0.83 7.60 0.64 4.04

g (1.0:1.0) 0.84 8.66 0.65 4.52

; (1.0:1.2) 0.86 9.27 0.66 5.12

5: (1.0:1.4) 0.85 11.42 0.69 5.81

é (1.0:1.6) 0.84 10.62 0.57 5.72
(1.0:1.8) 0.87 9.03 0.53 4.95
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Tablo 5.5: Devam.

Aygit MAI:PbI: Voc Jsc 5 FF PCE
Oram \%) (mA.cm™) (%)

(1.0:0.4) 0.72 5.27 0.50 3.05

g (1.0:0.6) 0.74 5.53 0.58 3.57
g (1.0:0.8) 0.75 6.24 0.60 4.26
g (1.0:1.0) 0.77 7.12 0.62 4.69
é (1.0:1.2) 0.80 7.90 0,63 4.86
g: (1.0:1.4) 0.79 9.46 0.67 5.08
é (1.0:1.6) 0.77 7.82 0.62 4.77
(1.0:1.8) 0.80 6.55 0.59 4.33

(1.0:0.4) 0.53 4.22 0.50 2.14

(1.0:0.6) 0.54 4.70 0.58 2.29

g (1.0:0.8) 0.55 5.24 0.63 245
é (1.0:1.0) 0.54 5.72 0.64 2.52
g: (1.0:1.2) 0.55 5.87 0,65 2.64
é (1.0:1.4) 0.54 6.44 0.61 2.72
(1.0:1.6) 0.55 6.02 0.56 2.71

(1.0:1.8) 0.56 5.37 0.54 2.51

%ﬁ (1.0:0.4) 0.81 10.43 0.50 4.18
2 (1.0:0.6) 0.82 11.00 0.50 4.52
% (1.0:0.8) 0.83 11.30 0.51 4.75
é (1.0:1.0) 0.85 12.23 0.48 5.14
% (1.0:1.2) 0.87 14.85 0.53 6.83
éi (1.0:1.4) 0.87 16.38 0.49 6.91
% (1.0:1.6) 0.86 15.24 0,52 6.80
= (1.0:1.8) 0.88 12.91 0.51 5.71
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HTL olarak spiro-OMeTAD, p-ZnPc ve p-O-CuPc’nin kullanildig1 aygitlarda Voc ve
Jsc degerlerinin kullanilmayan aygitlara gore daha biiyiik olmasi, aygit performansini
iyilestirdigini gostermektedir. Spiro-OMeTAD’a ait aygitin PCE degerinin
MPc’lerden daha yiiksek oldugu da agik bir sekilde goriilmektedir.

Uretilen aygitlarda gozlemlenen farkli Voc degerleri, HTL tabakasimin HOMO
seviyesinin aygitla uyumuna[126] ve diizensizlik durum yogunluguna oldukca
baglidir[127]. Literatiirdeki benzer calismalarda gozlemlenen yiiksek Jsc degeri
perovskit/HTL ara yiizeyindeki yiikk olusumunun ve iletim veriminin artmasina
yorumlanmustir. Kisa devre akimi; voltaj uygulanmayan durumda gozlemlenen akim
oldugu i¢in, yiik olusum oranina, elektron ve bosluk diflizyon uzunluguna baghdir.
Gao ve digerleri [128] perovskit olarak CsPbl,Br’iin kullanildigi FV hiicrelerde HTL
olarak SnPc’nin kullanilmasi durumunda foto-akim bozunma siiresinin daha kisa
oldugunu gostermistir. Bu ¢alisma, HTL olarak MPc’lerin kullanilmasinin yiik olusum
ve iletim verimini 6nemli Ol¢iide etkiledigini ve Jsc degerini iyilestirici yonde

etkiledigini gostermistir.

HTL olarak kullanilan MPc’lerin etkisini daha agik hale getirmek i¢in diisen fotonun
foto akima doniisiim verimleri (IPCE) 6l¢iilmiistiir. HTL olarak p-O-CuPc, p-O-ZnPc
ve spiro-OMeTAD kullanilan aygitlarda alinan 6lgtimlerden elde edilen sonuglar Sekil

5.34’te sunulmustur.

IPCE (%)

—a— p-CuPc (Jgo = 9.66 mA/cm®)
—o—p-ZnPc (Jg. = 11.35 mA/cm’)
—2— spiro-OMeTAD (Jg. = 16.16 mA/cm?)

0 : . A b
300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Sekil 5.34 MAI-Pbl; tabanli aygitlarda en iyi sonu¢ elde edilen aygitlarin IPCE
spektrumlart.
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Elde edilen IPCE egrilerinde absorbsiyonun ~350 nm civarindan baglayarak ~750
nm’ye kadar devam ettigi ve ~ 550 nm’de bir maksimuma ulastig1 kaydedilmistir.
Gozlemlenen bu durum aktif tabaka olan MAI-Pbly’nin sogurma ozelligi ile
uyumludur. IPCE 6l¢iimlerinden elde edilen kisa devre akimlari p-O-CuPc, p-O-ZnPc
ve spiro-OMeTAD tabanli aygitlar igin sirasiyla 9.66 mA cm 2, 11.35 mA cm 2 ve
16.16 mA cm 2 olarak belirlenmistir. Bu olciimlerden elde edilen kisa devre
akimlariin J-V karakteristiklerinden elde edilen kisa devre akim yogunluklar ile

uyumlu oldugu goriilmiistiir.

FV aygitlarda yeniden birlesme mekanizmalarimin anlasilabilmesi empedans
spektroskopisi olduk¢a 6nemli bir yontemidir. Bu nedenle FV hiicrelerde empedans

spektroskopi analizleri yapilmis elde edilen sonuglar Sekil 5.35’te sunulmustur.

-7 (kQ)

—o— p-CuPc
—o— p-ZnPc 2
—a— spiro-OMeTAD
0 " 1 2 1 A 1 = " 1 N 1 N
0 2 4 6 8 10 12

7' (kQ)

Sekil 5.35: Uretimi yapilan en yiiksek verimli aygitlarin empedans spektrumu.

Tim olgiimler bias gerilimi sifir segilerek karanlik ortamda kaydedilmistir. Genel
olarak diisiik frekans bolgesindeki davranis araylizeydeki yeniden birlesmelerle
yorumlanmaktadir. HTL olarak p-O-ZnPc’nin kullanildig1 hiicre daha yiiksek yeniden
birlesme direnci saglamistir. Bu aygitta gézlemlenen yiiksek yeniden birlesme direnci,
HTL-perovskit araylizeyinde ¢ok daha diisiik yeniden birlesme oranina sahip oldugu

seklinde yorumlanmastir.
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Aygitlarin uzun dénem raf kararlilik dmiirlerini test etmek amaciyla (22 °C ile 27 °C
sicaklik araliginda, nem orani 35%—45%) kararlik testi yapilmistir. Elde edilen
sonuclar Sekil 5.36’da verilmistir. Spiro-OMeTAD’ 1n, 960 saat sonunda gii¢ doniisiim
veriminin %6,91°den %4.18’e diismesi, neme karst duyarliliginin diisiik bosluk
hareketliligine sebep olarak verimi azaltmasi olarak yorumlanmistir. Ayni ortamda p-
O-ZnPc bilesigi 960 saat sonunda %35,81 olan baslangi¢ performansinin %93’ linii
koruyarak ¢alismaya devam etmistir. Bu durum MPc’lerin neme karsi dayanikli HTL
materyali olarak davrandigimi kanitlar niteliktedir. Daha yiiksek hiicre performanslari
elde edebilmek icin gerek spiro-OMeTAD gerekse MPc’lerde bosluk hareketliligini
artirmak i¢in tBP ve Li-TFSI ile katkilandirilmasi gerektigi anlasiimistir.
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Sekil 5.36: Hazirlanan aygitlarin uzun donem raf kararlilik testleri.

5.4.2. Ikinci Tip Hiicre Performanslari

Gerekli optimizasyon calismalart ve HTL olarak kullanilabilirliklerinin FTO/c-
T102/m-Ti02/Cs0.05(MAo.15FA0.85)0.95Pb(lo.85Bro.15)3/HTL eklem yapisinda
incelemeleri tamamlandiktan sonra asym-O-ZnPc ve asym-ZnPc kodlu maddeler
performanslarinin  belirlenmesi i¢in secilmistir. Hiicre katmanlarinin enerji

seviyelerinin uyumunu gosteren grafik Sekil 5.37°de verilmistir.

Perovskit tabakasinin 15181 absorplamasi ile bu tabakada bulunan bir elektronun

HOMO seviyesinden LUMO seviyesine gecisi ile siire¢ baslamaktadir. Bu gecis,

LUMO seviyesinde bir elektron fazlalig1 olusurken, HOMO seviyesinde ise bosluk
141



olusturmasina sebep olmaktadir. HTL olarak kullanilan malzemenin HOMO ve
LUMO seviyelerinin perovskit ile uyumu olduk¢a oOnemlidir. Elektron gecisi
perovskitten kismen diisiik bir LUMO’ya sahip sirasiyla; ETL/TiO»/FTO ara
yilizeylerinde taginmaktadir. Bosluk ise perovskit/HTL arayiizeyinden uygun
HOMO’ya sahip yiizeye dogru gercekleserek Ag’ye (metal iist kontak) kadar
tasimimina olanak saglamaktadir. HOMO-LUMO enerji seviyelerindeki uyum,
perovskit tabakasi araciligiyla olusturulan elektron-bosluk ciftinin etkin bir sekilde

taginimini gerceklestirmektedir.
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Sekil 5.37: Ayn1 eklem yapisina sahip iiretilen FV hiicrelerin enerji seviyeleri.

Ayn1 mimaride iiretilen hiicrelere, yliksek vakum altinda katot olarak Ag kaplanarak
performans Ol¢timleri alinmistir. Bu kapsamda HTL kaplama konsantrasyonunu
belirlemek amaciyla asym-ZnPc kodlu bilesik kullanilarak sirasiyla 15 mg/1 mL, 30
mg/1 mL ve 45 mg/1 mL konsantrasyonda Li-TFSI ve tBP katki malzemeleri ilave
edilerek PhClry) ¢Oziicii ortaminda 1 gece 50 °C’de karistirildiktan sonra, 40 pL
cozelti, dondiirerek kaplama teknigi ile 30 sn 3000 rpm dinamik modda perovskit
yilizeyine kaplanmistir. Farkli kalinliklarda HTL filmler elde edilmis, gii¢ doniisiim

verimine konsantrasyon etkisi incelenmis, sonuglar Sekil 5.38’de verilmistir.

142



16 4

==

8 T T T
15 30 45
Konsantrasyon (g/mL)

Sekil 5.38: asym-ZnPc kodlu maddeye ait farkli konsantrasyonlarda hazirlanan
hiicrelerin %PCE degisim histograma.

Konsantrasyona bagli PCE histogrami sonucunda en yiiksek hiicre veriminin 30 mg/1
mL konsantrasyonda elde edildigi gézlemlenmis ve bu sartlarda hazirlanan hiicreler
tizerinden arastirmalara devam edilmistir. Ilk olarak FV hiicrelerde PL ve TRPL
analizleri yapilmis ve spektrumlar sirasiyla Sekil 5.39 a ve b’de sunulmustur. TRPL
analizleri sonucunda belirlenen yagam 6mrii ve ortalama tasiyicit omrii (t4,,) degerleri

Tablo 5.6’da verilmistir.

Kararl hal PL spektrumu incelendiginde, sadece perovskit katmaninda yiiksek siddetli
olarak elde edilen 1simanin perovskit/HTL filmlerinde sonlimlenmesi ara yiizey
boyunca 1yi bir pasivasyon etkisi ve baskilanmis non-radiative yiik rekombinasyonunu
anlatmaktadir[129]. Bu yiizden, HTL kapli filmlerde spiro-OMeTAD kadar yiiksek

verimli olmasa da delik ¢ikarma ve tasima kapasitelerinde artis oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.39: Perovskit/MPc, perovskit/spiro-OMeTAD ve perovskit filmlerin, a) kararh
hal PL, b) TRPL spektrumlari.

TRPL 6l¢iim sonuglart incelendiginde, ortalama tasiyict dmiirleri; perovskit, spiro-
OMeTAD, asym-O-ZnPc ve asym-ZnPc malzemeleri i¢in sirasiyla 923.20 ns, 141.10
ns, 282.64 ns ve 222.26 ns olarak belirlenmistir (Tablo 5.6). Foto-uyarilmis bosluk
dinamikleri hakkinda bilgi veren TRPL olgiimleri sonucunda tasiyict Omriiniin
kisalmasi bosluk transferinin hizlandigin1 gostermektedir. Spiro-OMeTAD kullanilan
filmlerde kaydedilen daha diisiik dmiir Pc’lere gore daha iyi mobilite degerine sahip
olduklarii gostermektedir. Ayn1 zamanda MPc’lerin omiirlerinin, spiro’dan daha uzun
olmasi, film kalitesinin daha diisiik oldugunu ve ara yiizey tuzaklari iceren kaplamalar
olusturdugunu gdstermistir. PL ve TRPL o6lgiimleri sonucunda, MPc’lerde spiro-
OMeTAD kadar iyi olmasa da HTL olarak kullanimlarinin, hiicre performansini
olumlu yonde etkilediklerini ortaya koymustur.
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Tablo 5.6: Uretilen filmlerin TRPL sonuglar.

Film Trrpi (1S) Tay

Perovskit 71 = 90.51 (%56.61) 923.20
T, =2009.59 (%43.39)

spiro-OMeTAD T; = 45.95 (%28.59) 141.10
T, = 179.20 (%71.41)

asym-O-ZnPc T, = 105.81 (%28.98) 28264
T, = 354.79 (%71.02)
asym-ZnPc 71 = 34.35 (%10.21) 222.26

T, = 243.52 (%89.79)

Uretilen FV aygitlara ait J-V egrileri Sekil 5.40’ta verilmistir. Yapilan bu calisma
dogrultusunda hesaplanan Jsc, Voc, FF ve PCE degerlerine ait bulgular Tablo 5.7°de
verilmistir. HTL olarak spiro-OMeTAD, kullanildig1 aygit FF ve PCE degerinin
kullanilmayan aygitlara gore daha biiyiik degerlerde elde edilmesine ragmen,
Voc’lerde kayda deger bir farklanma olusmamistir. Voc degerlerinin benzer olmasi

HTL tabakasinin HOMO enerji seviyelerinin uyumlu oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 5.40: Farkli HTM-tabanli en iyi verime sahip hiicrelere ait J-V egrileri.
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Jsc degeri HTL-perovskit ara ylizeyindeki yiik olusumuna, elektron ve bosluk
difiizyon uzunluguna baghdir. Jsc degerlerinin asym-O-ZnPc kodlu bilesikte
digerlerine gore daha diisiik degerde gozlemlenmesi rekombinasyonun bu yapida daha
fazla olduguna ve araylizeyde gerceklesen yiik olusumunun p-ZnPc bilesigine gore
daha yavas gerceklesmistir. Bu durum TPA gruplarinin Pc halkasina “O” donér atomu
lizerinden baglanmasinin konjugasyonu azalttigindan yiik aktarimini yavaslattigini

gostermektedir.

Tablo 5.7: Uretilen FV aygitlara ait performans parametreleri.

Voc Jsc FF PCE PCE3o.Gin
Aygit V)  (mAem?) (%) (%) (%)
Spiro-OMeTAD 1.08 24.2 78.0  20.3 11.93
asym-O-ZnPc 1.00 21.9 61.1 13.4 9.90
asym-ZnPc 1.03 23.2 62.7 15.0 13.01

Perovskit giines hiicrelerinin ticarilesmelerinin 6niindeki engellerden bir digeri de
tekrarlanabilir ~ hiicre  {iretiminin  Onlindeki  problemlerdir.  Bu  sebeple
tekrarlanabilirligin arastirilmasi i¢in her bir hiicreden 4 adet iiretilmistir. Uretilen p-
ZnPc ve spiro-OMeTAD hiicrelerine ait tekrarlanabilirlik karakteristik grafigi Sekil
5.41°de verilmistir. Optimize edilen sartlarda tekrarlanabilir hiicreler iiretilebildigi

sonucuna varilmistir.

10 T T
Spiro-OMETAD asym-ZnPc
HTMs

Sekil 5.41: p-ZnPc ve spiro-OMeTAD’l1 hiicrelere ait tekrarlanabilirlik karakteristigi.
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Uretilen hiicrelerde Empedans analizleri (EIS) yardimiyla, perovskit/HTL ara
yiizeyinde gerceklesen yiik tasima oOzellikleri arastirilmistir. 100 mW/cm? 151k
yogunlugu ve 0 V kosullarinda elde edilen Nyquist egrisi Sekil 5.42°de verilmistir.

Aydinlik sartlarda alinan Nyquist grafigi, farkli zaman sabitleriyle (t) iligkili iki yarim
daire ile iki farkli yiik tasima egiliminin oldugunu gostermektedir. Yiiksek frekans
bolgesi (orijine en yakin yarim daire) genel olarak elektronik aktarimdan kaynaklanan
direncgler ile ilgilidir[130]. Rekombinasyon direnci (Ric) olarak adlandirilan bu
kisimda spiro-OMeTAD ve asym-ZnPc i¢in sirastyla 916.80 Q ve 696.90 Q olarak
belirlenmistir. Bu durum perovskit/HTL arayiizeyinde spiro-OMeTAD’l1 hiicrelerde

daha 1yi bir bosluk-elektron ayriminin olustugunu ve rekombinasyonun azaldigim

gostermektedir.
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Sekil 5.42: p-ZnPc ve spiro-OMeTAD’l1 hiicrelere ait Nyquist egrileri.

Diisiik frekans bolgesi (ikinci yarim daire), ara yiizeydeki yiik veya kiitle aktarimindan
veya Warburg iyon diflizyonundan kaynaklanan direng olarak tanimlanmaktadir. HTL
boyunca bosluk diflizyonu olarak adlandirilan bu kisimda o6lgiilen direng spiro-
OMeTAD ve asym-ZnPc igin sirasiyla 99.99 Q ve 81.92 Q olarak belirlenmistir.
Aradaki farkin ¢ok ufak olmasi iki hiicrede de bosluk iletiminin benzer bir direngle

gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 5.43: Farkli HTM-tabanli hiicrelere ait %40-45 bagil nemli dig ortam
kosullarinda raf-6mrii kararlilik profili.

Perovskit giines hiicrelerinin dis ortam kosullarinda kararliliklarinin diisiik olmasi
ticarilesmelerinin onlindeki en biiyiik engeller arasindadir. Bu yiizden yiiksek PCE
degerlerine ulasmanin yani sira kararliliklarinin da yiiksek olmasi1 gerekmektedir.
Uretilen aygitlar aydimlik %40-50 bagil nemli dis ortam kosullarmda 30 giin boyunca

bekletilerek belirli zaman araliklariyla J-V dlgiimleri alinmastir.

Zamana kars1 PCE degisimi grafige dontstiiriilerek Sekil 5.43’te verilmistir. HTL
olarak spiro-OMeTAD kullanilan hiicrelerde 30 giin sonunda %41.2’lik bir performans
azalmas1 gostererek PCE degerinin 11.3’e diistiigii belirlenmistir. MPc’lerde 30 giin
sonunda performans p-O-ZnPc i¢in 9.90, p-ZnPc i¢in ise 13.01 olarak belirlenmistir.
Bu durum aslinda temas agis1 6l¢lim sonuglart ile MPc’lerin hidrofobik davraniginin

spiro-OMeTAD’dan daha fazla oldugunun belirlenmesi ile uyum igerisindedir.
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6. SONUCLAR ve ONERILER

Tez galigmalar1 kapsaminda; 2 adet trifenilamin (TPA) tiirevi (R1, R2) ve 3 adet TPA
stibstitiie dinitril (PN1, PN2 ve PN3) sentezlenerek, 7 tanesi 6zgiin olmakla beraber
toplamda 8 adet MPc (p-O-ZnPc, p-O-CuPc, np-O-ZnPc, np-O-CuPC, p-ZnPc, p-
CuPc, asym-O-ZnPc ve asym-ZnPc) sentezi gerceklestirilmistir. Sentezlenen tiim
bilesiklerin yapilari; FT-IR, MALDI-TOF Ms, UV-Vis, 'H NMR ve 3C NMR gibi
spektroskopik yontemler kullanilarak karakterize edilmistir. MPc tiirevlerinin kat1 form
band araliklari, elektrokimyasal bant araliklari, foto-fiziksel ve fotokimyasal 6zellikleri

incelenmistir.

Sentezlenen bilesiklerin UV-Vis spektrumlarinda, periferal pozisyondan direkt
baglanmanin konjugasyonu arttirmasi, “O” dondr atomu iizerinden baglanmaya gore
kirmiziya kaymaya sebep olmustur. Tiim bilesiklerde non-periferal pozisyondan
baglanma ile periferal pozisyondan baglanmalar kiyaslandiginda yine tipik kirmiziya
kaymalar gozlenmistir. Merkezi metalin degismesi UV-Vis spektrumlarinda kayda
deger bir farklanma olusturmasa da floresans oOzelliklerini olduk¢a etkilemistir.
Merkezi metali Cu olan bilesiklerde higbir floresans 1s1ma goézlenmezken, Zn olan
yapilarda hesaplanan floresans kuantum veriminin; asym-ZnPc> asym-O-ZnPc> p-
ZnPc> p-O-ZnPc = np-O-ZnPc sekilde siralanmasi konjugasyon artiginin, floresansi
da arttirdigin1 gostermistir. Buna ragmen fonksiyonel ve pozisyonel farklarin, singlet

oksijen liretimini pek fazla etkilemedigi sonucuna varilmistir.

MPc’lerin HTL olarak kullanilabilirliklerinin arastirilmasi amaciyla FTO/c-TiO2/m-
T102/Cs0.05(MAo.15FA0.85)0.95Pb(I0.85Bro.15)3/HTL eklem yapisinda, perovskit temelli
geleneksel mimaride FV aygitlar hazirlanarak; SEM analizi, temas agisi, UV-vis-NIR
ve PL dl¢timleri alinmigtir. MPc yapilarindaki merkezi metal, siibstitiisyon, pozisyon,
simetrik ve asimetrik farkliliklarin ince film olusturmada ve HTL olarak kullanimda
nasil farkliliklara sebep oldugu incelenmistir. HTL ince film olusturmada yaygin
olarak kullanilan konsantrasyon 30 mg/1 mL olmasina ragmen p-ZnPc ve p-CuPc
bilesiklerinin ¢oziiniirlilk problemleri sebebiyle 15 mg/IlmL konsantrasyonda
cozeltileri hazirlanarak kaplamalar yapilmistir. SEM analizlerine gore bu bilesiklerin

agregasyon davranisi sergiledigi ve perovskit yiizeyinde kiimeler olusturarak, iyi bir
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kaplama elde edilemedigi sonucuna varilmistir. Dolayisiyla TPA gruplarinin direkt

baglandig1 yapilarda agregasyonun arttig1 ve ¢oziiniirliigiin distiigii belirlenmistir.

UV-vis-NIR sonuclarinda perovskit tabakasiyla yarismasiz ince filmler elde edildigi
ve PL sonuclarina gore de Perovskit/HTL filmlerde 1s1ma siddetinin yiliksek oranda
soniimlenmesi tastyicist hareketliligi yiliksek olan arayiizey filmlerin olusturuldugunu
ortaya koymaktadir. Ciplak perovskit temas agist 51.96°, spiro-OMeTAD 71.23 olarak
belirlenirken MPc’lere ait temas agilart 85.49°-99.53" araliginda degismesi spiro-
OMeTAD’a gore daha yiiksek hidrofobik davranis sergilediklerini gdstermektedir. Bu
durum sentezlenen MPc’lerin uzun dénem kararlilik testlerinde spiro-OMeTAD’a gore

perovkit tabakasini neme karst daha direngli hale getirecegi diisiintilmiistiir.

Elde edilen bu bulgular dogrultusunda p-O-ZnPc, p-O-CuPc, np-O-CuPc ve np-O-
ZnPc bilesiklerinin herhangi bir katki malzemesi ilavesi yapilmadan yiiksek PCE
degerlerine ulasabilecek hiicreler olusturma potansiyellerinin oldugu goriilmiistiir. P-
ZnPc ve p-CuPc bilesikleri ¢oziiniirliik problemlerinden dolay1 ¢alisiimamistir. Asym-
ZnPc ve asym-O-ZnPc bilesiklerinin ise katki malzemesi ilaveli olarak spiro-
OMeTAD ile vyarisabilecek seviyede PCE iiretim potansiyelinde oldugu
diisiiniilmiistiir. Bu yilizden p-O-ZnPc ve p-O-CuPc bilesikleri katkisiz olarak birinci
tip hiicre yapisinda, asym-ZnPc ve asym-O-ZnPc bilesikleri katkil1 olarak ikinci tip

hiicre yapisinda HTL materyali olarak kullanimlari aragtirilmigtir.

Birinci tip hiicrede; p-O-ZnPc ve p-O-CuPc bilesikleri kullanilarak katkisiz olarak
hazirlanan HTL filmler, n-i-p tipi mimaride FTO/SnO./MAI-Pbl,/HTL/Ag eklem
yapisinda retilmistir. Perovskit tabakasi optimizasyon c¢aligmalar1 yapilarak
fotovoltaik parametrelerin MAIL:Pbl, karisim oraninin 1.0:1.4 oldugu kosullarda en
yiksek PCE degerleri gozlemlendigi sonucuna varimistir. Arkasindan J-V
karakteristikleri, kuantum IPCE spektrumlari, EIS 6l¢iimleri ve %35-45 bagil nem
ortaminda (22-27 °C ) raf-omrii kararlilik profili belirleme ¢alismalart yapilmustir.
Uretilen aygitlar arasinda en iyi PCE degerleri; spiro-OMeTAD, p-O-ZnPc ve p-O-
CuPc i¢in sirasiyla %6.91, %5.81 ve %5.08 olarak belirlenmistir. Fakat 960 saat
boyunca alinan kararlik testi sonuglarinda, p-O-ZnPc’nin kullanildig1 aygit %93,
spiro-OMeTAD ise %60 verimle calismaya devam etmistir. Bu bulgular neticesinde

MPc’lerin kullanildig1 hiicrelerin neme karsi daha dayanikli ve spiro-OMeTAD ile
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yarigabilir seviyede verim iiretebilmesi, diisiiniildiigii gibi HTL olarak kullanim

potansiyellerinin oldugunu gostermektedir.

Ikinci tip hiicrede; asym-O-ZnPc ve asym-ZnPc bilesikleri kullanilarak Li-TFSI ve
tBP katki malzemeleri ilaveli olarak iretilen ince filmler, n-i-p mezopordz mimariye
sahip, FTO/c-TiO2/m-TiO2/Cso.05(MAo.15FA0.85)0.95Pb(lo.85Br0.15)3/HTL/Ag  eklem
yapisinda kullamilmustir. Ik olarak ince film kaplama konsantrasyonu belirleme
caligmas1 yapilarak en 30 mg/l mL kaplama konsantrasyonu belirlenmistir.
Devaminda PL ve TRPL, J-V, EIS, tekrarlanabilirlik karakteristigi ve %40-45 bagil
nem ortaminda raf-omrii kararlilik profili belirleme ¢alismalar1 yapilmistir. MPc’lerin
HTL olarak kullanildig: hiicrelerde, PL analizi sonucunda ara yiizey boyunca iyi bir
pasivasyon etkisi ve baskilanmig non-radiative ylik rekombinasyonunu olustugu
belirlenirken, TRPL o6l¢iimleri sonucunda bosluk transferinin hizlandigi sonucuna
varilmistir. Uretilen aygitlar arasinda en iyi PCE degerleri; spiro-OMeTAD, asym-O-
ZnPc ve asym-ZnPc i¢in sirastyla %20.3, %13.4 ve %15.0 olarak belirlenmistir.
Yapilan raf-6mrii testleri sonucunda 30 giin sonunda spiro-OMeTAD %41.2’ lik bir
performans azalmasi gostererek %11.3’liikk PCE degeri sergilerken, p-ZnPc i¢in

ise %13.26’lik bir azalma ile 13.01°1lik PCE degeri vermistir.

Tez kapsaminda yapilan tiim ¢alismalar, TPA gruplanyla fonksiyonlandirilmig
MPc’lerin, dondiirerek kaplamaya uygun gerek katki malzemeli gerekse katki
malzemesiz olarak hazirlanan geleneksel mimaride perovskit hiicrelerde, spiro-
OMEeTAD ile yarigabilecek kapasitelerde glic doniisiim verimleri iiretebildikleri ve
neme kars1 hiicre dayanimini arttirdiklari belirlenmistir. Bu dogrultuda MPc’lerin HTL
olarak spiro-OMeTAD yapilarina alternatif materyaller olduklar1 anlasilmistir. Direkt
bagli olan yapilarda meydana gelen ¢oziintirliik problemleri PhCl ¢oziiciisii ile
calismanin uygun olmadigina fakat, farkli coziici ya da c¢oziicii karisimlar
kullanilarak daha yiiksek verimlere bu malzemelerle ¢ikilabilecegini gdstermistir.
Ilerleyen donemki ¢alismalarda bu malzemeler i¢in uygun ¢dziicii ortami ve kaplama
kosullarinda calisilarak daha yiiksek hiicre performanslarinin elde edilmesi yoniinde

calismalara devam edilecektir.
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EKLER

EK-A: Tez kapsaminda sentezlenen bilesikler

O,N CN
L

NO,
o
CN

(6)

L

®

Sdhas

(R1)

o_.0

¢

cccccc

164




165



	ÖZET
	ABSTRACT
	TEŞEKKÜR
	İÇİNDEKİLER
	SİMGELER ve KISALTMALAR DİZİNİ
	ŞEKİLLER DİZİNİ
	TABLOLAR DİZİNİ
	1. GİRİŞ
	2. GENEL BİLGİLER
	2.1. Perovskit Güneş Hücreleri
	2.1.1. Perovskit Yapısı
	2.1.2. Perovskit Güneş Hücresi Çalışma Prensibi
	2.1.3. Perovskit Güneş Hücresi Mimarileri
	2.1.4. Boşluk İletim Tabakası (HTL) ve Özellikleri

	2.2. Ftalosiyaninler
	2.3. Perovskit Güneş Hücreleri ve Ftalosiyaninler

	3. LİTERATÜR ÖZETİ
	3.1. Non-sübstitüe Ftalosiyanin Türevleri
	3.2. Tetra Sübstitüe Ftalosiyanin Türevleri
	3.3. Tezin Literatürdeki Yeri

	4. DENEYSEL KISIM
	4.1. Materyal ve Metod
	4.2. Sentez ve Karakterizasyon
	4.2.1. Başlangıç Nitrillerinin Sentezi
	4.2.1.1. 4-Nitro Ftalonitril (3) Sentezi
	4.2.1.2. 3-NitroFtalon      itril (6) Sentezi
	4.2.1.3. 4-İodoftalonitril (8) Sentezi

	4.2.2. TPA Bileşiklerinin Sentezi
	4.2.2.1. 4-(Bis(4-(tert-bütil)fenil)amino)fenol (R1)
	4.2.2.2.  (4-(Bis(4-(tert-butil)fenil)amino)fenil) boronik ester (R2)

	4.2.3. TPA Sübstitüe Dinitril Türevlerinin Sentezi
	4.2.3.1. 4-(4-(Bis(4-(ter-butil)fenil)amino)fenoksi)ftalonitril (PN1) Sentezi
	4.2.3.2. 3-(4-(Bis(4-(ter-butil)fenil)amino)fenoksi)ftalonitril (PN2) Sentezi
	4.2.3.3. 4-(4-(Bis(4-(ter-butil)fenil)amino)fenil)ftalonitril (PN3) Sentezi

	4.2.4. TPA Sübstitüe MPc Türevlerinin Sentezi
	4.2.4.1. p-O-ZnPc Sentezi
	4.2.4.2. p-O-CuPc Sentezi
	4.2.4.3. asym-O-ZnPc Sentezi
	4.2.4.4. np-O-ZnPc Sentezi
	4.2.4.5. np-O-CuPc Sentezi
	4.2.4.6. p-ZnPc Sentezi
	4.2.4.7. p-CuPc Sentezi
	4.2.4.8. asym-ZnPc Sentezi


	4.3. Fotofiziksel ve Fotokimyasal Ölçümler
	4.4. Elektrokimyasal Ölçümler
	4.5. Ftalosiyaninlerin HTL Performanslarının Araştırılması
	4.5.1. Alttaş Hazırlığı
	4.5.2. Elektron Transfer Tabakası (ETL) Üretimi
	4.5.3. Perovskit Tabakası Üretimi
	4.5.4. Boşluk İletim Tabakası (HTL) Üretimi

	4.6. Güneş Hücresi Performansı ve Karakterizasyon
	4.6.1. Birinci Tip Hücre Üretimi
	4.6.2. İkinci Tip Hücre Üretimi


	5. BULGULAR ve TARTIŞMA
	5.1. Fotofiziksel ve Fotokimyasal Bulgular
	5.1.1. UV-Vis Spektrumlarının İncelenmesi
	5.1.2. UV-Vis ve Floresans Çalışması
	5.1.3. Floresans Kuantum Verimi ve Yaşam Ömrü
	5.1.4. Direkt Singlet Oksijen Verimi
	5.1.5. Katı Form Bant Aralığı

	5.2. Elektrokimyasal Ölçümlerin Değerlendirilmesi
	5.3. HTL İnce Filmlerin Karakterizasyonu
	5.3.1. SEM Analizleri
	5.3.2. Temas Açısı Ölçümleri
	5.3.3. Absorbans Spektrumları
	5.3.4. Fotolümünesans Spektrumları

	5.4. Güneş Hücresi Performansları
	5.4.1. Birinci Tip Hücre Performansları
	5.4.2. İkinci Tip Hücre Performansları


	6. SONUÇLAR ve ÖNERİLER
	KAYNAKLAR
	ÖZGEÇMİŞ
	TEZ ÇALIŞMASI KAPSAMINDA YAPILAN YAYINLAR
	EKLER



