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OZET

Enerji kaynaklar arasinda en 6nemlilerinden biri olan fosil yakitlarin tilkenmek
tizere oldugu bu giinlerde alternatif enerji kaynaklarina olan ilgi artmistir. Temiz ve
giivenilir olmasi, tilkkenme sorunu bulunmamasi ve ¢evre sorunlarina neden
olmamasindan dolay1 enerji lretiminde en Onemli kaynagin gilines oldugu
distiniilmektedir.

En iyi verimler elde edilen ve ticari olarak kullanilan tek ve ¢ok kristal yapidaki
silisyum pillerin yiiksek maliyetli olmasindan dolay: iyi performans gosteren maliyeti
daha diisiik giines pillerinin iretilmesi i¢in yeni malzemeler iizerinde arastirmalara
devam edilmektedir. Giines pili verimlerinin artirilmasi i¢in kullanilan malzeme
gruplarindan biri de ftalosiyanin bilesikleridir. Ftalosiyanin bilesikleri yiiksek fiziksel
ve kimyasal kararlilifa ve gorliniir bolgede yiiksek dalga boyunda siddetli
absorpsiyona sahip olduklarindan giines pillerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu
nedenden dolayr farkli gruplar igeren ftalosiyanin bilesiklerinin sentezlenmesi ve
fotovoltaik performanslarinin arastirilmasi ¢alismalarina devam edilmektedir.

Bu tez kapsaminda, elektronik absorpsiyon spektrumunun farkli bolgelerinde
absorpsiyon yapan (piren, kumarin, porfirin ve BODIPY) ve 151k toplayict 6zellik
gostermesi amaglanan gruplar ile fonksiyonlandirilmis yeni asimetrik ¢inko(II)
ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi ger¢eklestirilmistir. Isik toplayici gruplardan (piren,
kumarin, porfirin ve BODIPY) ftalosiyanin halkasina elektron transferini ve molekiil
i¢i konjiigasyonun siirekliligini saglamak amaciyla bu gruplar (piren, kumarin, porfirin
ve BODIPY) dogrudan ftalosiyanin halkasina Sonogashira kenetlenme reaksiyonu
yontemiyle siibstitiie edilmistir. Bu tez kapsaminda ilk defa sentezi gergeklestirilen
yeni asimetrik ¢inko(Il) ftalosiyanin bilesiklerinin yap1 aydinlatilmasi, optimize
geometrilerinin ve bant araliklarinin belirlenmesi ¢aligmalar1 gergeklestirilerek yeni
asimetrik  ¢inko(Il) ftalosiyanin bilesiklerinin  glines pili  performanslar

degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, Piren, Kumarin, Porfirin, BODIPY,

Sonogashira Kenetlenme, Giines Pili.



SUMMARY

One of the most important energy sources is fossil fuels and these resources are
depleting rapidly. For this reason, nowadays there is increasing interest in alternative
energy sources. The most important renewable source is solar power due to clean and
reliable, possibility of endless and not to causing environmental problem.

Commercially used single and multi-crystalline silicon based solar cells show
high yields but these devices have high manufacturing cost. Research on new materials
with good performance and low cost are proceeding and one of materials used to
increase solar cell yields is phthalocyanine compounds. Because the phthalocyanine
compounds have high physical and chemical stabilities and intense high wavelength
absorption, these compounds are used in solar cell applications. Therefore, the
synthesis of phthalocyanine compounds containing different groups and the evaluation
of photovoltaic performances are investigate by the researchers.

In this thesis, light harvesting groups (pyrene, coumarin, porphyrin and
BODIPY) giving wide range absorption spectra were substituted to phthalocyanine
ring through Sonogashira coupling reaction and novel asymmetrical zinc(ll)
phthalocyanine derivatives were synthesized. It was aimed to provide electron transfer
from light harvesting groups to phthalocyanine ring and intramolecular conjugation.
In this thesis were performed synthesis, characterization and determination of optical
geometry and band gaps of novel asymmetrical zinc(ll) phthalocyanines, as well as
solar cell performances of these novel phthalocyanine compounds were studied for the

first time.

Key Words: Phthalocyanine, Pyrene, Coumarin, Porphyrin, Sonogashira
Coupling, Solar Cell.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZIiNi

Simageler ve Aciklamalar

Kisaltmalar

NN . Eksitasyon dalga boyu
Amax : Maksimum dalga boyu
q . Elektronik yiik

k . Boltzmann sabiti

uM :  Mikrometre

mQ : Miliohm

eV . Elektronvolt

FF . Dolgu faktorii

lo . Ters doygunluk akimi

I : Yik akimi

lq . Diyotun birlesme akimi1
I . Fotovoltaik akim

Im : Pm’deki akim

Iph . Fotojenlenmis akim

Is . Diyotun ters doygunluk akimi
Isc : Kisa devre akimi

-V . Akim-gerilim

Jsc : Kisa devre akim yogunlugu
n . Diyotun idealite faktorii
n : Verim

Pin . Gelen 151k yogunlugu
Pm : Maksimum gii¢

Rs . Seri direng

RsH . Paralel direng

Vm : Pm’deki voltaj

Voc . Agcik devre gerilimi

T :  Mutlak sicaklik

\W : Watt

kw : KiloWatt
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MW
Ag
AgBr
AgCl
Al
ATO
AZO
BHJ
BODIPY
CDCls
Cds
CdSe
CdTe
CIGS
CO2
Cu
CuO
Cu,S
CVvD
D>0
DDQ
DIPEA
DMF
DMSO
DMSO-ds
DSSC
EtOH
FT-IR
FTO
Ga
GaAs
GalnP

MegaWatt
Gilimiis

Giimiis bromiir
Giimiis kloriir

Aliiminyum

Antimon katkili kalay oksit (SnO2:Sb)

Aliiminyum katkil1 ¢inko oksit

Hacim heteroeklem

4,4-Difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen

Détero kloroform
Kadmiyum siilfiir
Kadmiyum seleniir
Kadmiyum telliirid

Bakir indiyum galyum diselenid
Karbondioksit

Bakir

Bakar(11) oksit

Bakar(1) siilfiir

Kimyasal buhar biriktirme
Déteryum oksit
Diklorodisiyanobenzokinon
N,N-Diizopropil etilamin
Dimetilformamid
Dimetilsiilfoksit

Détero dimetilsiilfoksit-de
Boya duyarl glines pili
Etanol

Fouirer Transform Infrared
Flor katkili kalay oksit (SnO2:F)
Galyum

Galyum arsenit

Galyum indiyum fosfiir

Hidrojen
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He
HOMO
IPCE
In

ITO
LUMO
MeOH
Mo
NHE
NiO
NMR
Piridin-ds
P3HT

PEDOT:PSS :

PbS
PCE
PSC

Pt

S

SiH4
Se
TBAF
TCO
TEA
TFA
THF
THF-g
TiO:
TMSA
UV-Vis
ZnO

Helyum

En yiiksek enerjili dolu orbital
Gelen fotonun akima doniisiim verimliligi
Indiyum

Indiyum kalay oksit (In203:Sn)
En diisiik enerjili bos orbital
Metanol

Molibden

Normal hidrojen elektrot

Nikel oksit

Niikleer Magnetik Rezonans
Détero piridin-ds
Poli(3-hekziltiyofen)
(Poli3,4-ctilendioksitiyofen):poli(stiren siilfonat)
Kursun(I1) stilfiir

Gii¢ doniisiim verimi

Polimer (plastik) giines pili
Platin

Kiikdirt

Silan

Selenyum
Tetrabiitilamonyumfloriir
Seffaf iletken oksit

Trietilamin

Trifloroasetik asit
Tetrahidrofuran

Détero tetrahidrofuran-ds
Titanyumdioksit
Trimetilsililasetilen
Ultraviolet/Visible (Mor Otesi/Goriiniir)
Cinko oksit
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Sekil No:

2.1:  Enerji kaynaklarinin siniflandiriimast.

2.2:  U.S. Enerji Bilgi Yonetimi (EIA) tarafindan yayinlanan 2017
enerji kaynagina gore enerji tiiketim verileri.

2.3:  T.C. Enerji Isleri Genel Miidiirliigiiniin 2019 yil1 Mart ay1 verilerine
gore Tirkiye’deki enerji iretim verileri.

3.1:  Isigin elektromanyetik spektrumu.

3.2:  Giines pillerinin aktif malzemeye gore siniflandirilmasi.

3.3:  Glines pillerinin hiicre yapilarina gore siniflandirilmasi.

3.4:  Birinci (Wafer tabanl), ikinci (ince film) ve {igiincii (ileri ince film)
nesil giines pillerinin sematik gosterimi.

3.5: lletken, yari iletken ve yalitkan malzemelerin degerlik band1 (VB),
iletkenlik bandi (CB) ve bant araliginin (GAP) sematik gosterimi.

3.6:  Elektron bosluk-¢iftinin olusumu ve rekombinasyonu.

3.7:  Katkisiz, n-tipi ve pi-tipi silisyum yapilarinin sematik gosterimi.

3.8:  p-Tipive n-tipi bolgelerin bir araya getirilmesiyle olusan p-n eklemi.

3.9:  Giines pilinin standart |-V karakteristigi.

3.10: Giines pilinin esdeger devresi.

3.11: Glines pilinin standart J-V karakteristigi.

3.12: Farkli sicakliklarda I-V (a) ve P-V (b) egrileri.

3.13: Farkli isimalarda I-V (a) ve P-V (b) egrileri.

3.14: Tek ve cok kristal giines pilleri.

3.15:  Amorf silisyum (a:Si-H) giines pillinin sematik gosterimi.

3.16: Kadmiyum telliirid (CdTe) ve bakir indiyum galyum diselenid (CIGS)
giines pillerinin sematik gosterimi.

3.17: Boya duyarli giines pilinin sematik gosterimi.

3.18: n-Tipi ve p-tipi boya duyarli giines pillerinin sematik gosterimi.

3.19: Bazi yari iletkenlerin ve redoks ciftlerinin normal hidrojen elektrot
kullanilarak (NHE) belirlenen bant araliklari.

3.20:  Polimer giines pillerinde fotoakim olugsumunun gematik gosterimi.

3.21: Cift katmanl gilines pilinin sematik gosterimi.

SEKILLER DIZINI

Xviii
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16
17
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23
25
26
27
28
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31
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35
38
39



3.22:
3.23:
3.24:
3.25;
3.26:
3.27:
3.28:

3.29:
3.30:
3.31:
3.32:
3.33:

3.34:

3.35:
3.36:

4.1:

4.2:

4.3:
4.4
4.5:
4.6:
4.7:
4.8:
5.1
5.2:
5.3:

5.4:

Hacim heteroeklem (BHJ) giines pillinin genel cihaz yapasi.

Hacim heteroeklem (BHJ) giines pillinin genel caligma prensibi.
PEDOT:PSS iletken polimerin kimyasal yapisi.

PCes1BM ve PC7:BM fulleren tiirevlerinin kimyasal yapis.

P3HT nin kimyasal yapisi.

Ters organik giines pilinin sematik gdsterimi.

Tamamlayic1 absorpsiyon spektrumuna sahip iki alt hiicreden olusan
cok eklemli giines pilinin sematik gosterimi.

AMX;3 perovskit kristal yapist.

Perovskit giines pili yapisinin sematik gosterimi.

Perovskit giines pilinin ¢alisma prensibi ve bant diyagrama.
Sivi-elektrolit boya duyarli perovskit giines pilinin sematik gdsterimi.
Normal n-i-p mezofor ve diizlemsel yapidaki giines pillerinin sematik
gosterimi.

Ters p-i-n mezofor ve diizlemsel yapidaki giines pillerinin sematik

gosterimi.

Inorganik ve organik elektron transfer malzemelerinin enerji seviyeleri.

Bosluk transfer malzemelerinin enerji seviyeleri.

a) Ftalosiyanin bilesiginin molekiiler yapisi, b) Metalli ftalosiyanin
bilesiginin tipik absorpsiyon spektrumu, c) Siibstitiie edilmemis
ftalosiyanin bilesiginin HOMO-LUMO orbitalleri.

Piren bilesiginin numaralandirilmasi ve HOMO-LUMO orbitallerinin
gosterimi.

Piren bilesiginin eksimer formunun sematik gosterimi.

Piren bilesiginin eksimer ve monomer formunun floresans spektrumu.
Kumarin bilesiginin kimyasal yapisi1 ve numaralandirma semasi.
Porfirin bilesiginin kimyasal yapis1 ve numaralandirma semasi.

a) Porfirin bilesiginin absorpsiyon spektrumu. b) Enerji diyagramu.
BODIPY bilesiginin kimyasal yapisi ve numaralandirma semasi.
Piren siibstitiic asimetrik Ref-60 ve Ref-61 ftalosiyanin bilesikleri.
Simetrik (Ref-62) ve asimetrik (Ref-63) ftalosiyanin bilesikleri.
Farkli uzunluklarda alkil grubu igeren piren siibstitiie silisyum(IV)
ftalosiyanin bilesikleri.

Kumarin siibstitiie bis-ftalosiyanin bilesikleri (Ref-68 ve Ref-69).
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5.5:

5.6:

5.7:

5.8.
5.9.
6.1:
6.2:
6.3:
6.4:
6.5:
6.6:
6.7:
6.8:
6.9:

6.10:
6.11:
6.12:
6.13:
6.14:
6.15:
6.16:
6.17:
6.18:
6.19:
6.20:
6.21:
6.22:
6.23:
6.24:

7.1:

Kumarin siibstitiie Ref-70, Ref-71, Ref-72 ve Ref-73 ftalosiyanin
bilesikleri.

Kumarin suibstitiie Ref-74, Ref-75, Ref-76, Ref-77 ve Ref-78
ftalosiyanin bilesikleri.

Kumarin siibstitiic Ref-79, Ref-80, Ref-81 ve Ref-82 ¢inko(II)
ftalosiyanin bilesikleri.

Porfirin siibstitiic Ref-83, Ref-84 ve Ref-85 ftalosiyanin bilesikleri.
Porfirin siibstitiie Ref-86 ftalosiyanin bilesigi.

B Bilesiginin sentezi.

1 Numaral1 bilesigin sentezi.

3a Numarali bilesigin sentezi.

3 Numaral1 bilesigin sentezi.

6 Numarali bilesigin sentezi.

7 Numaral1 bilesigin sentezi.

8 Numarali bilesigin sentezi.

9 Numaral1 bilesigin sentezi.

13 Numarali bilesigin Sentezi.

13a Numaral1 bilesigin sentezi.

14 Numarali bilesigin sentezi.

17 Numarali bilesigin sentezi.

18 Numarali bilesigin sentezi.

19 Numarali bilesigin sentezi.

21 Numaral bilesigin sentezi.

22 Numaral bilesigin sentezi.

23 Numarali bilesigin sentezi.

Pcl Bilesiginin sentezi.

Pc2 Bilesiginin sentezi.

Pc3 Bilesiginin sentezi.

Pc4 Bilesiginin sentezi.

Pc5 Bilesiginin sentezi.

25 Numarali bilesigin sentezi.

26 Numarali bilesigin sentezi.

Tez kapsaminda sentezlenen ug alkin igeren (3, 9, 14, 19 ve 23) 151k
toplayict gruplar ve yeni asimetrik karboksil ¢inko(II) ftalosiyanin
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106
107
108
109
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112
113
114
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116
117
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122
124
125
126
127
129
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7.2:
7.3:
7.4:
7.5:
7.6:
1.7:
7.8:
7.9:

7.10:
7.11:
7.12:

7.13:
7.14:
7.15:
7.16:
7.17:

7.18:
7.19:
7.20:
7.21:
7.22:

7.23:
7.24:
7.25:
7.26:
7.27:

7.28:
7.29:
7.30:

(1, Pcl, Pc2, Pc3, Pc4 ve Pcb) bilesikleri.

B Bilesiginin yapist.

B Bilesigine ait FT-IR spektrumu.

B Bilesigine ait kiitle spektrumu (Matriksiz).

B Bilesigine ait tH NMR spektrumu (DMSO-ds).

B Bilesigine ait tH NMR spektrumu (DMSO-ds/D-0).

1 Numaral1 bilesigin yapisi.

1 Numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.

1 Numarali bilesige ait kiitle spektrumu (Matriks: DIT).

1 Numarali bilesige ait 'H NMR spektrumu (THF-ds).

1 Numarali bilesige ait *H NMR spektrumu (THF-ds/D20).

1 Numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu (DMSO, 1.2x10° M) ve
floresans spektrumu (DMSO, 1.2x10° M, Aex=650 nm).

3a Numarali bilesigin yapisi.

3a Numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.

3a Numarali bilesige ait kiitle spektrumu (Matriksiz).

3a Numarali bilesige ait *H NMR spektrumu (CDCls).

3a Numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu (CHCls, 1.0x10° M) ve
floresans spektrumu (CHCls3, 2.0x10® M, Aex=348 nm).

3 Numaral1 bilesigin yapist.

3 Numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.

3 Numarali bilesige ait kiitle spektrumu (Matriks: DHB).

3 Numarali bilesige ait *H NMR spektrumu (CDCls).

3 Numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu (CHCls, 1.0x10° M) ve
floresans spektrumu (CHCls3, 2.0x10® M, Aex=342 nm).

6 Numaral1 bilesigin yapisi.

6 Numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.

6 Numaral1 bilesige ait kiitle spektrumu (Matriks: DHB).

6 Numaral1 bilesige ait *H NMR spektrumu (DMSO-ds).

6 Numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu (CHCls3, 1.0x10° M) ve
floresans spektrumu (CHCls, 2.0x10° M, Aex=346 nm).

7 Numaral1 bilesigin yapist.

7 Numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.

7 Numaral1 bilesige ait kiitle spektrumu (Matriks: DIT).
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7.31:
7.32:

7.33:
7.34:
7.35:
7.36:
7.37:

7.38:
7.39:
7.40:
7.41:
7.42:

7.43:
7.44:
7.45:
7.46:
7.47:
7.48:
7.49:

7.50:
7.51:
7.52:
7.53:
7.54:
7.55:
7.56:
71.57:
7.58:
7.59:
7.60:

7 Numaral1 bilesige ait *H NMR spektrumu (DMSO-ds).

7 Numaral1 bilesige ait UV-Vis spektrumu (CHCls, 1.0x10° M) ve
floresans spektrumu (CHCls, 2.0x10® M, Aex=340 nm).

8 Numarali bilesigin yapisi.

8 Numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.

8 Numaral1 bilesige ait kiitle spektrumu (Matriks: DIT).

8 Numarali bilesige ait *H NMR spektrumu (DMSO-ds).

8 Numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu (CHCls3, 1.0x10° M) ve
floresans spektrumu (CHCls, 2.0x10° M, Aex=356 nm).

9 Numaral1 bilesigin yapist.

9 Numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.

9 Numaral1 bilesige ait kiitle spektrumu (Matriks: DIT).

9 Numarali bilesige ait tH NMR spektrumu (DMSO-ds).

9 Numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu (CHCls3, 1.0x10° M) ve
floresans spektrumu (CHCls, 2.0x10® M, Aex=353 nm).

13 Numarali bilesigin yapisi.

13 Numarali bilesige ait kiitle spektrumu (Matriks: DIT).

13a Numarali bilesigin yapist.

13a Numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.

13a Numarali bilesige ait kiitle spektrumu (Matriks: DIT).

13a Numaral bilesige ait *H NMR spektrumu (CDCls).

13a Numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu (CHCls, 2.0x10° M) ve

floresans spektrumu (CHCls, 1.0x10™ M, Aex=400 nm).
14 Numarali bilesigin yapisi.

14 Numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.

14 Numarali bilesige ait kiitle spektrumu (Matriks: DHB).
14 Numaral bilesige ait tH NMR spektrumu (CDCls).

14 Numarali bilesige Ait UV-Vis spektrumu (CHCls, 1.0x10° M).
17 Numarali bilesigin yapisi.

17 Numaral bilesige ait FT-IR spektrumu.

17 Numaral bilesige ait kiitle spektrumu (Matriks: DIT).
17 Numarali bilesige ait *H NMR spektrumu (CDCls).

17 Numarali bilesige ait !B NMR spektrumu (CDCls).

17 Numaral bilesige Ait 1°F NMR spektrumu (CDCls).
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7.61:

7.62:
7.63:
7.64:
7.65:
7.66:
7.67:
7.68:

7.69:
7.70:
7.71:
7.72:
7.73:
7.74:
1.75:

7.76:
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7.82:
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17 Numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu (CHCls, 1.0x10° M) ve
floresans spektrumu (CHCls, 6.0x107" M, Aex=475 nm).

18 Numarali bilesigin yapisi.

18 Numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.

18 Numarali bilesige ait kiitle spektrumu (Matriks: DHB).

18 Numarali bilesige ait *H NMR spektrumu (CDCls).

18 Numarali bilesige ait *'B NMR spektrumu (CDCls).

18 Numarali Bilesige Ait 1°F NMR Spektrumu (CDCls).

18 Numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu (CHCIs, 1.0x10° M) ve
floresans spektrumu (CHCls, 6.0x107" M, Aex=475 nm).

19 Numarali bilesigin yapisi.

19 Numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.

19 Numarali bilesige ait kiitle spektrumu (Matriksiz).

19 Numaral bilesige ait tH NMR spektrumu (CDCls).

19 Numaral bilesige ait !B NMR spektrumu (CDCls).

19 Numarali bilesige ait 1°F NMR spektrumu (CDCls).

19 Numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu (CHCIs, 1.0x10° M) ve
floresans spektrumu (CHCls, 6.0x107" M, Aex=475 nm).

21 Numarali bilesigin yapist.

21 Numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.

21 Numaral bilesige ait kiitle spektrumu (Matriksiz).

21 Numaral bilesige ait tH NMR spektrumu (CDCls).

21 Numarali bilesige ait *'B NMR spektrumu (CDCls).

21 Numaral bilesige ait 1°F NMR spektrumu (CDCls).

21 Numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu (THF, 1.0x10° M) ve
floresans spektrumu (THF, 2.0x10® M, Aex=565 nm).

22 Numarali bilesigin yapisi.

22 Numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.

22 Numaral bilesige ait kiitle spektrumu (Matriksiz).

22 Numarali bilesige ait tH NMR spektrumu (CDCls).

22 Numaral bilesige ait 1B NMR spektrumu (CDCls).

22 Numarali bilesige ait 1°F NMR spektrumu (CDCls).

22 Numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu (THF, 1.0x10° M) ve
floresans spektrumu (THF, 2.0x10® M, Aex=565 nm).
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7.90:
7.91:
7.92:
7.93:
7.94:
7.95:
7.96:

7.97:
7.98:
7.99:
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23 Numarali bilesigin yapisi.

23 Numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.

23 Numarali bilesige ait kiitle spektrumu (Matriksiz).
23 Numarali bilesige ait *H NMR spektrumu (CDCl3).
23 Numarali bilesige ait 1'B NMR spektrumu (CDCls).
23 Numarali bilesige ait *°F NMR spektrumu (CDCl5).

23 Numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu (THF, 1.0x10° M) ve

floresans spektrumu (THF, 2.0x10%M, Aex=565 nm).

Pcl Bilesiginin yapisi.

Pcl Bilesigine ait FT-IR spektrumu.

Pcl Bilesigine ait kiitle spektrumu (Matriksiz).

Pcl Bilesigine ait *H NMR spektrumu (DMSO-dg/Piridin-ds).
Pcl Bilesigine ait UV-Vis spektrumu (DMF, 1.0x10° M) ve
floresans spektrumu (DMF, 1.0x10° M, Aex=370 nm (yesil),
hex=640 nm (kirmizi)).

Pc2 Bilesiginin yapist.

Pc2 Bilesigine ait FT-IR spektrumu.

Pc2 Bilesigine ait kiitle spektrumu (Matriks: DIT).

Pc2 Bilesigine ait UV-Vis spektrumu (DMF, 1.0x10° M) ve
floresans spektrumu (DMF, 1.0x10° M, Aex=365 nm (yesil),
hex=645 nm (kirmizy)).

Pc3 Bilesiginin yapist.

Pc3 Bilesigine ait FT-IR spektrumu.

Pc3 Bilesigine ait kiitle spektrumu (Matriksiz).

Pc3 Bilesigine ait UV-Vis spektrumu (DMF, 1.0x10° M).
Pc4 Bilesiginin yapist.

Pc4 Bilesigine ait FT-IR spektrumu.

Pc4 Bilesigine ait kiitle spektrumu (Matriks: DIT).

Pc4 Bilesigine ait UV-Vis spektrumu (DMF, 1.0x10° M) ve
floresans spektrumu (DMF, 1.0x10° M, Aex=470 nm (yesil),
hex=640 nm (kirmizy)).

Pc5 Bilesiginin yapisi.

Pc5 Bilesigine ait FT-IR spektrumu.

25 Numarali bilesigin yapisi.
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ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al geometrisinde 5 mg PCBM ve 0.20 mg
karboksilik asit siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (1) bilesigi
kullanilarak hazirlanan Pil 3’e ait I-V egrisi.
ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al geometrisinde 5 mg PCBM ve 0.20 mg
karboksilik asit stibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (1) bilesigi
kullanilarak hazirlanan Pil 4°e ait -V egrisi.
ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al geometrisinde 12.5 mg PCBM ve

0.30 mg karboksilik asit siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (1)
bilesigi kullanilarak hazirlanan Pil 5°e ait |-V egrisi.
ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al geometrisinde 12.5 mg PCBM ve

0.30 mg karboksilik asit siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (1)
bilesigi kullanilarak hazirlanan Pil 6’ya ait 1-V egrisi.
ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al geometrisinde 12.5 mg PCBM ve

0.30 mg karboksilik asit siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (1)
bilesigi kullanilarak hazirlanan Pil 5’¢ ait IPCE egrisi.
ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al geometrisinde 12.5 mg PCBM ve

0.30 mg karboksilik asit siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (1)
bilesigi kullanilarak hazirlanan Pil 6’ya ait IPCE egrisi.
ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al geometrisinde 5 mg PCBM ve 0.44 mg
karboksilik asit siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (1) bilesigi
kullanilarak hazirlanan Pil 7’ye ait |-V egrisi.
ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al geometrisinde 5 mg PCBM ve 0.44 mg
karboksilik asit siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (1) bilesigi
kullanilarak hazirlanan Pil 8’e ait |-V egrisi.
ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al geometrisinde 5 mg PCBM ve 0.44 mg
karboksilik asit siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (1) bilesigi
kullanilarak hazirlanan Pil 7’ye ait IPCE egrisi.
ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al geometrisinde 5 mg PCBM ve 0.44 mg
karboksilik asit siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (1) bilesigi
kullanilarak hazirlanan Pil 8’e ait IPCE egrisi.
ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al geometrisinde 5 mg PCBM ve 0.82 mg
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14 Numaral1 bilesige ait UV-Vis spektrumu 6l¢iimiinde gézlenen dalga
boylari (Amax) ve molar absorplama katsayilari (log €).

17 Numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu ol¢iimiinde gbzlenen dalga
boyu (Amax) ve molar absorplama katsayisi (log €).

18 Numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu 6l¢limiinde gbzlenen dalga
boyu (Amax) ve molar absorplama katsayisi (log €).

19 Numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu 6l¢iimiinde gbzlenen dalga
boyu (Amax) ve molar absorplama katsayisi (log €).

21 Numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu 6l¢iimiinde gézlenen dalga
boylari (Amax) ve molar absorplama katsayilari (log €).

22 Numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu 6l¢iimiinde gézlenen dalga
boylari (Amax) ve molar absorplama katsayilari (log €).

23 Numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu 6l¢iimiinde gézlenen dalga
boylari (Amax) ve molar absorplama katsayilar1 (log €).

Pcl Bilesigine ait UV-Vis spektrumu 6l¢limiinde gozlenen dalga
boylari (Amax) ve molar absorplama katsayilari (log €).

Pc2 Bilesigine ait UV-Vis spektrumu 6l¢timiinde gozlenen dalga
boylari (Amax) ve molar absorplama katsayilari (log €).

Pc3 Bilesigine ait UV-Vis spektrumu 6l¢limiinde gozlenen dalga
boylari (Amax) ve molar absorplama katsayilari (log €).

Pc4 Bilesigine ait UV-Vis spektrumu 6l¢iimiinde gézlenen dalga
boylari (Amax) ve molar absorplama katsayilari (log €).

25 Numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu 6l¢iimiinde gézlenen dalga
boyu (Amax) ve molar absorplama katsayisi (log €).

26 Numaral bilesige Ait UV-Vis spektrumu 6l¢iimiinde gézlenen dalga
boylari (Amax) ve molar absorplama katsayilari (log €).

Sentezlenen bilesiklerin (1, 3, 9, 14, 19, 23, 25, 26, Pcl, Pc2, Pc3, Pc4
ve Pc5) HOMO-LUMO enerji seviyeleri ve bant araligi degerleri.
Sentezlenen bilesiklerin (1, 3, 9, 14, 19, 23, 25, 26, Pcl, Pc2, Pc3

ve Pc4) redoks basamaklari ve yar1 dalga pik potansiyelleri.

Isik toplayict yan grup olarak sentezlenen (3, 9, 14, 19, 23 ve 25)
bilesiklerin geometri optimizasyonu ve HOMO-LUMO orbital
gortiniimleri.

Yeni asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (1, Pcl, Pc2, Pc3, Pc4, Pc5 ve 26)
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bilesiklerinin geometri optimizasyonu ve HOMO-LUMO orbital
gortiniimleri.

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:(1):PCBM/AI geometrisindeki giines
pillerinden elde edilen fotovoltaik parametreler.

5 mg PCBM ve 0.20 mg karboksilik asit siibstitiie asimetrik ¢inko(II)
ftalosiyanin (1) bilesigi ile hazirlanan ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al
geometrisindeki giines pillerinden elde edilen fotovoltaik parametreler.
12.5 mg PCBM ve 0.30 mg karboksilik asit siibstitiie asimetrik ¢inko(II)
ftalosiyanin (1) bilesigi ile hazirlanan ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al
geometrisindeki giines pillerinden elde edilen fotovoltaik parametreler.
5 mg PCBM ve 0.44 mg karboksilik asit siibstitiie asimetrik ¢inko(II)
ftalosiyanin (1) bilesigi ile hazirlanan ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al
geometrisindeki giines pillerinden elde edilen fotovoltaik parametreler.
5 mg PCBM ve 0.82 mg karboksilik asit siibstitiie asimetrik ¢inko(II)
ftalosiyanin (1) bilesigi ile hazirlanan ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al
geometrisindeki giines pillerinden elde edilen fotovoltaik parametreler.
5 mg PCBM ve 0.84 mg BODIPY siibstitiie asimetrik ¢inko(II)
ftalosiyanin (26) bilesigi ile hazirlanan ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(26)/Al
geometrisindeki giines pilinden elde edilen fotovoltaik parametreler.

5 mg PCBM ve 3.2 mg BODIPY siibstitiie asimetrik ¢inko(II)
ftalosiyanin (26) bilesigi ile hazirlanan ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(26)/Al
geometrisindeki giines pilinden elde edilen fotovoltaik parametreler.
Spiro-OMeTAD, Pcl ve Pc4 bilesikleriyle hazirlanan perovskit

yapidaki giines pillerinden elde edilen fotovoltaik parametreler.
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1. GIRIS

En 6nemli enerji kaynaklarimizdan biri olan fosil yakitlarin tiikenmek {izere
oldugu ve enerji temininin zorlagtigi giliniimiizde, alternatif enerji kaynaklariin
gelistirilmesi ve kullanilmasi 6nem kazanmaktadir. Yenilenebilir enerji, alternatif
enerji kaynaklar1 arasinda gelecek i¢in en ¢ok umut vaat eden enerji tiirtidiir ve bu
enerjinin tretiminde kullanilan en 6nemli kaynaklardan biri de giinestir. Temiz ve
giivenilir olmasi, g¢evre sorunlarina yol agmamasi, elektrik elde edilebilmesi ve
tiikkenme olasiliginin bulunmamasi gibi nedenlerden dolay1 giines enerjisi alternatif
yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda 6nemli bir yere sahiptir.

Giines pili, 15181 dogrudan elektrik akimina doniistiiren ve yari iletken malzeme
olarak ¢alisan bir cihazdir. Ticari giines pili olarak giinlimiizde ¢ogunlukla tekli veya
coklu kristal yapida silisyum igeren sistemler iiretilmekte olup sistemlerin maliyeti
oldukca yiiksektir. Uretim siirecinin kolay ve maliyetinin kristal teknolojisine gore
olduk¢a diisiik olmasi polimer tabanli gilines pillerine olan ilgiyi arttirmaktadir.
Polimer iletken malzeme olarak poli(3-hekziltiyofen) (P3HT) kullanilirken kadmiyum
seleniir (CdSe) ve kursun(ll) siilfiir (PbS) gibi malzemeler bu sistemlerde inorganik
nanokristaller olarak kullanilmaktadir. Bu malzemelerin toksik olmas1 nedeniyle daha
uygun fiyatli ve toksik olmayan titanyumdioksit (TiO2) nanokristalleri kullanilmaya
baslanmigtir. Polimer/inorganik nanokristal hibrit yapilarindan elde edilen giines
pillerinin verimleri %1’in altinda oldugu i¢in nanokristal TiO- yiizeyleri degisik boyar
maddeler ile kaplanarak verimlerin daha yiiksek seviyelere ¢ikmasi saglanmustir.

Ftalosiyaninler, yiiksek fiziksel ve kimyasal kararlilik ile yiiksek dalga boyunda
siddetli absorpsiyon spektrumuna sahip olmalarindan dolay: giines pili malzemesi
olarak kullanilabilmektedir. Bu tez kapsaminda, giines enerjisinin daha etkili
kullanilabilmesi i¢in ftalosiyanin ¢ekirdegi bulunduran ve goriiniir bolgenin farklh
yerlerinde absorpsiyon yapabilen 11k toplayici gruplar (piren, kumarin, porfirin ve
BODIPY) ile fonksiyonlandirilmis yeni asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin bilesikleri
sentezlenerek yiiksek performansa sahip giines pillerinin elde edilmesi amag¢lanmustir.
Boylece bu tez kapsaminda yenilenebilir enerji kaynagi olan giinesten daha fazla
miktarda faydalanip, yasadigimiz ¢evreye daha az zararli ve temiz enerji iiretimi
saglamak amaciyla yeni malzemelerin gelistirilmesi ve giines pili performanslarinin

degerlendirilmesi ¢caligmalar1 gerceklestirilmistir.



2. ENERJI ve ENERJI KAYNAKLARI

2.1. Enerji Nedir?

Gilinliik yasantimizda enerjiyi ulagim ve 1sitma i¢in yakit olarak, aydinlatma ve
elektrikli cihazlar i¢in elektrik olarak veya tiikettigimiz yiyeceklerle esdeger olarak
kullanmamiza ragmen bu yaklagimlar enerjiyi tam olarak tanimlamamaktadir. Enerji
birgok farkli tiirde meydana gelmesine ragmen potansiyel ve kinetik enerji olmak
tizere iki ana formda incelenmektedir. Cismin hareketinden dolay1 sahip oldugu enerji
kinetik enerji, is yapabilen veya kinetik enerjiyi doniistlirebilen sistemin depoladigi
enerji de potansiyel enerji olarak adlandirilmaktadir [Serway and Jewett, 2004].

Enerji evrende mekanik, elektromanyetik, kimyasal ya da niikleer enerji gibi
degisik tlirlerde bulunmakta olup enerji bir tirden diger bir tiire
donistiiriilebilmektedir. Enerji bir tiirden digerine doniistiigii zaman bigim olarak
degismekte olup toplam mevcut miktar degismemektedir. Bir cisim veya sistem enerji
kaybettigi zaman ayn1 miktardaki enerjinin baska bir cisimde veya cismin ¢evresinde
goriilebilecegi ifade edilmektedir [Serway and Jewett, 2004].

Enerji tilirleri asagida maddeler halinde siralanmaktadir.

e Termal Enerji

Is1 ya da termal enerji olarak adlandirilan bu enerji tiirii atom ya da molekiillerin
titresim ve hareketleri sayesinde olusan enerji tiiriidiir. Burada en 6nemli kavram
sicaklik olup madde i¢indeki atomlarin ortalama kinetik enerjisinin bir 6l¢iisii olarak

tanimlanmaktadir [Narbel et al., 2014].

¢ Kimyasal Enerji
Molekiillerde depolanan enerji tiirlidiir ve kimyasal bir reaksiyon sonucunda

ag18a ¢ikan enerji olarak tanimlanmaktadir [Narbel et al., 2014].

e Niikleer Enerji
Cekirdeklerin birlesmesi ya da parcalanmasi sonucunda ortaya g¢ikan enerji
tirtidiir. Bir niikleer reaksiyonda agiga cikan enerji bir kimyasal reaksiyonda aciga

¢ikan enerjiden oldukga biiyiiktiir [Narbel et al., 2014].



o Elektrik Enerjisi
Iletken malzemelerde ve elektrik yiiklii parcaciklarin hareketi ile olusan enerji

tirtidiir [Narbel et al., 2014].

e Radyasyon Enerjisi
Elektromanyetik dalgalarin dalga veya foton adi verilen pargaciklarin tasidigi
enerji tiiriidiir [Narbel et al., 2014].

o Mekanik Enerjisi
Cisimlerin hareketinden kaynaklanan kinetik enerji ile konumlarindan

kaynaklanan potansiyel enerjinin toplamidir [Narbel et al., 2014].

e Ses Enerjisi
Bir nesnenin titresimlerinin iirettigi enerjidir. Bir tiir mekanik enerjidir ve ses

titresimlerinin iirettigi basing ile iliskilendirilir [Demirel, 2016].

2.2. Enerji Kaynaklari

Enerji, modern ekonomilerin olusumunda ve siirdiiriilebilmesinde 6nemli rol
oynamaktadir. Temel ihtiyaclar, tarim, saglik hizmetleri, istthdam, egitim ve
stirdiirtilebilirlik de dahil olmak iizere tiim yonleriyle insan refahinin 6énemli bir
pargasidir. Enerjinin iilke ekonomisi i¢in hayati, basarisi i¢in isSe merkezi bir unsur
oldugu bilinmektedir [Shakeel et al., 2016].

Enerji kaynaklar1 kullanilislarina ve doniistiiriilebilirliklerine gore iki sinifa
ayrilmaktadir (Sekil 2.1). Kullaniliglarina gore smiflandirilan enerji kaynaklarim
yenilenebilir ve yenilenemez enerji kaynaklar1 olugturmaktadir. Yenilenemez enerji
kaynaklar1, diinyada belirli bir rezerv diizeyine sahip ve zamanla tiikenecegi dngoriilen
kaynaklar olmasina ragmen yenilenebilir enerji kaynaklar1 daima kullanima agik dogal
yollar ile elde edilen ve uzun bir gelecek vaat eden enerji kaynaklarindan olusmaktadir.
Déoniistiiriilebilirligine gore siniflandirma yapildigi zaman, disaridan miidahale
edilmeyen ve hicbir degisime ugramayan enerji tiirii birincil enerji kaynaklari, birincil
enerji kaynagina disaridan miidahale sonucunda farkli enerji cesitlerine

dontistiiriilmesi ile elde edilen enerji tiirtine ikincil enerji kaynaklari adi verilmektedir.
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Yasamin her alaninda kullanilan enerji, gecmis donemlerde fosil kaynaklardan elde
edilirken giiniimiizde daha c¢ok yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilmeye
baslanmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin dogaya zarar vermemek adina karbon
salinimi1 azaltmasi konusunda bir potansiyele sahip olmasindan dolay1 diinya genelinde

bu enerji kaynaklarina yapilan yatirimlar artmaktadir [Kog¢ vd., 2018].

ENERJI
KAYNAKLARI
KULLANILISLARINA | DONUSTURULEBILIRLIKLERINE
GORE GORE
I
T I 1
chgcnc!ncz Yen}iilengl_ailir Birincil Enerji Ikincil Enerji
netji nerji Kaynaklar: |
Kaynaklar Kaynaklan Z e
Fosil Kaynakli Hid.roclcktrik Komiir
Komiir Biyokiitle Petrol Elektrik, benzin, mazot, motorin
Petrol Rilzgar Dogalgaz ikincil kimiir
Dogalgaz Giines Niikleer Kok, petrokok
Jeotermal Hidrolik Hava gazi
EERGE( . Riizgar Svilagtirilmig petrol gazi (LPG)
i EEnih Dalga, gel-git ST
| Vg Biyokiitle
o Jeotermal
Toryum
Hidrojen
Dalga, gel-git

Sekil 2.1: Enerji kaynaklarinin siiflandirilmasi.

U. S. Enerji Bilgi Yonetimi (EIA) tarafindan yayinlanan 2017 enerji kaynagina
gore enerji tiikketimi verileri incelendiginde, enerjinin biiyiik ¢ogunlugunun birincil
enerji kaynaklarindan olan fosil yakitlardan (petrol, dogalgaz ve komiir) elde edilen
enerjiden tiiketildigi goriilmektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan enerji

tiiketimi tiim kaynaklarin %11’ini olusturmaktadir (Sekil 2.2) [Web 1, 2019].
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Biyokiitle atiga
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Toplam: 97.7 Kattrilyon (Btu)

Toplam: 11.1 Kattrilyon (Btu)

Sekil 2.2: U. S. Enerji Bilgi Yonetimi (EIA) tarafindan yayinlanan 2017 enerji
kaynagina gore enerji tiikketim verileri.



T. C. Enerji Isleri Genel Miidiirliigiiniin resmi internet sitesinde 2019 yili Mart
ayinda 329/2019-11.Hafta sayili Enerji Istatistik Biilteninde yayinlanan kaynak
bazinda elektrik iiretim verileri Sekil 2.3’de gosterilmektedir [Web 2, 2019].

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan enerji iiretimi tiim kaynaklarin %42’sini

olusturmaktadir.
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Sekil 2.3: T. C. Enerji Isleri Genel Miidiirliigiiniin 2019 y1l1 Mart ay1 verilerine gore
Tiirkiye’deki enerji liretim verileri.

Tiirkiye’nin 2002-2017 yillar1 arasindaki enerji kaynaklariin kurulu kapasitesi
MegaWatt (MW) cinsinden Tablo 2.1°de gosterilmektedir. Bu tablo incelendiginde en
fazla enerjinin sirasiyla hidroelektrik, dogalgaz ve komiirden elde edildigi
goriilmektedir [Ugurlu and Gokcol, 2017].



Tablo 2.1: 2002-2017 yillar1 arasindaki Tiirkiye nin kurulu enerji kapasitesi.

Yillar Koémiir (MW) Dogalgaz (MW) Hidroelektrik (MW) Riizgar (MW) Jeotermal (MW) Giines (MW)  Diger (MW)

2002 6,983 8438 12,241 19 18 : 4,147
2003 8,239 10,053 12,579 19 15 : 4,683
2004 8.206 11,349 12,645 19 15 : 2,500
2005 9.117 12,275 12,906 20 15 : 2,487
2006 10,197 12,641 13,063 59 23 : 2,520
2007 10,097 12,853 13,395 146 23 : 4,322
2008 10,095 13,428 13,829 364 30 : 2,072
2009 10,501 14,555 14,553 792 77 i 4,284
2010 11,801 16,112 15,831 1,320 %4 : 2,276
2011 12,491 16,005 17,137 1,729 114 i 5,436
2012 12,530 17,164 19,620 2261 162 : 5,335
2013 12,563 20,255 22,289 2.760 311 : 5,830
2014 14,771 21,476 23,643 3,630 405 20 5,555
2015 15,483 21,261 25,868 4,503 624 249 5,159
2016 17,316 22,217 26,681 5.751 821 833 2878
2017 17,346 22,641 27,044 6,161 861 1,363 4,928

(Haziran)




2.3. Yenilenebilir Enerji Kaynaklar:

Geleneksel enerji sistemlerinin  kullanimindan kaynaklanan sera gazi
emisyonunun artmasi Onemli bir ¢evre sorunu haline gelmistir. Ozellikle fosil
yakitlarin yanmasi sonucunda salinan karbondioksit gazi, kiiresel 1sinma ve iklim
degisikligi de dahil olmak iizere ciddi gevresel sorunlara neden olan sera gazi
etkilerinden biridir. Bu zorluklarin tstesinden gelebilmek igin, bir¢ok iilke karbon
tutma-depolama sistemlerini gelistirme ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin
kullaniminin tesvik edilmesi gibi enerji sistemlerini stirdiiriilebilir hale getirmenin
yollarimi aramaktadir [Kim et al., 2019].

2000 yilindan Once stirdiiriilebilir enerjinin gelisimi, enerji kaynaklar1 ve
gelistirilmesi, verimlilik degerlendirilmesi, temiz hava teknolojileri, bilgi teknolojileri,
yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklari, ¢cevresel kapasiteler ve niikleer enerjinin ¢evre
icin olusturdugu tehditin azaltilmasi gibi temel basliklar altinda incelenmekteydi.
Daha sonrasinda, genel siirdiiriilebilirlik gostergesi olarak yenilenebilir enerji
kaynaklarinin iizerinde durulmaya baglanmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin
kullanimi, 6zellikle kirsal bolgelerde, yerel enerji deger zincirinin gelisimine olumlu
etkileri yapilan ¢aligmalar ile vurgulanmaktadir. Bunlara ek olarak yerel istihdam ve
refah, gelir elde etme, kirsal alandaki insanlarin hizli yaglanmasini azaltma, kirsal
alandaki ekonomik faaliyetlerin ¢esitlendirilmesi, sosyal biitlinliiglin artmasi, endojen
kaynaklarmm kullanimi, iklim degisikliginin hafifletilmesi ve saglikli bir g¢evre
olusturulmas:1 i¢in temiz enerji teknolojilerinin kullanimi yenilenebilir ener;ji
kaynaklarinin sagladigi c¢esitli sosyoekonomik ve ¢evresel yararlar olarak
goriilmektedir [Benedek et al., 2018].

Yenilenebilir enerji kaynaklari kolayca yararlanabilecegimiz bazi avantajlara
sahiptir. Bizim ve ¢evremiz i¢in yararli olan yenilenebilir enerjinin bazi ortak

ozellikleri asagida maddeler halinde siralanmaktadir [Islam et al., 2018].

¢ Yenilenebilir enerji cevre dostudur ve sera gazi yaymaz. Fosil yakitlar gibi su ve
hava kirliligine neden olmaz.
e Yenilenebilir enerji kaynagindan kurulan bir tesisi isletecek kaynaklar stirekli

yenilendiginden maliyet diisiik ya da sinirlidir. Baslangic maliyeti yiiksek olsa da



bir fabrika kurulduktan sonra ¢ok fazla harcama yapilmadan yil boyunca enerji
tiretilebilmektedir.

e Yenilenebilir enerji, Birlesmis Milletler Kalkinma Programi (UNDP), Diinya
Bankas1 ve diger bir¢ok uluslararasi kurulusun glindemini olusturmaktadir.
Yenilenebilir kaynaklarin kullanimimi kabul ettirmek amaciyla ilk harcamalari
azaltmak icin hiikiimet, cesitli Sivil Toplum Orgiitleri (STK) ve uluslararasi
kuruluslar bu projelere faizsiz kredi ve teknik destek saglamaktadir.

e Fosil yakitlar sinirlidir ve fiyati her zaman degiskenlik gostermektedir. Oysaki,
yenilenebilir enerji kaynaklari sinirsizdir ve tim ilkelerin erigim imkani
bulunmaktadir.

e Yenilenebilir enerji sektorii cok sayida personele is imkani saglar ve bu da
insanlarin ¢evrelerini koruyarak finansal olarak biiyiimelerine yardimci olmaktadir.
e Fosil yakitlarin ¢ikarilmasi sirasinda topraga zarar verilirken yenilenebilir enerji
kaynaklari topraga zarar vermez. Yenilenebilir enerji tesisleri hem gorsel hem de
cevresel agidan estetik bir goriintli olusturmaktadir.

o Kirsal bolgelerde gelisim saglayabilir. Sebeke baglantisinin neredeyse imkansiz
oldugu durumlarda en verimli ¢dziim yenilenebilir enerjidir.

e Yerel halkin gelismesine yardimei olur.

e Yenilenebilir enerji gelecege yonelik enerji tasarrufu yaparak siirdiiriilebilir
kalkinmay1 saglar. Fosil yakitlara bagimliligin azaltilmasinin ekonomik ve sosyal
faydalar1 bulunmaktadir.

e Biiytik 6lcekli arizalar olustugunda esnek ve daha giivenilirdir. Yenilenebilir
kaynaklar modiilerdir. Bu nedenle, herhangi bir par¢ada hasar olustugunda diger

modiillerden temiz ve kesintisiz gii¢ saglanabilir.

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin her biri farkli tiirde gevresel, sosyal ve
ekonomik faydalara sahiptir. Yenilenebilir enerjinin avantajlar1 ve dezavantajlari
Tablo 2.2°de listelenmistir [Islam et al., 2018].



Tablo 2.2: Yenilenebilir enerjinin avantajlar1 ve dezavantajlari.

Enerji Tiirii Avantajlar Dezavantajlar
e Hava veya su kirliligine sebep olmamasi e Siirekli ve 6nemli miktarda havanin gerekli olmasi
e Serbest enerji kaynagi olmast e Biiyiik alana ihtiya¢ olmasi

Riizgar Enerjisi e Riizgar santrallerinin nispeten uygun olmasi e Peyzaji gorsel olarak etkilemesi
e Riizgar santrallerinin bulundugu arazilerin

baska amaglar i¢in kullanima uygun olmasi

Giines Enerjisi

Sonsuz enerji kaynagi saglamasi
Hava veya su kirliligine sebep olmamasi

Giines panellerinin iretim ve uygulama maliyetinin
yiiksek olmasi

Depolama ve yedeklemenin zorunlu olmast
Caligabilirligin giines 1s181n1n elde edilisine bagl olmasi

Hidroelektrik Enerjisi

Kaynaklarin bol, acik ve giivenli olmasi
Bekleme kaybinin olmamasi
Nispeten uygun olmasi

Tesis ingaatinin pahali olmasi
Taskinlara sebep olabilmesi
Su mevcudiyetinin belirsizligi

Biyokiitle Enerjisi

Tesis ingaatinin ucuz olmasi
Yanmis atik Uiriinlerinin kullanilmas1

Yandiginda sera gazi da dahil olmak iizere atmosferik
kirlilikler igermesi

Biyokiitlenin ~ mahsullerin ~ ekilmesi ~ durumunda
yenilenebilir olmasi

Jeotermal Enerji

Potansiyel olarak sonsuz enerji saglamasi
Hava veya su kirliligine sebep olmamasi

Kurulum ve gelistirme maliyetinin yiiksek olmasi
Korozyon nedeniyle bakim maliyetinin yiiksek olabilmesi

Dalga Enerjisi

Ada tilkeleri i¢in ideal olmast

Insaatimin pahali olmasi

Deniz ekosistemine olumsuz etkileri yliziinden bolge
halkinin ve baz1 ¢evreci gruplarin karsi ¢ikmast
Gemilerin ve su tasitlarinin hareketinin zor olmasindan
dolay1 genis alana ihtiya¢ olmasi




2.3.1. Hidroelektrik Enerjisi

Genellikle elektrik seklinde enerji iiretmek icin akan suyun kullanilmasi
anlamina gelen hidroelektrik terimi ilk olarak tahil iiretmek veya su pompalamak i¢in
kullanilmistir. Hidroelektrik, elektrik iiretimi i¢in yaygin olarak kullanilan ve
dayanikli yenilenebilir kaynaklarin en kokliilerinden biridir. Hidroelektrik santralleri
su baskinlarinin kontrolii, su temini ve depolanan suyun pompalanmasi dahil diger
kullanimlarin birlesiminden olusmaktadir. Hidroelektrik {iiretimi yillik yagis, su
toplama ve kurulu kapasiteye bagl olarak degismektedir [Twidell and Weir, 2015].

Diinya ¢apindaki toplam hidroelektrik tesislerin kapasitesi yilda yaklagik %2
oraninda artmaya devam etmekte olup, hidroelektrik santraller diinya g¢apindaki
elektrigin yaklasitk %216’sin1  karsilamaktadir. Ancak, hidroelektrik enerjisinin
yayllmaya devam etmesinin Oniindeki en biiylik zorluk g¢evresel ve sosyal kaygilar

oldugu i¢in dikkatli bir sekilde yonetilmesi gerekmektedir [Twidell and Weir, 2015].

2.3.2. Biyokiitle Enerjisi

Bitki ve hayvanlarin atik ve kalintilarini igeren materyallere biyokiitle adi
verilmektedir. Oksijen ile reaksiyona girerek ve ozellikle 400 °C’den biyiik
sicakliklarda 1s1 agiga c¢ikarmak igin yanarak elektrik iiretmek amaciyla
kullanilabilecek karbon bazli malzemelerdir. Biyokiitle daha uygun bir formda
islenerek biyolojik ve kimyasal siiregler ile biyoyakitlara doniistiiriilebilmektedir.
Biyoyakitlara 6rnek olarak metan gazi, sivi etanol, metil esterler, yaglar ve kati komiir
verilebilir. Biyoenerji terimi hem biyokiitleyi hem de biyoyakitlari tanimlamak i¢in
kullanilmaktadir [Twidell and Weir, 2015].

Enerji degerine gore en cok kullanilan yenilenebilir enerji kaynagi olan
biyoeneriji, atiklarin ticari ve yemek pisirmek i¢in gerekli olan odunun ticari olmayan
kullanim1 dahil edildigi zaman kiiresel olarak toplamda birincil enerji kaynaklarinin
%10’unu olusturmaktadir. Tiim yasamin gorevlerini siirdiiren fotosentezle dogal
olarak elde edilen biyokiitle, insanlarin miidahalesi olmadan dogal ve basarili bir
sekilde gerceklesen siireclerin siirdiirtilebilmesi i¢in gerekli olan ekolojik sistemlerin
anahtar fonksiyonudur. Fotosentezin bagka bir 6zelligi de giines enerjisini kararli bir

formda hizlica depolayan baskin bir siire¢ olmasidir. Biyoyakitlarin kullanimi eskiye
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dayanmasina ragmen, siirdiiriilebilir kullanima sahip oldugu ve daha verimli enerji
eldesine olanak sagladigi i¢in biyoyakitlar gelisen ve gelismekte olan iilkeler i¢in

biiyiik bir potansiyele sahiptir [Twidell and Weir, 2015].

2.3.3. Riizgar Enerjisi

Gemi ve teknelerin ilerlemesini saglamak amaciyla kullanilan riizgar enerjisinin
tarihi eski ¢aglara kadar dayanmaktadir. Riizgar enerjisi insanliga hizmet etmek i¢in
tahil degirmenleri ve su pompalarina enerji vermek amaciyla da kullanilmistir.
Teknoloji ¢esitli asamalardan gecerek, eski basit ve agir cihazlardan giiniimiizde
kullanilan etkili ve gelismis makinalara dontismiistiir [Mathew, 2006].

Diinya yiizeyinde hareket eden biiyilk miktardaki hava kiitlesinin kinetik
enerjisi, riizgarda mevcut olan enerji olarak tanimlanmaktadir. Riizgar tiirbininin
kanatlar1 kinetik enerjiyi alarak kullanima bagli olarak mekanik ya da elektriksel
enerjiye doniistiirmektedir. Riizgar1 diger faydali enerji formlarina déniistiirmenin
etkinligi, riizgar akimi ile etkilesime giren pervanelerin verimine bagli olarak

degismektedir [Mathew, 2006].

2.3.4. Giines Enerjisi

Giines enerjisi tiim bitkiler, hayvanlar ve insanlar i¢in yasamu siirdiirebilir kilan
enerji giicidiir. Toplumlarin gelecekteki enerji ihtiyaglarini karsilamak igin ¢6ziim
sunmaktadir. Giines enerjisinin kaynagi, giinesin ¢ekirdegindeki hidrojenin helyuma
doniismesi sirasinda agiga ¢ikan enerjiden olusan niikleer etkilesimlerdir. Glines 15181
kolayca temin edilebilmekte olup ¢evremize ve kiiresel iklim sistemlerine kirlilik
kaynagi olarak bir tehdit olugturmaz [Foster et al., 2009].

Giines enerjisi temel olarak fotonlarin temsil ettigi elektromanyetik dalgalar
tarafindan diinyaya iletilmektedir. Bitkilerin fotosentez i¢in dogrudan kullandig1 giines
15181, riizgara neden olan sicak hava kiitleleri, yagmur olusturan okyanus buharlari gibi
cesitli sekillerde ortaya ¢ikan gilines enerjisinin bilylik miktarini kullanan diinya, giines

enerjisi toplayicisi olarak adlandirilmaktadir [Foster et al., 2009].
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2.3.5. Jeotermal Enerji

Jeotermal enerji yerkabugunun derinliklerinde biriken 1s1dan elde edilen enerji
olarak tanimlanmakta olup 1s1 kaynagi gezegenin i¢ yapist ve orada meydana gelen
fiziksel siireclerle baglantili olarak degismektedir. Is1 yer kabugunda c¢ok biiyiik
miktarda bulunmasina ragmen, esit olmayan sekilde belirli bolgelerde yogunlasarak
genellikle mekanik olarak kullanilamayacak kadar biiytlik derinliklerde bulunmaktadir.
Isi, sondaj kuyulart ve diger araclar kullanilarak jeotermal rezervuarlardan

¢ikartilmaktadir [Owusu and Asumadu-Sarkodie, 2016].

2.3.6. Hidrojen Enerjisi

Hidrojen enerjisinin fosil yakitlarin yerini alarak diinyanin enerji geleceginde
onemli bir rol oynamasi beklenmektedir. Hidrojenin 1s1 ve enerjiye doniisiim sistemi
oldukea basittir. Oksijenle yandig1 zaman sadece dogaya geri donebilen su iireterek
higbir kirletici madde iiretimine neden olmamaktadir. Hidrojen gezegendeki en yaygin
element olmasina ragmen dogada saf olarak bulunmamaktadir. Hidrokarbonlardan ve
diger hidrojen tasiyicilarindan kimyasal islemlerle ya da sudan elektrolizle elde
edilmektedir. Elektroliz i¢in gerekli olan enerji, glines 1s1nimi, riizgar ve suyun kinetik
enerjisi ya da jeotermal 1s1 gibi temiz yenilenebilir kaynaklardan iiretilebilmektedir.
Bu nedenle hidrojen yenilenebilir fiziksel ve kimyasal enerji tagiyicilar: arasinda 6nem

kazanmaktadir [Panwar et al., 2011].
2.3.7. Dalga Enerjisi

Dalgalarda depolanan ve tasinan {igiinciil glines enerjisi tiiriidiir. Giines
enerjisinin bir kismi riizgara, riizgar enerjisinin bir kismi da dalgalar tarafindan taginan

enerjiye aktarilmaktadir. Riizgarin hizina baglh olarak dalgalarin hiz1 ve yiiksekligi

degismektedir [Narbel et al., 2014].
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3. GUNES ENERJIiSI VE GUNES PILLERI

3.1. Giines ve Giines Enerjisi

Giines, farkli doga olaylarinin o&zellikle fosil ve yenilenebilir enerji
kaynaklarinin olusumu i¢in diinyada ve evrende 6nemli bir rol oynamaktadir. Giines,
Diinya basta olmak {izere diger gezegenlerin enerji lireticisi ve dagiticisidir. Glinesin
yarigapt R:1.39x10% km olup iiretilen enerjinin %90’1 giinesin kiitlesinin %40’1m1
olusturan OR ve 0.23R ¢aplari arasinda gerceklestigi tahmin edilmektedir. i¢ sicaklig
8x10° K ve 40x10° K arasinda degismektedir ve yogunlugunun suyun yaklasik 100
kat1 oldugu tahmin edilmektedir [Sen, 2008].

Giinesin en alt tabakasi olan fotosferden diinyaya yayilan giines 1s18inin
spektroskopik dlglimleri sayesinde, giines kiitlesinin agirlikli olarak yaklasik %70’ inin
hidrojen (H), yaklasik %27’sinin helyum (He) ve geriye kalan %3’iiniin 90 kadar
elementten olustugu belirlenmistir [Sen, 2008].

Giines biiylik ¢ogunlugu H ve He’dan olusan biiyiik bir plazma topu olarak
adlandirilmaktadir. Sicakligin ¢ok yiiksek olmasmin yani sira elektronlarin ve
cekirdegin kinetik enerjisi de ¢ok yiiksek oldugu icin elektronlarin ¢ekirdekten
ayrildigi durum plazma hali olarak tanimlanmaktadir [Sen, 2008].

Giinesten gelen ve uzayin her kdsesine yayilan giines 151nim emisyonlari 151k
hizinda enerji tagiyan elektromanyetik dalgalar halinde gorinmektedir. Glines 1g1nimi1
hava, iklim, tarim ve sosyoekonomik hareketler gibi pek ¢ok faaliyete bagli olan
herhangi bir yerde 6zellikle yeryiiziinde bulunan kati partikiiller tarafindan emilir,
yansitilir ve yayilir. Herhangi bir noktadan sacilan 1s1k, diinyanin geometrisine,
diinyadaki herhangi bir noktanin giinese olan uzakligina, astronomik koordinatlara ve
atmosferin bilesimine bagli olarak farkli sekillerde olusmaktadir. Giines 1siniminin
onemli bir kismi1 atmosferik olaylar yoluyla emilip tekrar uzaya yansitilmaktadir.
Boylece diinyanin giines enerjisi dengesi ayn1 kalmaktadir [Sen, 2008].

Elektromanyetik enerji uzun dalga boylu radyo dalgalarindan kisa dalga boylu
gama 1sinlarina kadar genis bir alanda yayilarak dalgalar halinde hareket etmektedir
(Sekil 3.1). Insan gozii elektromanyetik spektrumun goriiniir blge olarak adlandirilan
sadece kiigiik bir kismini 151k olarak algilayabilmektedir. Giines elektromanyetik
spektrumda yer alan farkli dalga boylarindaki isimalar1 siirekli olarak Diinya’ya
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gondermektedir. Diinya’nin atmosferi yasayan canlilari yasam i¢in tehlikeli olan
yiiksek enerjili 1s1malara maruz kalmaktan korumaktadir. Elektromanyetik 1s1ma en
onemlileri arasinda su buhari, karbondioksit (CO2) ve ozon olmak iizere Diinya
atmosferindeki bazi gazlar tarafindan yansitilmakta veya absorbe edilmektedir
[Web 3, 2019].
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Sekil 3.1: Isigin elektromanyetik spektrumu.

3.2. Giines Pillerinin Tarihcesi

Giines pili teknolojisi 1839’da Fransiz fizik¢i Alexandre-Edmond Becquerel
tarafindan fotovoltaik etkinin kesfedilmesiyle baslamistir. Isiga duyarli malzemeler
olarak kullandig1 glimiis bromiir (AgBr) ve giimiis kloriir (AgCl) kapli iki elektrotu
asit ¢ozeltisi iceren siyah bir kutuda muhafaza ederek sadece 1s18a maruz biraktig
zaman fotovoltaik etkinin olustugunu gozlemlemistir. Daha sonra 1873°de
Willoughby Smith selenyumun (Se) foto iletkenligini, 1876’da ise William Grylls
Adams ve Richard Evans Day selenyumun giines 1s1gina maruz birakildigi zaman
elektrik akimi olusturdugunu kesfetmistir. Ancak bu ¢alismalar sonucunda herhangi
bir elektrikli cihazi ¢alistirmak igin yeterli ve giines pili tiretmek igin verimli enerji
elde edilememistir. 1893’de Charles Fritts Se plakadan olusan ilk giines pili hiicresini
ortaya koymustur. Daha sonra Charles Fritts 1894’de ince bir altin tabaka ile Se’u
kaplayarak elde ettigi giines pili hiicresini %1°’lik diisiik verim nedeniyle enerji
saglayict olarak degil 151k sensorii olarak kullanmistir. 1904°de Alman fizik¢i Wilhelm
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Ludwig Franz Hallwachs bakir (Cu) ve bakir(Il) oksit (CuO) birlesiminin 1s18a duyarlh
oldugunu gozlemlemistir. 1905’de Albert Einstein 1518in  fotoelektrik etkiye
fotovoltaik olarak nasil etki ettigini kesfetmistir. Bu etkiyi 1s181n fotonlar ya da enerji
paketleri igeren bir akisi olarak tanimlamistir. Bu tarihi teori, 151k frekansi agisindan
foton absorpsiyonuna agiklama getirmistir. Bu teoriyi 1916’da Robert Millikan’in
elektronlarin yiikiinii 6l¢erek fotoelektrik etki lizerinde yaptig1 ¢aligmalar sayesinde
kazandig1 Nobel 6diilii takip etmistir [Kumavat et al., 2017].

Tiim bu g¢alismalar sonrasinda Polonyali kimyager Jan Czochralski tek kristal
silisyumun silisyum temelli hiicrelerde verim artigina etkisini belirlemistir. 1950
yilinda Bell Laboratuvarlari giines 15181 kullanarak elektrikli cihazlari ¢aligtirabilen ilk
giines hiicresini ve uzay faaliyetleri i¢in kullanilabilecek silisyum giines pilinin
tiretimini gergeklestirmistir. Bell Laboratuvarlarinin bu etkileyici kesfi 1962°de giines
pilleri vasitasiyla enerji lretebilen (14 W) Telstar haberlesme uydusunun
firlatilmasiyla sonuglanmistir. 1954’de kadmiyum siilfiir (CdS) p-n eklemi %6°lik
verimle ve 1960’da Hoffman Electronics %14 verime sahip bir giines pili ile giindeme
gelmistir. Diinyanin ilk fotovoltaik arastirma ve gelistirme laboratuvart 1972°de
Delaware Universitesi’nde “The Institute of Energy Conversion” adi altinda giines 1s1l
sistemleri ve ince film fotovolatikler lizerinde arastirma ve gelistirme Oncelikli
hedefleri ile kurulmustur. 1972°de David Carlson ve Christopher Wronski RCA
Laboratuvarlarinda %1.1 verime sahip ilk amorf silikon fotovoltaik hiicreleri
hazirlamislardir. 1980 yilinda Delaware Universitesi %10 verimi asan bakir(l) siilfiir
(CuzS) ve kadmiyum siilfiir (CdS) ince film giines pili gelistirmistir. 1981°de Paul
Maccready tarafindan 3 kW enerji tireten kanatlari izerinde 1600 tane hiicrenin bir
araya getirilmesi ile yapilan ucak Fransa’dan Ingiltere’ye ugmustur. 1989°da yansitici
kullanarak iretilen giines yogunlastiricilar rapor edilmistir. 1992°de Giiney Florida
Universitesi tarafindan %15.9 verime sahip kadmiyum telliirid (CdTe) igeren ince film
fotovoltaik hiicre yapilmistir. %30 doniisiim verimliligini asan ilk giines pili 1994°de
Ulusal Yenilenebilir Enerji Laboratuvar tarafindan galyum indiyum fosfiir (GalnP)
ve galyum arsenit (GaAs) kullanilarak ve yine ayni laboratuvar tarafindan 1999°da
%32.3’liikk verim rapor edilmistir. 2007’ de Delaware Universitesi tarafindan giines pili
teknolojisinde %42.8’lik ses getiren enerji doniisiim verimi rapor edilmistir. [Kumavat
etal., 2017].
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3.3. Giines Pillerinin Simiflandirilmasi

Giines hiicresi (fotovoltaik) enerji doniisiimii, bir gilines pili giines 15181 ile
aydinlatildigr zaman elektrik tiretme ve 15181 elektrige dontistiirerek fotovoltaik etki
olusturma ilkesine dayanmaktadir. Hiicre materyali (silisyum, yar1 iletken bilesikler
gibi), hiicre boyutu (boyut arttik¢a hiicreler daha fazla akim ve voltaja doniisiirler), 151k
kaynagimin yogunlugu ve kalitesi lretilen elektrik miktarini belirlemektedir. Bu
nedenle giines pilleri genellikle hiicre yapilar1 ya da giines hiicreleri i¢in kullanilan
aktif malzemelere gore simiflandirilmaktadir. Giines pillerinin kullanilan aktif
malzemeye gore simiflandirilmasi Sekil 3.2°de gosterilmektedir [Ibn-Mohammed et
al., 2017].

GUNES PILLERI
I I‘I 1
- YARI iLETKEN YENI
SIEISHUM BiLESIKLER MALZEMELER
; AMORF
KRIiSTAL
Tek Kristal - Hidrojenlenmis KALKOJENLER 11L.-V. GRUP - Boya Duyarly
ot Amorf Silisyum - Kadmiyum BILESIKLER] | | | CtnesPilleri
- Cok Kristal (a-SitH) Telliirid (CdTe) D ahm - Kuantum
- Bakuir Cinko Tndiyum N?ktﬂ Tﬂ.bﬂn.h
Kalay Stlfir Fosfiir (GalnP) Giines Pilleri
(CZTS) - Galyum - Perovskit
_ Bakir indiyum Arsenit (GaAs) Giines Pilleri
Galyum Diselenid . . - Organik
(CIGS) - Digerleri Giines Pilleri

Sekil 3.2: Giines pillerinin aktif malzemeye gore siniflandiriimast.

Giines pilleri (PVs) cihaz yapisi ve mimarisi agisindan wafer (saf silisyum igeren
dairesel plaka) ve ince film teknolojileri olarak siniflandirilmaktadirlar. Wafer tabanli
fotovoltaikler saf silisyum i¢eren yari iletken dairesel plakalardan tiretilirken, ince film
hiicreleri cihaz yapisini olusturacak yari iletken malzemelerin kaplanmasi i¢in cam
veya esnek plastikler gibi yalitkan alt tabakalar kullanilarak iiretilmektedir. Wafer
teknolojisi kristal yapili ve 111.-V. Grup bilesiklerinin giines pilleri tiretilirken, ince
film teknolojisi ise amorf, kalkojen, boya duyarli, kuantum nokta tabanli, perovskit ve

organik giines pilleri iretilirken kullanilmaktadir [Ibn-Mohammed et al., 2017].
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Glines pilleri hiicre yapilarina gére inorganik bazli giines pilleri, organik bazl
giines pilleri ve organik-inorganik malzemelerin karisimi ile elde edilen hibrit glines

pilleri olarak siniflandirilmaktadir (Sekil 3.3) [Ganesamoorthy et al., 2017].

GUNES PiLLERI
]
INORGANIK ORGANIK GUNES HIBRIT GUNES
GUNES PILLERI PILLERI PILLERI
Silisyum Silisyum Tabanl Bov: ’ EE—— .
" o ya Duyarh Plastik Giines Perovskit
Tabanh Gines [} Olmayan Gines [} Gineg pilleri Pilleri Giines Pilleri
—L— | : . | : .
Ince .
Tek ve ne ; Tek Cift . Cok
Cok Frlll(,; (IEI(:"T'; Katmanh Katmanl u tHac“l?l (:J:ers Eklemli
Kristal . ( ’ Giines Giines T junes Giines
Si (a-Si) CIS, Pilleri Pilleri Giines Pilleri Pilleri Piller:
C[GS) ler1

Sekil 3.3: Giines pillerinin hiicre yapilarina gore siniflandirilmasi.

Gelistirilen giines pilleri daha genel bir siniflandirma ile birinci, ikinci ve ii¢iincii
nesil fotovoltaikler olarak ii¢ gruba ayrilmaktadir. Birinci nesil giines pilleri kristal
silikon malzemelerden iiretilen geleneksel giines pilleri olarak adlandirilmaktadir. Bu
hiicreler oldukga pahali olup kirilgan yapilarindan dolay1 biiyiik 6l¢ekli uygulamalarda
fazla miktarda saf silisyum bosa harcanmaktadir. Bu nedenlerden dolay1 ikinci nesil
giines pilleri olarak adlandirilan kadmiyum telliirid (CdTe) ve bakir indiyum galyum
diselenid (CIGS) tabanli giines pilleri gelistirilmistir. Ince film fotovoltaikler olarak
adlandirilan bu giines pilleri birka¢ mikrometre (um) kalinligia sahip yar iletken
malzeme katmanlarindan olugsmaktadir. Tek ve ¢ok kristal silikon gilines pillerine
kiyasla daha az toksik, esnek ve asinmaya dayanikli amorf silikon giines pilleri olarak
kabul edilmektedirler. Ugiincii nesil giines pilleri {iretim sirasinda maliyet, dayaniklilik
ve uygulanabilirlige ¢ok dikkat edilerek organik boyalar ve iletken polimerler,
geleneksel baski makinalar1 tarafindan kullanilan nanotiipler, silikon teller ve giines
miirekkepleri gibi ¢esitli malzemeler kullanilarak iretilmektedir. Organik, boya
duyarli, ¢ok eklemli ve perovskit gilines pilleri {igiincii nesil giines pilleri arasinda yer
almaktadir. Bu {i¢ nesil fotovoltaik giines pilleri sematik olarak Sekil 3.4°de
gosterilmektedir [Mrinalini et al., 2019].
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Birinci Nesil fkinci Nesil Ucgiincii Nesil

Sekil 3.4: Birinci (Wafer tabanli), ikinci (ince film) ve tiglincii (ileri ince film) nesil
giines pillerinin sematik gosterimi.

3.4. Fotovoltaik Cihazlarin Genel Calisma Prensibi

[lk kez 1839 yilinda Becquerel tarafindan giines 1smnmminmn elektrige
dontismesinin fotovoltaik etkiden kaynaklandigi goézlemlenmistir. Bu etki, biri
elektronlarin bulundugu degerlik bandi (VB) digeri ise tamamen bos iletkenlik
bandindan (CB) olusan iki enerji bandina sahip yari iletken olarak bilinen
malzemelerde meydana gelmektedir (Sekil 3.5). Fotovoltaik etki {izerindeki giines
151811n gorevi, elektronun degerlik bandindan iletim bandina ge¢mesini ve bdylece
elektrik tretimini miimkiin kilmak i¢in en distaki elektrona bir miktar enerji

saglamaktir. [Sampaio and Gonzalez, 2017].

iletkenlik - iletkenlik -
Tletkenlik Band: Bandi
Bandi (CB) ‘
Bant
Aralig j=at)
fa?E (GAP)
Degerlik Taligt
VB
Bandi | (VE) Degerlik
Bandi (VB)
Degerlik
Bandi (VB)
. Yari
Iletken \
iletken Yalitkan

Sekil 3.5: iletken, yar1 iletken ve yalitkan malzemelerin degerlik band1 (VB),
iletkenlik band1 (CB) ve bant araliginin (GAP) sematik gosterimi.
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Uygun bant araligina sahip yari iletken malzemeler giines 15181n1 absorpladigi
zaman degerlik bandindan iletkenlik bandina elektron gecisi gercekleserek degerlik
bandinda bosluk olusmaktadir. Elektron-bosluk ¢iftinin olusumu ve rekombinasyonu

Sekil 3.6’da gosterilmektedir [Spagnolo et al., 2019].

Foton
hv>E,
fletkenlik Tletkenlik
Bandi Band1 © e €
ELI EB |
Degerlik (¢ (e (e e © (e Degerlik ‘€ e € €
Bandi (e e & e & (& e Bandi (e te) (e e (&) (&) (&
Foton
h.c/A > E g
Elektron-bogluk ¢iftinin Elektron-bosluk ¢iftinin
olusumu rekombinasyonu

Sekil 3.6: Elektron bosluk-¢iftinin olusumu ve rekombinasyonu.

Yart iletken malzemenin en 6nemli 6zelligi farkli tiir ve konsantrasyondaki
atomlar kullanilarak katkilanabilmesi olarak tanimlanmaktadir. Sekil 3.7°de yar
iletken malzeme olan silisyumun katkisiz, n-tipi ve p-tipi katkili yapilar1 sematik
olarak gosterilmektedir. Katkisiz saf silisyum yapisinda her Si atomu 4 adet degerlik
elektronunu komsusundaki dort atomla paylasarak kovalent bag olusturmaktadir.
n-Tipi katkil1 yar1 iletken malzemede donér olarak adlandirilan 5 degerlik elektronuna
sahip P atomunun Si atomu yerine yerlestirilmesiyle bir negatif yiikli elektron
olusturularak bu negatif yiikli elektron iletkenlik bandina verilmektedir. p-Tipi katkili
yarl iletken malzemede ise akseptor olarak adlandirilan 3 degerlik elektronuna sahip
B atomunun Si atomu yerine yerlestirilmesi sonucunda degerlik bandinda pozitif yiiklii
bir bosluk olusturulmaktadir. Boylece B atomunun 4 adet kovalent bag olusturabilmek
icin 1 elektron almasi gerekmektedir [Sze and Kwok, 2007].
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Sekil 3.7: Katkisiz, n-tipi ve pi-tipi silisyum yapilarinin sematik gosterimi.

Farkli is fonksiyonlarina sahip p-tipi ve n-tipi bolgelerin ara yiizeyinde elektrik

alanin olustugu bir gecis bolgesi bulunmaktadir. Yiik tasiyicilarin ayrilmasinda biiyiik

O6neme sahip olan bu bdlge fotovoltaik cihazlarin c¢alisma prensibinin temelini

olusturmaktadir (Sekil 3.8). Isik yari iletken tarafindan absorplandiginda p-n

ekleminin hacmi boyunca yart iletkenin degerlik bandindaki elektronlar iletkenlik

bandma uyarilmaktadir. Iletkenlik bandindaki elektronlar p-tipi bdlgeden n-tipi

bolgeye hareket ederken degerlik bandinda kalan bosluklar ters yone hareket

etmektedir [Green, 2002].

Gecis Bolgesi
fletkenlik ™.

Bandi .

‘ l Tletkenlik
l Bandi

Degerlik ™, ]
Bandi A
Degerlik
Bandi

Sekil 3.8: p-Tipi ve n-tipi bolgelerin bir araya getirilmesiyle olusan p-n eklemi.
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3.5. Fotovoltaik Parametreler ve Pil Verimini Etkileyen
Faktorler

3.5.1. Fotovoltaik Parametreler

Gilines pilinin en Onemli parametreleri akim-gerilim (I-V) Kkarakteristigi
kullanarak ve esdeger devreler analiz edilerek belirlenmektedir. Bu parametreler,
fotojenlenmis akim (lpn), kisa devre akimi (Isc), acik devre gerilimi (Voc), diyotun
idealite faktorii (n), seri direng (Rs), paralel direng (RsH), ters doygunluk akimi (lo),
maksimum gii¢ (Pm), Pm’deki voltaj (Vm), Pm’deki akim (Im), dolgu faktérii (FF) ve
verim () olarak siralanmaktadir [Cotfas et al., 2013]. Giines pilinin standart 1-V
karakteristigi Sekil 3.9’da gosterilmektedir [Muhammad et al., 2019].

Ve p — Aydinlik
/ o — Karanlik
[m—> --------------
1,
I()— /
Gerilim (V)

Akim (mA)

Sekil 3.9: Giines pilinin standart |-V karakteristigi.

Elektronik teorisine gore yiikiin saf diren¢ oldugu zamandaki giines pili esdeger

devresi Sekil 3.10°da gosterilmektedir [Dinger and Meral, 2010].

Al
Giines —»@PV Y|z R_méllm RLE v

1|

Sekil 3.10: Giines pilinin esdeger devresi.
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Denklem 3.1 ve 3.2°de belirtilen esitliklerde, | yiikk akimi, I fotovoltaik akim
(glines pili tarafindan saglanan akim), lo ters doygunluk akimi, lg diyotun birlesme
akimi, q elektronik yiik, k Boltzmann sabiti, T mutlak sicaklik, A diyot kalite faktorii,

Rs seri direng ve RsH paralel direng olarak tanimlanmaktadir [ Dinger and Meral, 2010].

q (V+IRS) ] V + IRg

I=1,—1 _ -1 - — 1
LT o [exp( AT Ron (1)
_ q(V+ 1Rs> ] (3.2)

la=1lo [exP( AkT 1

Glines pilinin gii¢ doniisiim verimliligi (PCE),

X Voc X FF

peg = Jsc X Voc (3.3)

p;

denklemindeki iliski ile belirlenmektedir. Bu denklemdeki Jsc kisa devre akim
yogunlugu, Voc agik devre gerilimi, FF dolgu faktorii ve Pin gelen 1sik yogunlugu ile
tanimlanmaktadir. Cihaz performanslarini gegerli sayilacak sekilde karsilastirabilmek
icin uluslararas1 standartlara uygun giris giicii kullanilmaktadir. Bu giris giicii
standardi hiicre 25 °C sicakliktayken 1000 W/m? (100 mW/cm?) yogunlukta
AM 1.5 G olarak belirlenmistir. Cihazin verimliligini belirleyen ii¢ temel 6zellik
bulunmaktadir ve Sekil 3.11°de bu ii¢ Ozelligi gosteren J-V karakteristik egrisi
gosterilmektedir [Wright and Uddin, 2012].
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Sekil 3.11: Giines pilinin standart J-V karakteristigi.

e Kisa Devre Akimui (Isc)

Glines hiicresinin elektrotlart kisa devre yaptiginda dis devreden gegen akim
olarak tanimlanmaktadir. Giines pilinin kisa devre akimi, gelen 15181 spektrumuyla
belirlenen gilines pilindeki foton akisina bagli olarak degismektedir. lsc giines
hiicresinin alanina bagl oldugundan, giines pili alaninin Isc’ye bagimliligini1 ortadan
kaldirmak i¢in giines pilindeki maksimum akimi tanimlarken genellikle kisa devre
akim yogunlugu (Jsc) kullanilmaktadir. Gilines pilinin maksimum bir sekilde
saglayabildigi akim absorplayici tabakadaki absorpsiyon ve yansima gibi giines pilinin
Ozelliklerine bagl olarak degismektedir [Web 4, 2019].

e Acik Devre Gerilimi (Voc):

Hiicre herhangi bir yiikke bagli olmadigi zaman akim gergeklesmemekte ve
fotovoltaik hiicrenin gerilimi maksimuma ulagsmaktadir. Bu gerilime agik devre
gerilimi denilmektedir. Fotovoltaik hiicreye yiik baglandiginda akim devre boyunca
akar ve gerilim diismektedir [Chikate and Sadawarte, 2015]. Arastirmalar sonucunda
Voc degerinin bant araligiyla iliskili oldugu belirlenmis ve Denklem 3.4’de gosterilen

dogrusal iliski elde edilmistir. Buradaki Egq yiik transfer malzemesinin etkin bant aralig1
olarak tanimlanmaktadir [Wright and Uddin, 2012].

E
Voe = 7‘1 —0.43V (3.4)
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e Dolgu Faktori (FF)
Dolgu faktorii Denklem 3.5°de gosterildigi gibi J-V egrisinin karakteristigini
yani Jn ve Vn maksimum gii¢ noktasinin akim yogunlugu ve voltaji olarak

tanimlanmaktadir [Wright and Uddin, 2012].

_ Jm X Vin

FF =
Js¢ X Voc

(3.5)
e Verim ()

Bir fotovoltaik hiicrenin verimi (y), fotovoltaik hiicre elektrik devresine
baglandiginda absorplanan 1siktan elektrik enerjisine doniistiiriilen ve toplanan giiciin
yiizdesi olarak tanimlanmaktadir (Denklem 3.6). Verim bir gilines pilinin
performansini bir digeri ile karsilastirmak icin kullanilan en yaygin parametre olup

giines spektrumuna, gilines 1s18min  yogunluguna ve sicakliga baglh olarak

degismektedir [Chikate and Sadawarte, 2015].

maksimum pil gici  Viy X Iy, Voo X Is¢ X FF

= = 3.6
7 gelen isik yogunlugu P; P; (36)

3.5.2. Pil Verimini Etkileyen Faktorler

Fotovoltaik gii¢ verimini etkileyen bazi faktorler bulunmaktadir. Modiil sicakligi
sistem verimini ve tiretim enerjisini degistirdigi i¢in fotovoltaik sistem davranisina en
bliylik etkisi olan parametredir. Buna ek olarak, 1s1ma seviyesi, ortam sicakligi, kir, toz
ve belirli tiretim kosullart gibi atmosferik parametrelerin de verim {izerinde etkisi

bulunmaktadir [Chikate and Sadawarte, 2015].

e Hiicre Sicakliginin Etkisi

Sicaklik arttiginda katkisiz yari iletkenin bant araligi kiiciilmekte ve agik devre
gerilimi (Voc) o/kT diyot faktoriinde gorillen p-n eklem gerilimi sicaklik
bagimliligimmdan dolay1 azalmaktadir. Bu nedenden dolayr giines pilleri agik devre
gerilimi (Voc) negatif sicaklik katsayisina sahip olmaktadir. Enerjinin biiyiik bir orani
yiik tasiyicilarini degerlik bandindan iletkenlik bandina yiikseltmek i¢in yeterli
enerjiye sahip oldugundan sicaklik arttikca daha fazla enerji absorpladigi icin yari
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iletkenin bant aralig1 kii¢iilmektedir. Bunun sonucunda kisa devre akimi (Isc) yalitim
icin artarak pozitif sicaklik katsayisina sahip olmaktadir. Denklem 3.7’de gosterilen
iliskiye baglh olarak teorik maksimum giicti arttirmaktadir [Chikate and Sadawarte,

2015].

Prax = Isc X Voc (3-7)

Sonug olarak, sicakligi arttirdigimizda kisa devre akimi (Isc) artarken agik devre
gerilimi (Voc) azalmaktadir. Farkli sicakliklarda I-V ve P-V egrileri Sekil 3.12°de
gosterilmektedir [Ahmed et al., 2016].

<|a) £|(b)
g 2
< S 60 °C
40 °C
20°C 40 °C 60 °C
2010(:
Gerilim (V) Gerilim (V)

Sekil 3.12: Farkli sicakliklarda 1-V (a) ve P-V (b) egrileri.

e Giines Isimasinin Etkisi

Giines 151mas1 arttiginda 1-V egrisi ve maksimum noktasi artar ve Sekil 3.13a’da
gosterildigi gibi 500 W/m?’den 2000 W/m?’ye gecildigi zaman Isc ve Voc degerlerinde
artis gozlenmektedir. P-V egrisinde (Sekil 3.13b) I-V egrisindeki gibi giines 1gimnimi1
artarken maksimum gii¢ ¢ikis1 olur ve P-V egrisi artar, P ve Voc degerlerinde de artig

gozlenmektedir [Ahmed et al., 2016].
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Sekil 3.13: Farkli isimalarda 1-V (a) ve P-V (b) egrileri.

e Seri Direng (Rs) Etkisi

Fotovoltaik hiicrede seri direng (Rs) ¢ok diisiik oldugundan degisiminin ¢ok az
etkisi bulunmaktadir. Seri diren¢ 1 mQ’dan 6 mQ’a kadar arttirildiginda kisa devre
akimmin (Isc) c¢ok az degistigi ve agik devre geriliminin (Voc) degismedigi
belirlenmistir. Seri direncin artmasiyla birlikte |-V egrisinde azalma ve maksimum gii¢
noktasindaki degisiklige bagli olarak da P-V egrisinde azalma gdzlenmektedir. Seri

direncin azalmasiyla I-V ve P-V egrilerinde seri dirence bagli olan maksimum gii¢

noktasinda artis gozlenmektedir [Ahmed et al., 2016].

e Paralel Direng (RsH) Etkisi

Paralel direng |-V egrisi lizerinde onemli etkiye sahip olup paralel direng
arttiginda kisa devre akimi (Isc) neredeyse ayni kalirken agik devre gerilimi (Voc)
arttigindan 1-V’de artmaktadir. Ayrica bu durum dolgu faktérini (FF) de
arttirmaktadir. Ayni sekilde maksimum gii¢c c¢ikis1 arttifindan P-V’de artmaktadir.
Paralel direng yliksek akimlar1 ayarlamak icin paralel olarak devreye baglanmaktadir

[Ahmed et al., 2016].
3.6. Inorganik (Organik Olmayan) Giines Pilleri

Inorganik giines pilleri (klasik giines pilleri) silisyum veya silisyum olmayan
malzemelerden iretilmektedir. Silisyum tabanli giines pilleri yiiksek verim ve
piyasada bulunabilirliginden dolayr onem kazanmistir. Silisyum tabanli giines
pillerinin hazirlanmasinda saf silisyumun tek ya da ¢ok kristalleri kullanilmaktadir

[Ganesamoorthy et al., 2017]. Fotovoltaik hiicre yar1 iletken bir yapiya sahip diyot
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olup giines hiicresinin tiretiminin ilk yillarinda kristal silisyum giines pilleri i¢in pek
cok teknoloji Onerilmistir. Sekil 3.14°de tek ve ¢ok kristal silisyum giines pillerinin
yapilar1 gosterilmektedir [Saga, 2010].

Tek Kristal Silisyum Cok Kristal Silisyum
Giines Pili Gines Pili

Sekil 3.14: Tek ve ¢ok kristal giines pilleri.

Silisyum giines pilleri sokak lambalarinda, uydularda, uzay mekiklerinde,
savunmada ve ¢esitli endistriyel uygulamalarda kullanilmaktadir. Tek kristal silisyum
giines pili diger silisyum giines pillerinden daha ytiksek giic doniisiim verimine (PCE)
sahip olmasindan dolayi1 giines pili piyasasinda dnemli rol oynamaktadir. Tek kristal
giines pillerinde kaliteli tek kristalin kusursuz sekilde iiretilmesi igin gerekli olan
tretim maliyeti ve yiiksek enerji bu pillerin iretimi igin temel sorun haline
gelmektedir. Kristallerde olusan kusur nedeniyle diisiik olan cihaz performansi amorf
ya da ince film inorganik pilleri kullanilarak giderilmektedir. Ince film tabanl1 silisyum
glines pilleri ince yapili ve diigiik maliyetli olmasina ragmen pil performanslari kristal
silisyum giines pili performansindan daha diisiik olmaktadir. Amorf ince film silisyum
giines pili ¢elik, cam ve plastik gibi malzemelerle desteklenen saydam ve iletken bir
tabakaya bir veya daha fazla ince film silisyum katmaninin yerlestirilmesiyle
olusturulmaktadir. Amorf silisyum giines pilleri bilimsel hesap makinelerinde, bahce
lambalarinda siklikla kullanilmasinin yani sira amorf paneller biiyiik uygulamalarda
daha fazla kullanilmaktadir. Kadmiyum telliirid (CdTe), bakir indiyum galyum
diselenid (CIGS) ve amorf ince film silisyum ticari olarak kullanilan ince film giines
pillerini olusturmaktadir. Amorf ya da ince film giines pilleri ucuz ancak tek kristal
silisyum bazli giines pillerinden daha az verim gostermektedir [Ganesamoorthy et al.,
2017].
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Amorf silisyum ince filmleri silan (SiHs) igeren gazlardan kimyasal buhar
biriktirme (CVD) yontemi kullanilarak iiretilmektedir. Kullanim c¢esitliligi ve iiretimin
stirekliligini saglamak igin cam gibi sert ylizeyler ve ince metalik levhalar veya
plastikler gibi esnek ylizeyler iizerine bu katmanlar yerlestirilmektedir. Giines
pillerinde kullanilan malzeme silisyum atomlarinin rastgele diizenlenmesi sonucunda
asili kalan baglarin etkisizlestirilmesinde onemli rol oynayan hidrojen ve silisyum
alasimi olan (%5-20atomik hidrojen) hidrojenlenmis amorf silisyumdan (a-Si:H)
olusmaktadir. Hidrojenlenmis amorf silisyumun 1.7 eV’luk enerji bant araligina sahip
oldugu belirlenmistir [Miles et al., 2005]. Amorf silisyum giines pilinin sematik
gosterimi Sekil 3.15°de gosterilmektedir [Bradshaw et al., 2013].

a:Si-H Giines Pili

Sekil 3.15: Amorf silisyum (a:Si-H) giines pillinin sematik gdsterimi.

Amorf silisyum (a:Si-H), kadmiyum telliirid (CdTe) ve bakir indiyum galyum
diselenid (CIGS) giines pilleri diinya ¢apinda ticarilesmis giines pilleri arasinda yer
almaktadir. CdTe ve CIGS giines hiicreleri amorf silisyum giines pili teknolojisinden
daha yeni bir teknoloji olarak gelecek vaat etmektedir. Bunun yani sira amorf silisyum
gilines pili CdTe ve CIGS teknolojilerinden toplam pazar payi, verim ve giivenilirlik
acisindan daha d6nde gelmektedir [Sinha et al., 2019].

CdTe/CdS ince film giines pili teknolojisi pahali silisyum wafer teknolojisinin
yerini alarak diisik maliyetle enerji {iretme potansiyeline sahip oldugu
belirtilmektedir. Pek ¢ok calisma endiistriyel iiretim ve arastirmalari gelistirmek
amaciyla yaygin olarak kullanilan genis bant aralig1 ve yiiksek absorpsiyon katsayisina
sahip bu yari iletkenlerin (CdTe/CdS) temel katkilarina odaklanmaktadir [Sinha et al.,
2019]. CdTe/CdS giines pilinin yapisi, tist katman olarak gorev yapan seffaf iletken
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oksit (TCO), pencere katmani olarak CdS filmi, tizerinde absorpsiyon katmani olarak
CdS bulunan bir CdTe filmi ve CdTe katmanin {izerinde bulundugu bir alt katmandan
olusmaktadir. CdTe’lin dogrudan bant araligi 1.5 eV olarak belirtilmektedir [Morales-
Acevedo, 2006].

Bakir (Cu), glimiis (Ag), indiyum (In), galyum (Ga) ve aliiminyum (Al) gibi
katyonlarla selenyum (Se) ve kiikiirt (S) gibi anyonlarin komposizyonlarini
ayarlayarak bant aralig1 degistirilebilen yari iletken CIGS bilesikleri elde edilmektedir.
Bu malzemelerin yiiksek maliyeti, nadir bulunusu (In, Ga, Te) ve toksikligi (Cd) gibi
ticarilesmesine sebep olan kisitlamalara ragmen CIGS giines pillerinin kiiglik alanlara
yerlestirilebilmesi i¢in yiliksek fiyatli silisyum giines pillerinin yerini almasi
beklediginden arastirma ve gelistirme c¢alismalar1 bu alanda yogunlagmaktadir [Jun et
al., 2019]. CIGS giines pilleri giines spektrumu ile iyl uyum saglayan galyum (Ga)
fraksiyonunun gesitlendirilmesiyle bant araliginin 1.01 ve  1.68 ¢V arasinda olmasina
olanak saglamaktadir [Belghachi and Limam, 2017]. Neme kars1 giiglii dirence ve
yiiksek termal kararliliga sahip olmasi, uzun siire 1s18a maruz kalmanin neden oldugu
1sidan bile veriminin etkilenmemesi ve giines pillerinde 15181 absorplayan miikemmel
bir katman olmas1 CIGS ince film giines pilinin 6zellikleri arasinda yer almaktadir.
Kigiik 6lgekli tesislerde yiiksek fiyatli silisyum tabanli giines pilleri kullanmak yerine
CdS ile ¢ok eklemli yari iletken cihazlar iiretmek i¢in kullanilmaktadir. Gelecekte
silisyum tabanl1 giines pillerinin yerini almas1 beklendiginden aragtirma ve gelistirme
calismalar1 CIGS ince filmleri tizerine yogunlagsmaktadir. Belirtilen pek ¢ok avantajina
ragmen CIGS giines pilleri genellikle absorplayici tabaka olarak kullanilan CdS
tabakasinda agir metal olan kadmiyum bilesiginin ¢evre iizerindeki tehlikeleri endise
uyandirmaktadir [Kim et al., 2019]. Genel olarak CIGS giines pili yapis1 p-tipi genis
bant araligina sahip molibden (Mo) kapl: alt katman, n-tipi pencere katmani ve n-tipi
tampon (buffer, CDS) katmanindan olusmaktadir [Mostefaoui et al., 2015].

CdTe ve CIGS giines pillerinin sematik gosterimi Sekil 3.16°da verilmektedir
[Bradshaw et al., 2013].
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CdTe Giines Pili CIGS Giines Pili

Sekil 3.16: Kadmiyum telliirid (CdTe) ve bakir indiyum galyum diselenid (CIGS)
giines pillerinin sematik gosterimi.

3.7. Organik Giines Pilleri

Fotovoltaik malzeme olarak polimerlerin ya da organik molekiillerin kullanildig:
organik fotovoltaik cihazlar (OPV) inorganik fotovoltaik cihazlara kiyasla bazi
avantajlar sunmaktadir. Organik kromoforlar silisyum gibi malzemelerden daha biiyiik
absorpsiyon katsayisina sahip olabildigi i¢in aktif katmanlar ince ve esnek filmlerden
olusabilmektedir. Organik fotovoltaik malzemeler ¢ozelti olusturmaya elverisli
oldugundan bu malzemelerle kaplama yapilabilmektedir. Diizgiin bir sekilde optimize
edilmis bir organik fotovoltaik cihaz hizli ve uygun bir sekilde esnek ve taginabilir bir
giines pili saglamaktadir. Bunun yani sira, bu teknolojinin mevcut sistemler ile rekabet
edebilmesi icin organik fotovoltaiklerin kullaniminit smirlayict 6zelliklerin ele
alinmasi gerekmektedir [Mitchell and Jones, 2018].

Bir elektron en yiiksek enerjili dolu orbitalden (HOMO) en diisiik enerjili bos
orbitale (LUMO) uyarildigi zaman HOMO’nun bos kalan pozitif yiiklii bosluguna
coulomb kuvveti ile bagl kalmaktadir. Bu sebepten dolayi, diisiik elektron ilgisine
sahip bir malzeme (dondr) ile yiiksek elektron ilgisine sahip bir malzemenin (akseptor)
katmanlar haline getirilmesi ile organik fotovoltaik cihazlar olusturulmaktadir. Uyarim
iki malzeme arasindaki ara yiize ulastiginda, bosluk dondr (elektron verici) malzemeye
hareket ederken elektron akseptor (elektron alic1) malzemeye dogru hareket etmektedir
[Mitchell and Jones, 2018].
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3.7.1. Boya Duyarh Giines Pilleri (DSSCs)

Boya duyarli giines pili (DSSC) giines 1s1gm1 dogrudan elektrik akimina
doniistiiren yari iletken fotovoltaik bir cihaz olarak ¢aligmaktadir. DSSC’nin ¢alisma
prensibi Sekil 3.17°de gosterilmis olup cihazin sahip oldugu sistem asagida maddeler

halinde siralanmaktadir [Gong et al., 2012].

o Seffaf iletken oksit tabakasi ile muamele edilmis cam tabakalardan olusan bir
anot.

o Elektronik iletimini etkinlestirmek igin anota yerlestirilen gozenekli oksit
katmani (genellikle TiOy).

e Isik emilimini arttirmak ig¢in gozenekli tabakanin yiizeyine kovalent olarak
baglanmis bir tek tabakali yiik transfer boyasi.

e Boyanin geri doniisiimiinii (rejenerasyonu) etkileyen redoks arabulucu olarak
inorganik ¢oziicii iceren bir elektrolit.

e FElektron kopmasini kolaylastirmak i¢in katalizér (genellikle Pt) ile kapli cam
levhadan yapilmis bir katot.

Seffaf Iletken
Oksit (TCO) TCO/Pt
TiO,
Boya
Y 3)1, ~ o/ Elektrolit
SYA g
d ‘ w
\ @t L 1
(* )
K °
@
° - _
Anot ’ ! I Katot
©
@
)
™)
@
— Dis Akim //
Yiik

Sekil 3.17: Boya duyarli giines pilinin sematik gosterimi.
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3.7.1.1. Boya Duyarh Giines Pillerinin (DSSCs) Calisma Prensibi

n-Tipi bir boya duyarli gilines pilinin calisma prensibi dort adimda
aciklanmaktadir. Boyanin uyarilmis durumuna sebep olan duyarlastirici tarafindan
1518 absorplanmas1 ((1): S+hv—S”), boyanin yiikseltgenmesine sebep olan yari
iletkenin (genellikle TiOy) iletkenlik bandina uyarilmis boya tarafindan bir elektron
enjekte edilmesi ((2): S"—S*+e/CBn.sc), yiikseltgenmis boyanin elektrolitte bulunan
redoks arabulucu ile temel durumuna geri dondiiriilmesi ((3): S*+M(Red)—S+M(Ox))
ve fotoanottaki elektronlarin okside olan aracinin yenilendigi karsit elektrota ulagmak
igin harici bir devre boyunca akmasi ((4): M(Ox)+e/CE—M(Red) adimlarindan
olugmaktadir. p-Tipi boya duyarl giines pilinin ¢alisma prensibi ters akisa sahiptir ve
bu sebepten dolayr bu tiir hiicreler ters (inverted) boya duyarli giines pili olarak
adlandirilmaktadir. Dort adimdan olusan ¢alisma prensibi, duyarlastirict tarafindan
15181 absorplanmasi ((1): S+hv—S"), boyanin indirgenmesine sebep olan yari
iletkenin (genellikle NiO, CuO) degerlik bandina uyarilmis boya tarafindan bir bosluk
(hole) enjekte edilmesi ((2): S"™—S+h*/VBp.sc), indirgenmis boyanin elektrolitte
bulunan redoks arabulucu ile temel durumuna geri dondiiriilmesi ((3): S™+M(Ox)
—S+M(Red)) ve fotoanottaki elektronlarin okside olan aracinin yenilendigi karsit
elektrota ulagmak igin harici bir devre boyunca akmasi ((4): M(Red)—M(Red)+e”/CE
olarak siralanmaktadir (Sekil 3.18). Ftalosiyanin bilesikleri p-tipi boya duyarli giines
pilleri i¢in duyarlastiric1 olarak kullanilmamakla birlikte bu konuda ¢ok az sayida
calisma bulunmaktadir [Urbani et al., 2019].
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Sekil 3.18: n-Tipi ve p-tipi boya duyarl giines pillerinin sematik gosterimi.

3.7.1.2. Boya Duyarh Giines Pillerinde (DSSCs) Kullanilan Seffaf
Iletken Oksit (TCO) Tabakasmin Ozellikleri

Seffat iletken oksit tabakasi (TCO) yari iletken tabakasinin destekleyicisi ve
akim toplayicisi olarak ince katmanli filmler halinde kullanilmaktadir. Seffaf iletken
oksit tabakasinin sahip olmasi gereken en 6nemli Ozellikler giines Spektrumunu
absorplamadan giines 1s1gmin aktif malzemenin altindan ge¢mesini saglayan yiiksek
optik seffafliga sahip ve enerji kaybini azaltan, elektron transfer islemini kolaylagtiran
diisiik elektrik direncine sahip olmasi olarak siralanmaktadir [Gong et al., 2012].

Indiyum kalay oksit (ITO, In,03:Sn) filmleri oda sicakliginda ideal bir seffaflik
(gecirgenlik>%80) ve diren¢ (~10* Q cm) gdstermesinden dolayr optoelektronik
cihazlarda seffaf iletken oksit olarak kullanilmaktadir. Fotoelektrotlar elektronik
temast artirmak i¢in yiiksek sicakliklarda (~450 °C) iletken alt katman iizerine TiO>
ITO filmi

pastasinin  kaplanmasit ve sinterlenmesi sonucunda iretilmektedir.

300 °C’nin tizerindeki sicakliga maruz kaldigi zaman tabaka direncinin biyiik 6lgiide

33



artmasina ve cihaz veriminin ¢ok diisiik olmasina neden olmaktadir. Direncin artmasi
tastyicl yogunlugunun azalmasi ile agiklanmaktadir. ITO filmleri yiiksek sicaklikta
tavlandig1 zaman atmosferdeki oksijen elektron saglayicisi olarak gorev yapan oksijen
boslugunu doldurmaya baglamaktadir. Yiiksek sicaklikta yiik tasima kaybini 6nlemek
ve ITO tabanli yiizeylerin 1si1l kararliligini saglamak igin ¢ift katmanli yapi
kullanilmaktadir. Tek katmanli ITO yapisindan daha iyi oldugunu kanitlayan cift
katmanli yapilar ITO yiizeyine ATO (SnO2:Sb, antimon katkili kalay oksit), AZO
(aliminyum katkili ¢inko oksit) ve SnO: ince tabaka metal oksitler serpilerek
olusturulmaktadir. Bunlara ek olarak ITO ile benzer yap1 ve ¢alisma prensibine sahip
floriir katkili kalay oksitte (FTO, SnO2:F) seffaf iletken oksit olarak kullanilmaktadir.
FTO kapl alt katmanlar yaklasik olarak ITO’dan %10 daha az 750 nm kalinliginda ve
goriiniir aralikta %70-80 gecirgenlige sahiptir. FTO kapli camin direnci ITO kaplh
camdan %20 daha diisiik olup seffaflik ve iletkenligi kiyaslandiginda FTO kapli cam
ITO kapli camdan daha uygun oldugu goriilmektedir. ITO ve FTO seffaf iletken
oksitleri yaygin olarak kullanilmasina ragmen indiyumun nadir bulunabilirligi ve
yiiksek maliyeti, pH degisimine ve 1siya karsi hassas olmasi, yakin-IR bodlgesinde
seffafliginin sinirli olmasi ve mekanik olarak kirllgan olmasi gibi dezavantajlari
bulunmaktadir. Bu sebeplerden dolay1 ultra ince grafen filmlerin kati halde DSSCs’de
ITO ve FTO kapli camlara alternatif olarak kullanildig1 goriillmektedir [Gong et al.,
2012].

3.7.1.3. Boya Duyarh Giines Pillerinde (DSSCs) Kullamlan Yari
Iletkenlerin Ozellikleri

TiO2 rutil, anatas ve brokit olmak iizere ii¢ dogal formda bulunmaktadir.
Herhangi bir sicaklikta dengede bulunabilen rutil en kararli form olarak bilinmektedir.
Rutil formu daha kararli olmasina ragmen DSSCs’de anatas formunun daha aktif
oldugu belirlenmistir. Ancak anatas formu yari kararli ve 1s1tildigi zaman rutil formuna
dontisme egilimi gostermektedir. Aynmi1 kalinlikta rutil ve anatas filmlerle iiretilen
DSSCs temsili standart hava kiitlesi glines 15181na (AM=1.5) maruz birakildiginda bu
iki hiicre aynmi agik devre gerilimi (Voc) degeri gosterirken anatas temelli hiicre rutil
temelli hiicreden %30 daha yiiksek kisa devre akimi (Isc) gostermektedir. Kisa devre
akimlar1 arasindaki fark rutil formunun nispeten daha diisiik yiizey alanma sahip

oldugu i¢in daha az boyay1 absorplamasindan kaynaklanmaktadir [Gong et al., 2012].
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TiO2’e benzer enerji bant yapisina sahip ¢esitli yar iletkenler Sekil 3.19°da
gosterilmektedir. Yap1 benzerligi bu yart iletkenlere kendilerine 6zgii karakteristik
Ozellikler getirirken aymi zamanda DSSC’de TiO2 yerine kullanimi igin olanak
saglamaktadir. ZnO (ginko oksit) benzer bant yapist ve kismen yiliksek elektron
hareketliligi (1-5 cm?Vs?) nedeniyle TiOz2’e umut verici bir alternatif olarak
gosterilmektedir. SnO2 (kalay oksit) yiiksek hareketlilik ve genis bant aralig1 sayesinde
TiO2 yerine kullanimi konusunda ilgi ¢ekmektedir. Oda sicakliginda (300 K) SnO2’in
elektron hareketliliginin (~100-200 cm?V1s?) TiOz’e (~0.1-1 cm?V-is1) gore cok
yiiksek oldugu ol¢iilmiistiir. SnO2’in (3.8 ¢V) daha biiyiik bant araligi TiO> (3.2 eV)
ile kiyaslandiginda UV (mordtesi) 151k altinda degerlik bandinda daha az oksidatif
bosluklar olusturabilir ve burada boyanin bozulma oranini azaltarak DSSC’nin daha
uzun siire kararli kalmasina olanak saglayacagi diisiiniilmektedir. Daha yiiksek bant
araligi boya molekiillerinden elektron enjeksiyonunu kolaylastirmasina ragmen
SnOy’e dayali giines pillerinin performanst TiO2’e gore ¢cok daha diisiik oldugu tespit
edilmistir. Genis bant araligina sahip {iglii oksit (Zn2SnQOs) nano pargaciklart DSSC’de
test edilmis ancak elektron difiizyon yogunlugu kisa olmasi Zn2SnOs hiicrelerinin

performansi i¢in sinirlayici faktor oldugu belirlenmistir [Gong et al., 2012].

E/V | Normal Hidrojen Elektrot (NHE)
-0.50 - i
0.50 Zn0O Zn,Sn0, TiO,
0.00 - 4+ Hy/H;0
- 11y
AE=3.2¢eV — 3
0.50 - - c 3.2eV _:IFCE(_[\)GJB—/-L
3 3.6eV T Co**/Co?
3.00-
3.8eV
3.50 —
i

Sekil 3.19: Bazi yari iletkenlerin ve redoks ¢iftlerinin normal hidrojen elektrot
kullanilarak (NHE) belirlenen bant araliklari.
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3.7.1.4. Boya Duyarll Giines Pillerinde (DSSCs) Kullanilan
Fotoduyarlastiricilarin Ozellikleri

Verimli bir fotosensitizer goriiniir bolgede siddetli absorpsiyon, yar iletken
ylizeyine giliclii adsorpsiyon, yari iletkenin iletkenlik bandina verimli elektron
enjeksiyonu, TiOz yiizeyindeki Ti(IV) bolgeleri ile selat yapabilmesi igin =O veya
-OH grubuna sahip olmak gibi kosullar1 saglamasi gerekmektedir. Benzer sekilde hem
temel halde hem de uyarilmis durumda olduk¢a kararli olmali ve elektron
rekombinasyonundan kag¢inmak i¢in araci tabaka tarafindan hizlica yenilenmesi
gerekmektedir. Standart hava kiitlesi glines 151811 (AM=1.5) elektrige ceviren
fotovoltaik bir hiicre icin ideal duyarlastirici 1.4 eV bant araligina sahip bir yari
iletkene es deger olan 900 nm’lik dalga boyunun altindaki tiim 15181 absorbe etmesi
gerekmektedir. Genellikle hiicre performansi molekiiliin fotonlar1 absorplamast,
fotonlarin elektron-bosluk ciftine donlismesi ve ayrilma-toplanmanin gerceklesmesi

gibi faktorlere bagli olarak degismektedir [Narayan, 2012].

3.7.1.5. Boya Duyarh Giines Pillerinde (DSSCs) Kullanilan
Elektrolitin Ozellikleri

Kisa devre akim yogunlugu (Jsc) ve acik devre gerilimi (Voc) 6nemli 6l¢iide
elektrolite bagli olup genellikle DSSC’de karsi elektrot ile TiO2 fotoelektrodu arasinda
arabulucu olarak 17/l redoks iyonlari igeren elektrolit kullanilmaktadir. Organik
¢oziicii sivi elektrolitlerin temel bir bileseni olup I/137{in ¢dzlinmesi ve yayilmasi i¢in
ortam saglamaktadir. Elektrolit I/ls7¢iftinin hizli redoks reaksiyonu ile elektrolit
kiitlesinde redoks potansiyelini koruyan, elektrotlar1 ve reaksiyonlar1 besleyen 1" ve I3
nétr havuzundan olusmaktadir. TiOz elektrodunda, TiO2’e enjekte edilen elektronun
geride biraktig1 oksitlenmis boya karsi elektrotta 13” I”’ye indirgenirken reaksiyondaki
elektrolitte I' tarafindan yeniden olusturulmaktadir. Diger bir ifade ile I3™ TiO2
elektrodunda tiretilerek karsi elektrotta tiikketilmektedir. Donér sayisi, dielektrik sabiti
ve viskozite gibi parametreler hiicrenin verimini etkilemektedir [Narayan, 2012].

Oda sicakliginda iyonik sivinin iyi kimyasal ve termal kararliliga, ihmal
edilebilir buhar basincina, yanmazliga ve yiiksek iyonik iletkenlige sahip olmasi
gerekmektedir. Elektrolit DSSC’de hem iyodiir kaynagi hem de ¢6ziicii olarak yer
almaktadir. S1v1 elektrolit bazli organik ¢oziicii genellikle ytiksek iyonik iletkenlige ve

miilkemmel ara yiizey temas 6zelligine sahip olmasina ragmen hala DSSC’nin uzun
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stireli performansini etkileyen uguculuk ve sizinti gibi problemleri bulunmaktadir. S1vi
elektrolit cihaz kusurlu bir sekilde kapatildiginda sivinin buharlasmasi nedeniyle
cthazin kararliligin1 sinirlamakta olup ayrica su veya oksijen molekiillerinin niifuz
etmesi ve elektrolitle reaksiyonlar1 hiicre performansmi  etkilemektedir

[Narayan, 2012].

3.7.1.6. Boya Duyarh Giines Pillerinde (DSSCs) Kullanilan Karsit
Elektrotun Ozellikleri

DSSC’de karsit elektrot olarak kullanilan malzemenin yiik arabulucusunun
okside formunun indirgenmesi i¢in diigiik ylik transfer direncine ve yiiksek akim
yogunlugu degisimine sahip olmas1 gerekmektedir. Karsi elektrot dis devreden gelen
elektronlar1 redoks elektrolitine aktarma gorevini saglamaktadir. Fotoakimi giines
enerjisinin genisligi boyunca tasimak zorunda oldugundan dolayir redoks ¢iftinin
indirgenmesi i¢in iyi iletken olarak diisiik gerilim sergilemesi gerekmektedir. Karsit
elektrot olarak platin (Pt) I3”lin indirgenmesi i¢in miikemmel bir katalizér gérevi
gormektedir. Karbon (C) 1siya ve korozyona direnci, yeterli iletkenligi ve
elektrokatalitik aktivite gostermesi gibi 0zellikleri sayesinde I37{in indirgenmesi i¢in

Pt’e diisiik maliyetli alternatif olarak gosterilmektedir [Narayan, 2012].

3.7.2. Plastik (Polimer) Giines Pilleri (PCSs)

On yildan daha kisa siirede polimer tabanli giines pillerinin gii¢ donilisiim
verimliligi %6°dan %17 ye ciddi bir artig gosterdiginden dolay1 bu giines pillerine olan
ilgi artmistir. Diigiik bant araligina sahip polimerler, yeni fulleren tiirevleri ve diger
akseptor molekiillerin kullanilmasi, fullerenlerin bant araligi ve ¢oziiniirliigii gibi
mevcut malzemelerin 6zelliklerinin iyilestirilmesi, cihaz mimarisindeki geligsmeler,
geleneksel mimarideki cihazlara yeni tampon katmanlarin ilave edilmesi, 1sil ve
¢oziicii tavlama islemleri i¢in yeni yaklasimlarin benimsenmesi bu giines pillerinin
Onemli bir basar1 elde etmesine olanak saglamistir. Bu avantajlarin yani sira, polimer
tabanli giines pillerinin diger organik ya da hibrit gilines pillerine kiyasla daha diisiik
verime sahip olmasi cihaz mimarisi, giines pillerinin tiretimi i¢in kullanilan
malzemeler ve ozellikleri (donor polimerin molekiil agirligi, malzemelerin safligi,

enerji seviyelerinin uyusmasi ve bant araligl), spin kaplama gibi giines pillerinin
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tiretimi sirasindaki kosullar, kullanilan ¢6ziicii ve katki maddeleri, g¢esitli organik
katmanlarin ve ara yiizeylerin kalinliklarin1 ve morfolojisini belirleyen 1s1l ve ¢oziicii
tavlama islemleri ve siireleri gibi faktorlere bagli oldugu diisiintilmektedir
[Gusain et al., 2019].

n-Konjuge organik yari iletken malzemelerin kullanildigi polimer giines pilleri
(PSCs) diisiik maliyet, hafiflik ve seffaflik gibi 6zelliklerinden dolay: rekabetgi giines
pili piyasasinda giiglii avantaj elde etmektedir. Fotoaktif katmanlar giines 1s18in1
absorpladig1 zaman n-konjuge polimerin en yiiksek enerjili dolu molekiiler orbitalinde
(HOMO) bulunan elektronlar en diisiik enerjili bos molekiiler orbitaline (LUMO)
uyarilarak Coulomb c¢ekimi sayesinde elektron-bosluk ¢iflerini olusturmaktadir.
Polimer donorler (Pps) ve polimer akseptorler (Pas) arasindaki farkli elektron ve
bosluk egilimleri, kanal I (Pp’den Pa’ya elektron transferi) ve kanal II’'nin (Pa’dan
Pp’ye bosluk transferi) yiik transferlerini kolaylastirmak icin gerekli olan itici
giiclerden olusmaktadir. Pa- Pp ¢iftinin HOMO-HOMO ve LUMO-LUMO enerjileri
tim PSCs’de kanal I ve kanal II igslemleriyle yakindan iligkili oldugu i¢in Pp ve Pa
enerji seviyelerinin sinirin1 ayarlamak onem kazanmaktadir. Tiim PCSs’de fotoakim

olusumunun sematik gosterimi Sekil 3.20°de gosterilmektedir [Lee et al., 2019].

KANALI1

Lumo i
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[® @ nomo @@ !
— [@: Homo

Uyarma iiretimi ve Serbest yiik Elektrotlara yiik
yayillhm tastyicillarimin iiretimi tasinmasi

Sekil 3.20: Polimer giines pillerinde fotoakim olusumunun sematik gosterimi.
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3.7.2.1. Tek (Monolayer) ve Cift Katmanh (Bilayer) Giines Pilleri

Tek katmanli gilines pilleri organik giines pillerinin baglangi¢ noktasini
olusturmaktadir. Elektron verici ya da elektron alict malzeme diisiik is fonksiyonlar
arasina yerlestirilerek olusturulmaktadir. Isik aktif katmana carptigi zaman elektrot
ylizeyine bir elektron gondermektedir. Diisiik absorpsiyondan dolay1 elektronun kii¢iik
bir kismi uyarildigi i¢in toplam pil performanslart olduk¢a diisiik olmaktadir. Cift
katmanli glines pilleri gelistirilerek tek katmanli gilines pillerindeki kusurlar
giderilmektedir [Ganesamoorthy et al., 2017].

Cift katmanl giines pilleri ITO kapli cam elektrot yiizeyine birbiri ardina
PEDOT:PSS (poli(3,4-etilendioksitiyofen):poli(stiren siilfonat)), elektron verici p-tipi
tabaka ve elektron alict n-tipi katmanlar ile kaplanarak hazirlanmaktadir (Sekil 3.21).
Cift katmanl giines pillerinde dondr ve akseptor olarak gorev yapan aktif tabakalar
organik giines pillerinin absorpsiyon verimliliginin artmasina olanak sagladigindan
cift katmanl giines pillerinde eksiton olugsma ihtimali tek katmanli giines pillerinden
daha yiiksek olmaktadir. Bu giines pilleri tek katmanli giines pillerinden daha gelismis
absorpsiyon ve gii¢ doniisiim verimliligine (PCE) sahip olmasina ragmen elektron ve
boslugun verimli bir sekilde iiretilmesi i¢in gerekli olan eksiton {iretimi elektron verici
ve alict katmanlar arasindaki ara yiizeyin ¢ok diisiik olmasi nedeniyle kisitlanmaktadir.
Cift katmanl giines pillerindeki bu kusur hacim heteroeklem (BHJ) yapisindaki gilines
pilleri kullanilarak giderilmektedir [Ganesamoorthy et al., 2017].

Katot
Akseptor Tabaka

Sekil 3.21: Cift katmanh giines pilinin sematik gdsterimi.
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3.7.2.2. Hacim Heteroeklem (Bulk Heterojunction) Giines Pilleri

Hacim heteroeklem (BHJ) giines pilleri ticari silisyum tabanli giines pillerine
alternatif olabilecek organik giines pillerinin (OCSs) bir parcasi olarak gelecek vaat
eden teknolojiler arasinda yer almaktadir. Inorganik hiicrelerden daha avantajli
olmalarinin temel nedenleri BHJ giines pillerinin diisiik agirligi, mekanik 6zellikleri
(esneklik gibi), iiretim kolaylig1 ve bu teknolojiye bagli olarak maliyetlerin azaltilmasi
olarak siralanmaktadir [Bucher et al., 2017].

BHIJ organik giines pilleri her tabakanin ayr1 ayr1 kaplanmasiyla ¢ok tabakali
yapilardan olusmaktadir. Bu giines pillerinde bulunan absorplayici tabaka genellikle
bir konjlige polimer, konjiige pigment veya oligomerden olusan bir donér malzeme ve
fulleren tiirevinden olusan bir akseptér malzemeden olugmakta olup fotoaktif tabaka
anot ve katot arasina yerlestirilmektedir. BHJ giines pillerinin performansimi ve
kararliligini arttirmak icin anot ve katot arasina ara yiizey katmanlar1 olarak bilinen
bosluk transfer katman1 (HTL) ve elektron transfer katmani (ETL) kullanilmaktadir.
BHJ giines pilinin genel cihaz yapist Sekil 3.22°de  gdsterilmektedir
[Rafique et al., 2018].

Katot

tot tampon tabakag,

I T

Anot tampon katman;

Anot

Sekil 3.22: Hacim heteroeklem (BHJ) glines pillinin genel cihaz yapisi.

Fotovoltaik siire¢ 151k emilimiyle baslayarak elektrotlara yiik aktarimi ile son
bulmaktadir. BHJ yapidaki cihazlarin genel ¢aligma prensibi optik emilim ve eksiton
olusumu (1), eksiton difiizyonu (2), donor-akseptor ara yiizeyinde eksiton ayrigmasi
(3), elektrotlara yiiklerin tasinmasi (4) ve elektrotlarda yiiklerin toplanmasi (5)
asamalariyla tanimlanmaktadir (Sekil 3.23) [Olivares-Amaya et al., 2011]. Isik don6r
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malzeme tarafindan absorplandig1 zaman elektron en yiiksek enerjili dolu orbitalden
(HOMO) en diisiik enerjili bos orbitale (LUMO) uyarilmaktadir. Bu uyarim sonucunda
eksitonlar olarak da bilinen elektron-bosluk ¢iftlerinin olusabilmesi i¢in malzemenin
sahip oldugu bant araliginin 0.1-1.4 eV degerleri arasinda olmasi1 gerekmektedir.
Yeterli potansiyel diisiisiiniin oldugu dondr-akseptor ara ylizeyine elektronlar ve
bosluklar yayilir ve serbest yiik tagiyicilarinin ayrilmasindan sonra yiiklerin taginmasi
ve elektrotlara aktarilmasi gergeklesmektedir. Bu giines pillerinde spektral
uyumsuzluga bagli absorpsiyon kaybi, termalizasyon kaybi, eksiton ayrismasi igin
enerjinin yetersiz olmasi ve yiik rekombinasyonu gibi bazi sinirlamalar ve kayiplar

meydana gelebilmektedir [Rafique et al., 2018].

Donér  Akseptor
)
—Oﬂ 3

(1) LUMO K /
|
Anot Katot
tl o2
)
HOMO
HOMO

Sekil 3.23: Hacim heteroeklem (BHJ) giines pillinin genel ¢alisma prensibi.

BHJ gilines pillerinde en yaygin olarak ITO/bosluk transfer tabakasi
(HTL)/P3HT:PCBM/elektrot geometrisi kullanilmaktadir. HTL genellikle ¢ozelti
icerisinde bulunan PEDOT:PSS (poli(3,4-etilendioksitiyofen):poli(stiren siilfonat))
iletken polimerinden olugsmasina ragmen c¢alismalarda MoOs gibi diger ilgi ¢ekici
malzemelerin kullannmma da rastlanmaktadir. Ust elektrot olan anot, diisiik is
fonksiyonuna sahip Al ve Ca gibi metallerden ya da LiF/Al’den olusmaktadir
[Dang et al., 2011].

PEDOT:PSS giines pillerinde kullanilan en basarili iletken polimer olma
Ozelligine sahiptir ve PEDOT:PSS sulu dispersiyonu piyasada koyu mavi opak ¢ozelti

olarak bulunmaktadir. Bu iletken polimerin ¢ok yonlii tiretim teknikleriyle iyi film
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olusturma, goriiniir bolgede iistiin optik seffaflik, havada yiiksek fiziksel ve kimyasal
kararlilik, yiiksek elektrik iletkenligi, dogas1 geregi yiiksek is fonksiyonu gosterme
gibi baz1 ilgi ¢ekici Ozelliklere sahip oldugu belirtilmektedir. PEDOT:PSS sahip
oldugu bu o6zelliklerinden dolay1 enerji doniistiirme ve depolama cihazlar1 gibi genis
uygulama alanlarinda kullanilmaktadir. Sekil 3.24’de gosterilen PEDOT:PSS iletken
polimerin kimyasal yapisi incelendiginde pozitif yiikli PEDOT ve negatif yiikli
PSS’den olusan bir polimer elektrolit oldugu goériilmektedir. PEDOT un su ve diger
coOziiciilerde dagilmasi ve kararli olmasi polimer yiizey aktif maddesi olan PSS

sayesinde olmaktadir [Sun et al. 2015].

Sekil 3.24: PEDOT:PSS iletken polimerin kimyasal yapisi.

BHJ giines pillerinin olustugu katmanlar is fonksiyonuna sahip pozitif elektrot
olan ITO ve diisiik is fonksiyonuna sahip metal negatif elektrot olan Al arasina dondr
olarak elektron bakimindan oldukga zengin poli(3-hekziltiyofen) (P3HT) ile akseptor
olarak elektron bakimindan oldukga eksik [6,6]-fenil-Cei-biitirik asit metil esterin
(PCs1BM) karisimiyla olusturulmaktadir ve bu giines pilleri kullanilarak ¢ift katmanl
giines pili yapilarindan daha i1yi sonucglar elde edildigi goriilmektedir. Fulleren
tiirevlerinin kullanildigt BHJ giines pilleri yiiksek donor-akseptor (D-A) ara yiizeyi,
yiiksek agik devre gerilimi (Voc), kolay hazirlama ve termal kararlilik gibi 6zelliklere
sahip olmasindan dolayr bu giines pillerinden yiiksek verimler elde edilmektedir.
PCe1BM ve PC7:BM fulleren akseptor malzemeler farklilandirilarak bu malzemelere
yiiksek verim, daha yliksek LUMO seviyesi ve ¢oziiniirliik artis1 kazandirilmaktadir.
PCetBM ve PC7BM fulleren tiirevlerinin kimyasal yapist Sekil 3.25’de
gosterilmektedir [Ganesamoorthy et al., 2017].
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PCs1BM PC:1BM

Sekil 3.25: PCs1BM ve PC7:BM fulleren tiirevlerinin kimyasal yapis.

Organik giines pili uygulamalarinda kullanilan n-konjuge polimerler sinifinda
yer alan politiyofenlerin termal kararlilik, elektriksel iletkenlik, islenebilirlik ve
halkanin kolayca fonksiyonlandirilmasina uygun olmasi gibi 6zelliklere sahip oldugu
belirtilmektedir. Sekil 3.26°da gosterilen poli(3-hekzil tiyofen) (P3HT) bu yari
iletkenler arasinda yer alip BHJ giines pillerinde en yaygin bosluk iletken malzemesi

olarak kullanilmaktadir [Marrocchi et al., 2012].

/\

* S n*

P3HT

Sekil 3.26: P3HT nin kimyasal yapisi.

3.7.2.3. Ters (Inverted) Giines Pilleri

Organik fotovoltaik cihazlarin mimarisi yiik akis yonii normal ya da ters
yapidaki geometriler olarak iki gruba ayrilmaktadir. Normal geometrideki organik
giines pilleri seffaf iletken elektrot olarak ITO, fotoaktif tabaka ve genellikle oksijen
ve nem varliginda kararsiz olmasi nedeniyle hizlica bozunan aliiminyumun
kullanildig1 metal elektrottan olusmaktadir. Ters geometrideki organik glines

pillerinde oksidasyon problemini ortadan kaldiran altin ve giimiis gibi daha kararh
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metaller ve elektron toplayici tabaka olarak TiO2 ve ZnO gibi metal oksitler
kullanilmaktadir [Ongul et al., 2016].

Ters geometrideki gilines pilleri normal geometrideki giines pillerine kiyasla bazi
avantajlar saglamaktadir. Birincisi, neme ve oksijene karsi hassas diisiik isleve sahip
metallerin kullanimina gerek duyulmamasi ve asidik iletken polimerin (poli(3,4-
etilendioksitiyofen):poli(stiren siilfonat), PEDOT:PSS) ITO elektrotunu asindirici
Ozellige sahip olmasindan dolay1 ters geometrideki glines pili yapisi normal
geometrideki giines pili yapisindan daha iyi kararliliga sahip olmaktadir. Ikincisi, ters
geometrideki dondr bakimindan zengin iist yiizeye yakin ve akseptor bakimindan
zengin alt yiizeye yakin dikey bilesim sayesinde fotoaktif tabaka elektrotlardan yiik
toplama konusunda normal geometriye kiyasla daha elverisli olmaktadir. Katot
tampon tabakasi ters polimer giines pillerinde performansi arttirmak icin kullanilan
vazgecilmez parca olarak yerini almaktadir. TiO2 ve ZnO gibi yar iletken metal
oksitler katotu modifiye etmek i¢in iyi islem gérmesine ragmen 150 °C’nin tizerindeki
sicakliklarda kalsine edilmeleri gerekmektedir. Alkolde c¢oziinebilen organik
malzemeler fotoaktif katmanin tortulasmasini ve fotoaktif katmanla katot arasinda
ohmik bir temas olugsmasini tolere edebilmesine ragmen bunlarin su ve nem ¢ekme
Ozellikleri cihazin kararliligin1 azaltmaktadir [Qin et al., 2016]. Ters giines pilinin

genel yapisi Sekil 3.27°de gosterilmektedir [Ganesamoorthy et al., 2017].

Sekil 3.27: Ters organik giines pilinin sematik gdsterimi.
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3.7.2.4. Cok Eklemli (Tandem) Giines Pilleri

Tek eklemli organik giines pillerinin giines spektrumunun belirli bolgelerinde
absorpsiyon yapma ve bant araligindan daha yiiksek enerjili fotonlarin
absorpsiyonundan kaynaklanan 1sil enerji kaybi gibi problemlere sahip oldugu
bilinmektedir [Yue et al., 2018]. Tek eklemli hiicrelerin kisitlamalarinin iistesinden
gelebilmek i¢in tamamlayici absorpsiyon spektrumuna sahip iki veya daha fazla tek
eklemli hiicrenin art arda dizildigi ¢ok eklemli giines pillerinin gelecek vaat ettigi
diistiniilmektedir. Cok eklemli yapilar, tamamlayici absorpsiyon spektrumuna sahip
malzemenin genis bir bolgede absorpsiyona sahip olmasi, her bir alt hiicrenin acgik
devre gerilimi (Voc) toplamasi ve i¢ direnci arttirmadan giines spektrumunun daha
genis bir fraksiyonunda tek bir hiicreninkinden daha yiiksek optik yogunluga bagl
olarak kayda deger bir dolgu faktoriine (FF) sahip olmasi gibi bazi avantajlar
saglamaktadir. Bu avantajlari en iist seviyeye ¢gikarmak i¢in ¢ok eklemli cihazlarda iki
bitigik alt hiicrenin es zamanl olarak birinin anot birinin katot gibi davrandigi nitelikli
yiik birlesme katmani bulunmaktadir. Yiik birlesme katmani diisiik elektrik direncine,
goriiniir bolgede yiiksek optik seffafliga ve yiik birlesmesi i¢in diisiik bariyere sahip
olmasi gerekmektedir [Choi et al., 2019]. Sekil 3.28’de donér ve akseptor malzemeler
iceren iki ayr1 cihazin birbiri lizerine istiflenmesiyle elde edilen ¢cok eklemli giines pili

hiicresi gosterilmektedir [Ameri et al., 2009].
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Sekil 3.28: Tamamlayict absorpsiyon spektrumuna sahip iki alt hiicreden olusan ¢ok
eklemli giines pilinin sematik gosterimi.
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3.8. Hibrit Giines Pilleri

3.8.1. Perovskit Giines Pilleri (PSC)

Sanayilesmeye elverisli ve yiiksek gili¢ doniisiim verimliligine (PCE) sahip
olmasindan dolay1 en goze carpan gelismeler kristal silisyum teknolojisinde ortaya
cikmaktadir. Ancak, yenilenemeyen silisyum kaynaklar1 ve tiretim siireci maliyetinin
yiiksek olmasindan dolayr arastirmalar diger olasi kaynaklar {izerine
yogunlagmaktadir. Bu nedenle; organik, boya duyarli ve hacim heteroeklem (BHJ)
giines pilleri ortaya ¢ikmis olup bu giines pillerinin zayif gii¢ doniisiim verimi ve
kararliliklarinin diisiik olmasi gibi dezavantajlarindan dolayr yeni malzemeler
arastirilmaya baslanmistir [Targhi et al., 2018].

Hibrit organik-inorganik perovskitler ozellikle AMX3 yapili organometalik
halojeniir perovskitler, A’nin metilamonyum (CH3NH3* ya da MA) ve
formamidinyum (NH2.CH=NH:" ya da FA) gibi organik bir katyon, M nin Cu?*, Ni?*,
Co?", Fe?*, Mn?*, Pd?*, Cd?*, Ge?*, Sn?*, Pb?*, Eu?* gibi iki degerlikli metal katyonu
ve X’in F, CI', Br, I gibi tek degerlikli bir anyon oldugu fotovoltaik bir malzeme
simifindan olusmaktadir. Bu bilesiklerin en iyilerine 6rnek olarak metilamonyum
kursun iyodiir (CH3NHsPbls, MAPbDI3), metilamonyum kursun  bromiir
(CH3NH3PbBr3, MAPDBIr3), formamidinyum kursun iyodiir (HC(NH2)2Pblz, FAPDI5)
ve kloriir katkilt metilamonyum triiyodiir karisimi (CH3sNH3PblsxClx) verilmektedir
[Targhi et al., 2018]. AMX3 genel kimyasal formiiliine sahip hibrit organik-inorganik
perovskit malzemelerin kiibik birim hiicresi Sekil 3.29°da gosterilmektedir [Li et al.,

2016].

Sekil 3.29: AMXs perovskit kristal yapisi.
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Ayarlanabilir bant araligi (1.4-1.5 eV), yiiksek absorpsiyon katsayisi
(10%-10° cm™Y), yiiksek gii¢c doniisiim enerjisi (PCE=%14-20) sayesinde dikkat ¢eken
fotovoltaik 6zellikleri, diisiik eksiton baglama verimi (<50 meV), uzun siire kararlilik
gostermesi, diistik sicaklikta kolay kristallesme ve iiretimin basit olmasi bu
malzemelerin 6nemli O6zellikleri arasinda yer almaktadir [Targhi et al., 2018].
Halojeniir perovskitlerin uygulama alanlar1 fotovoltaiklerden, 151k yayan diyotlar,
fotodedektorler ve hafiza kartlarmna kadar uzanmaktadir. Ayrica, halojeniir
perovskitler termal buharlastirma, spin kaplama, dip kaplama, atomik katman
biriktirme (ALD), sablon baskisi (serigrafi), enjeksiyon baski ve rulo baski gibi
neredeyse tiim ince film teknolojileriyle hazirlanabilmektedir. Bu 6zellikler halojentir
perovskitleri gelecegin elektronik endiistrisi i¢in en ilgi ¢ekici malzemelerden biri
yapmaktadir [Wang et al., 2019].

Organik, hibrit ve boya duyarli giines pilleri yaygin bir sekilde arastirilmasina
ragmen, bu cihazlardan elde edilen maksimum gili¢ doniisim verimleri (PCE)
inorganik giines pillerinden daha diisiik oldugu i¢in ticarilestirilmeleri sorun olarak
goriilmektedir. PSCs’nin yani sira organik malzemelerin oksijene ve neme kars1 hassas
olmasindan dolay1 organik/hibrit gilines pillerinin kararlilik sorunlart heniiz
¢oziilememistir. Ayrica DSSCs’de elektrotun hazirlanmasi igin yiiksek sicaklikta
islem gormesi, sivi elektrolitin sizinti ve buharlasma sorunlar1 ve bosluk tasima
malzemesinin kararlilifi DSSC icin ¢6ziilmesi gereken konular arasinda yer
almaktadir. Tipik bir PSC’de elektron (ETL) ve bosluk (HTL) transfer tabakalari
arasina absorplayici olarak ince bir perovskit tabakasi yerlestirilmektedir (Sekil 3.30)

[Sankir and Sankir, 2017].

{ N
p-Tipi Tabaka (HTL)
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Sekil 3.30: Perovskit giines pili yapisinin sematik gosterimi.
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MAPbDI3 ve FAPDI3 hem teorik hem de deneysel olarak yapilan caligmalar
sonucunda en basarili  bilesigin  Au/Spiro-OMeTAD/CH3NH3sPbls/Mezofor
TiO2/Kompakt TiO2/FTO alt katman oldugu bildirilmistir. Mezofor TiO2/Kompakt
TiO2 elektron transfer tabakasi (ETL) ve Spiro-OMeTAD bosluk transfer tabakasi
(HTL) olarak kullanilmaktadir [Targhi et al., 2018].

3.8.1.1. Perovskit Giines Pilinin Calisma Prensibi ve Cihaz Yapisi

Organik fotovoltaiklerin ve DSSC’lerin ¢alisma mekanizmalari PSC’lerin
calisma mekanizmasini anlamaya yardimeir olmaktadir. Boya duyarlh giines pillerinde
151k toplamak i¢in boya/yari iletken ara ylizeyi kullanilirken perovskit giines pillerinde
fotovoltaik aktivite i¢in 151k absorplayici yapi olarak perovskit kullanilmaktadir. Bu
fotovoltaik sistem fotonlarin absorpsiyonu ve ardindan serbest yiik iiretimi (1), yiik
transferi (2) ve yiikiin ayrilmasi (3) basamaklarindan olusmaktadir (Sekil 3.31). Giines
15181 perovskit giines pilinin iizerine diistiigli zaman, perovskit 15181 absorplayarak
eksitonlarin ve yiik tagiyicilarin (elektronlar ve bosluklar) {iretilmesini saglamaktadir.
Eksiton ayrigmasi perovskit ve yiik tasima katmani arasindaki ara yiizeyde meydana
gelmektedir. Elektron bosluktan ayrilip elektron transfer (ETL) tabakasina gecis
yaptiginda flor katkili kalay oksit (FTO) cam tabakasi olan anota go¢ etmesiyle es
zamanli olarak bosluk, bosluk transfer tabakasindan (HTL) gecerek katota (genellikle
metal) go¢ etmektedir. Elektronlar ve bosluklar akim iiretmek icin dis devreye

tagiarak sirasiyla ¢alisma ve karsit elektrotlarda toplanmaktadir [Hussain et al., 2018].
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Sekil 3.31: Perovskit giines pilinin ¢alisma prensibi ve bant diyagrama.
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Perovskit giines pillerinin iiretilmesinde ¢ikis noktasi olan sivi-elektrolit boya
duyarli piller seffaf iletken oksit (TCO) alt katmani, nano gézenekli TiO2, perovskit
duyarlastirici, elektrolit ve metal karsit elektrottan olusmaktadir (Sekil 3.32). Boya
duyarli giines pillerinde TiO2 igin duyarlastirici olarak ilk defa CH3NHsPbBr
kullanildiginda %2.2°lik PCE ve CHsNH3sPblz kullanildiginda %3.8’lik PCE elde
edilmistir. Iyodiir absorplayic1 daha diisiik bant aralig1 ve daha genis absorpsiyon
spektrumuna sahip oldugundan dolay1 kisa devre akim yogunlugunun (Jsc) artisina
olanak saglamaktadir. Siv1 elektrolit boya duyarli giines pilleri oldukga kararsiz (10
dakika icerisinde PCE’de %80 azalma) ve absorplayici malzemenin kararli oldugu bir
elektrolit bulunamadigindan bu piller {izerine yapilan arastirmalara devam

edilmemistir [Zuo et al., 2016].

Metal

Sekil 3.32: Sivi-elektrolit boya duyarli perovskit giines pilinin sematik gdsterimi.

PSC’ler ilk gelen 1sikla karsilasan hiicrenin dis kisminda hangi transfer
malzemesi (elektron/bosluk) olduguna bagl olarak normal (n-i-p) ve ters (p-i-n)
yapilar olarak smiflandirilmaktadir. Bu iki yap1 da kiigiik gozenekli tabakaya sahip
mezofor yap1 ve diizlemsel tabakalardan olusan diizlemsel yap1 olmak iizere iki sinifa
ayrilmaktadir. Bugiine kadar mezofor n-i-p konfigiirasyonu, diizlemsel n-i-p
konfigiirasyonu, diizlemsel p-i-n konfigiirasyonu, mezofor p-i-n konfigiirasyonu, ETL
icermeyen konfigiirasyon ve HTL icermeyen konfigiirasyon olmak iizere alt1 cesit

perovskit giines pili yapilar1 ¢aligilmistir [Hussain et al., 2018].
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e Mezofor ve Diizlemsel Normal n-i-p Yapi

Geleneksel DSSC yapisindaki 151k toplayici boyanin kursun halojeniir perovskit
yarl iletkeniyle yer degistirmesi sonucunda elde edilen n-i-p mezofor yapisi perovskit
fotovoltaiklerde ilk test edilen yap1 olarak yerini almistir. Sivi elektrolit yerine kati
bosluklu iletken malzeme kullanilmasiyla elde edilen mezofor perovskit giines pilleri
tiretilmekte olup son zamanlarda bu cihazlara ilgi artmistir. Klasik n-i-p mezofor giines
pili sirasiyla seffaf cam katot (FTO ya da ITO), elektron transfer malzemesi (ETM),
perovskit igeren gozenekli metal oksit (TiO2 ya da Al203), bosluk tasima malzemesi
(HTM) ve metalik anottan (Au) olusmaktadir (Sekil 3.33a). PSC’ler de gelistirilen
n-i-p mezofor yapisi diger cihaz yapilarimin gelismesine olanak saglamigtir
(Sekil 3.34) [Hussain et al., 2018]. Perovskit katmaninin morfolojisi (yiizey kaplamas,
gozenek biiyiikliigii ve homojenligi, piiriizliiliikk) cihaz performansini 6nemli dlglide

etkilemektedir [Zuo et al., 2016].

a) n-i-p mezofor yap1 b) n-i-p diizlemsel yap1

Perovskit (MAPbL,)

Sekil 3.33: Normal n-i-p mezofor ve diizlemsel yapidaki giines pillerinin sematik
gosterimi.

__ETM (Ti0,)

Cam

Kim ve arkadaslan tarafindan 2,2’,7,7'-tetrakis(N,N’-di-metoksifenilamin)-9,9'-
spirobifloriir (Spiro-MeOTAD) olarak adlandirilan kat1 bosluk tasima malzemesi
(HTM), absorplayici olarak CH3sNH3sPblz ve mezofor madde olarak TiO2 kullanilarak
ilk kat1 perovskit giines pilleri basariyla tiretilmis olup %9.7 PCE elde edilmistir [Kim
et al.,, 2012]. Lee ve arkadaslan tarafindan yapilan calismada absorplayici olarak
karisik halojeniir perovskit (CHsNHsPblz«Clx) ve Al.O3 kullanilarak %10.9 PCE elde
edilmistir. Bu g¢alismalar sonucunda, sivi elektrolit kullanilmadigi zaman pillerin

kararliliginin 6nemli 6l¢iide arttigi gozlenmistir [Lee et al., 2012].
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Diizlemsel yap1 ETM ve HTM tabakalar1 arasindaki 151k toplayici perovskitin
bulundugu mezofor yapinin gelisimi ile olusmaktadir (Sekil 3.33b). PSC’leri olusturan
farkli katmanlar arasindaki ara ylizeyleri dikkatlice kontrol ederek (perovskit 1s1k
absorplayici tabaka, elektron transfer tabakasi, bosluk transfer tabakasi, elektrotlar ve
perovskit katmanmin kendisi) mezofor tabaka olmadan yiiksek verim elde etmek
mimkiin olup gozenekli metal oksit tabakasi kullanilmamasi daha basit bir yapi
olusturmaya yardimci olmaktadir [Hussain et al., 2018].

Ball ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada FTO/kompakt TiO2/perovskit/
Spiro-MeOTAD/Au diizlemsel yapida ilk perovskit giines pili tiretilmistir ve yine ayni
grup tarafindan optimize edilmis kosullarda (atmosfer, tavlama sicakligi, film

kalinlig1) %11.4 PCE verim elde edilmistir [Ball et al., 2013], [Eperon et al., 2014].

e Mezofor ve Diizlemsel Ters p-i-n Yap1

Ters p-i-n PSC yapis1 organik giines pillerinden tiiretilmektedir ve bu yapida
HTM tabakasi ETM tabakasindan 6nce kullanilmaktadir. Perovskitin bosluklar1 tasima
kapasitesine sahip oldugu kesfedilince Jeng ve arkadaslari tarafindan ters yapiya sahip
diizlemsel heteroeklem PSC’nin gelisimine zemin hazirlamistir. Bu gelisime mezofor
p-i-n yapisinin olusturulmasini saglayan HTM oksit kullanimi ve segici tabaka igin
organikten inorganik malzemeye kadar daha fazla arastirma yapmanin yolunu
agmaktadir [Hussain et al., 2018].

Normal n-i-p ve ters p-i-n yapilar1 arasindaki fark yiik transfer tabakalarinin
konumlarinin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir (Sekil 3.34). Ters p-i-n yapisi
incelendiginde yiik transfer tabakasinin (HTL) seffaf iletken alt katmaninin tizerinde
oldugu goriilmektedir. Ters p-i-n yapisinda bosluk ve elektron tasima tabakalarr, HTL
olarak PEDOT:PSS (poli(3,4-ctilendioksitiyofen):poli(stiren siilfonat)) ve ETL olarak
[6,6]-fenil-Ce1-biitirik asit metil ester (PCs1BM) ya da [6,6]-fenil-C7¢-biitirik asit metil
ester (PC7:BM) gibi fulleren tiirevleri siklikla kullanilmaktadir. Ters p-i-n yapisina
sahip giines pilleri organik elektronik iiretim islemlerine uyumlulugu ve diisiik
sicakliklarda hazirlanma imkani gibi avantajlara sahip oldugu belirtilmektedir [Zuo et
al., 2016].

Guo ve arkadaglar1 tarafindan iiretilen ITO/PEDOT:PSS/CH3NH3Pbls alt
tabakast {izerine Ceo, 2,9-dimetil-4,7-difenil-1,10-fenantirolin (BCP) ve Al
kaplanmasiyla elde edilen ilk ters p-i-n perovskit giines pili %3.9 PCE gostermistir

[Zuo et al., 2016].
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a) p-i-n mezofor yap1 b) p-i-n diizlemsel yap1

Sekil 3.34: Ters p-i-n mezofor ve diizlemsel yapidaki giines pillerinin sematik
gosterimi.

e Elektron Transfer Tabakasi (ETL) igermeyen Yapi

ETL olarak kullanilan TiO2 ve n-tipi yar1 iletkenlerin perovskit giines pili tiretimi
icin gerekli oldugu diisiiniilmiis olmasina ragmen ETL kullanilmadan da yiiksek
PCE’ler elde edilmektedir. Liu ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada ITO
yiizeyine dogrudan CH3NH3Pblz kaplanarak iiretilen pil yapisinda %13.5 PCE elde
edildigi goriilmektedir. ETL igermeden yiiksek verimler elde etmenin yolu olarak ITO
ve HTL arasina iyi kristal diizenine sahip perovskit filmler hazirlamak oldugu
belirtilmektedir. Baz1 ETL i¢cermeyen hiicrelerde J-V ol¢iimlerinden iyi PCE’ler elde
edilse de diistik istikrarda gii¢ ¢ikislar1 gostermesinden dolay1 bu hiicrelerin ¢alisma

mekanizmasi arastirilmaya ihtiya¢ duymaktadir [Zuo et al., 2016].

e Bosluk Transfer Tabakasi (HTL) Iigermeyen Yapi

HTL i¢cermeyen perovskit giines pilleri HTL kullanilmadan dogrudan perovskit
tabakasiin iizerine Au kaplanmasiyla olusturulmaktadir. Au ve iyodiir arasindaki
diisiik kimyasal reaksiyondan pratik olarak ilginin diisiik olmasina ragmen bu tiir piller
perovskit gilines pili calisma mekanizmasini anlamak i¢in biiyiik ilgi gérmektedir.
Burada perovskit TiO2 benzeri bir ETL ile heteroeklem olusturarak absorplayici ve
bosluk tasiyict olarak gérev almaktadir. ilk HTL icermeyen perovskit giines pilinin
%S5.5 PCE gosterdigi rapor edilmektedir [Etgar et al., 2012].
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3.8.1.2. Perovskit Giines Pilinde Kullanilan Perovskit Malzemesinin
Ozellikleri

Isik toplayict malzeme olarak kullanilan perovskitler genel olarak tek degerlikli
katyon, iki degerlikli katyon ve halojeniir iyonu igermektedir. Isik toplayict malzeme
olarak MAPDI3 en yaygin malzeme olarak kullanilmaktadir. Ancak katyon karigima,
halojentir karigimi1 ve halojeniir-katyon karigimi gibi diger perovskit malzemeleri bazi
avantajlara sahip oldugundan dikkat ¢ekmeye baglamistir. Arastirmacilar Pb’un
toksisitesinden kaginabilmek i¢in alternatif malzemeler aragtirmaktadir [Hussain et al.,
2018].

Uzun siire kararlilik konusu ve en uyguna yakin bant araligi nedeniyle
MAPbI3’nin yerini alacak fonksiyonel malzemeler i¢in ¢alismalar devam etmektedir.
Tek eklemli bir giines pili i¢in ideal bant araligi 1.1-1.4 eV arasindayken MAPbI3’iin
bant araligit 1.50-1.61 eV arasinda yer almaktadir. Kursun halojeniir temelli
perovskitlerde Pb-I baginin uzunlugunu ve agisini degistirebilecek tek degerlikli bagka
katyon kullanilmast durumunda bant araliginda degisiklik yapilabilmekte olup
MAPbDI3s’den daha diisiik bant araligina sahip perovskitler kullanilarak giines 15181
toplama etkinligi artirilabilmektedir. MA iyonu daha biiyik FA iyonu ile
degistirildiginde bant araligi 1.42-1.52 eV’a diismektedir. Ayrica, tek degerlikli
katyonlar kararli alkali metallerle (A=Li, Na, K, Rb, Cs) degistirilebilmektedir
[Hussain et al., 2018]

Halojen iyon degistirme ya da karigirma perovskitlerin optoelektronik
Ozelliklerini degistirmektedir. MAPbDI3 yapisinda iyot, klor ve brom igerebilmektedir.
Halojeniiriin iyonik boyutu arttik¢a bant aralig1 enerjisi azalarak Cl, Br ve I perovskit
icin sirasiyla 2.97, 2.24 ve 1.53 eV olarak belirtilmektedir [Hussain et al., 2018].

Pb’un toksisitesinden kacinmak i¢in iki degerlikli Pb katyonuna alternatif Sn,
Ge, Cu, Sb, Bi ve Sr elementleri arastirilmaktadir. Bu iki degerlikli metaller arasinda
kalay tabanli perovskit (MASnl3) icin %6 PCE elde edilmistir ama bu tiir perovskit
Sn?"’dan Sn*"’ya okside olmaya egilim gdstermektedir. Bu nedenden dolay1 Pb-Sn
perovskit toksisiteyi azalttigi ve performansi arttirdigi icin umut vaat etmektedir
[Hussain et al., 2018].
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3.8.1.3. Perovskit Giines Pilinde Kullanilan Elektron Transfer
Malzemesinin Ozellikleri

Elektron transfer malzemesinin optimizasyonu perovskit giines pilinin
performansi i¢in onem kazanmaktadir. Hem organik hem de inorganik maddeler ETM
olarak kullanilmakta olup inorganik malzemeler normal yapilarda organik malzemeler
ise ters yapilarda kullanilmaktadir. Uretilen elektronun enjeksiyonuna yardimci
olmak, enerji kaybin1 azaltmak i¢in perovskit malzemesi ile uyumlu enerji seviyesine
ve hizli elektron transferini saglayabilmek i¢in yiiksek elektron hareketliligine sahip
olmak ideal bir ETM’de bulunmasi gereken oOzellikler arasinda yer almaktadir.
Perovskit giines pillerinde kullanilan inorganik ve organik ETM’nin enerji seviyeleri
Sekil 3.35’de gosterilmektedir [Hussain et al., 2018].
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Sekil 3.35: Inorganik ve organik elektron transfer malzemelerinin enerji seviyeleri.

Fotovoltaik giines pillerinin ¢ogu anota elektron transferi i¢in secici baglanti
gorevi goren elektron transfer katmani olarak gecis metal oksitleri kullanilmaktadir.
TiO elektron transfer 6zellikleri gosterdiginden dolayi n-i-p yapisindaki perovskit
giines pillerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak TiO: tabakasin1 olusturmak
i¢cin kullanilan geleneksel yiiksek sicaklikta (~500 °C) sinterleme siireci bu sicakliga
hassas malzemeleri etkilemektedir. Bu sebepten dolayr TiO2 tabakasini diisiik

sicaklikta olusturmak sicakliga hassas malzemelerin kullanildigi hiicrelerin
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arastirtlmasi ve diisiik fiyatl pillerin tiretimi 6nem kazanmaktadir [Hussain et al.,
2018].

Diger inorganik ETM’leri inceledigimiz zaman ZnO’in yiiksek elektron
hareketliligi gosterme ve 1sitma ya da sinterlestirmeye ihtiya¢ olmadan diisiik
sicaklikta kolayca iiretilebilme avantajina sahip oldugu goriilmektedir. Bu sebeplerden
dolay1t ZnO ETM ig¢in ideal bir aday olarak gosterilmektedir. Bunun yani sira, ZnO’in
kimyasal olarak kararsiz olmasi ticarilesme ve uzun siireli kararlilik konularinda
yetersiz kalmasina neden olmaktadir. SnO2 genis bant araligi, yiiksek seffaflik ve
yiiksek elektron hareketliligi gibi 6zelliklerinden dolayr umut vaat eden bir diger ETM
olarak goriilmektedir. SnO2 miikemmel optik ve elektriksel 6zelliklere sahip olmasi ve
diisiik sicaklikta ¢ozelti bazli bir teknikle hazirlanabilmesine ragmen SnO> kullanilan
cihazlarda gozlenen 6nemli derecedeki histerezis bu malzemenin kullanimina engel
olusturmaktadir. In2O3 genis bant aralifi, yiiksek elektron hareketliligi ve iyi 151k
gecirgenligi 6zellikleri dahil olmak tizere milkemmel optik ve elektriksel 6zelliklere
sahip olan bir diger n-tipi malzeme olarak umut vaat etmektedir. WOy iyi kimyasal
kararlilik, genis bant aralig1 ve yiiksek elektron hareketliligine sahipken, CeOx genis
bant araligi ve yiiksek termal ve kimyasal kararlilik o6zellikleri gostermektedir
[Hussain et al., 2018].

Fulleren (Ceo) Ve [6,6]-fenil-Ce1-biitirik asit metil ester (PCe1BM) ve [6,6]-fenil-
Cri-biitirik asit metil ester (PC7:BM) gibi fulleren tiirevleri iyi bant araligi, yeterli
elektron hareketliligi ve diisiik sicaklikta c¢oOzelti tabanli c¢okeltme islemine
uyumlulugundan dolayi ters perovskit giines pillerinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
PCBM en yiksek elektrik iletkenligine sahip oldugundan yaygin olarak
kullanilmaktadir [Hussain et al., 2018].

3.8.1.4. Perovskit Giines Pilinde Kullamlan Bosluk Transfer
Malzemesinin Ozellikleri

Bosluk transfer malzemesi perovskit giines pillerinin performansinda énemli rol
oynamaktadir. HTM nin temel goérevleri bosluk secici baglanti olarak hareket etme,
iiretilen bosluklar1 almak ve bosluklar1 metale tasimak olarak siralanmaktadir. karsit
elektrot ve perovskit/fotoaktif tabaka arasindaki dogrudan temasi engelleyen ETM yiik
rekombinasyonunu engelleyerek PCE’nin artmasini saglamaktadir. ideal bir HTM nin

ara yiizey bosluk transferi i¢in perovskit katmanina gore iyi eslestirilmis HOMO
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enerjisi, iyi bosluk hareketliligi ve iyi termal ve fotokimyasal kararlilik gibi baz1 temel
karakteristik ozelliklere sahip olmasi gerekmektedir. Farkli HTM tiirlerinin (kiigiik
molekiiller, polimerik, inorganik) hem yararlar1 hem de dezavantajlar1 bulunmaktadir.
Perovskit gilines pillerinde kullanilan farkli HTM tiirlerinin enerji seviyeleri

Sekil 3.36°da gosterilmektedir [Hussain et al., 2018].

= 5 Spiro-MeOTAD
[-*)
< 2.5
‘@
2.
= CH,NH,PbI,
2 40 39
e
E FTO
= -5+
54 -5.2 -5.23 -5.26 53 _5.
-6 ‘ P3IHT PANI PTAA NiO CuSCN CuI u

7.2
-8 - TiO,

Sekil 3.36: Bosluk transfer malzemelerinin enerji seviyeleri.

Kiiciik molekiiller modifiye edilebilirlik ve nispeten basit islemlerinden dolay1
HTM olarak tercih edilmekte ve yaygin olarak Spiro-MeOTAD kullanilmaktadir.
Bosluklarin karsit elektroda etkili sekilde tasinmasini, ylizey rekombinasyon
kayiplarini ve seri direnci en aza indirerek perovskit giines pillerinde dolgu faktoriinii
(FF) ve agik devre gerilimini (Voc) arttirmaya yardimci olmaktadir. Spiro-MeOTAD
HTM tabanl perovskit giines pillerinde PCE’yi arttirmasina ragmen uzun ve diisiik
verimli sentez yontemiyle maliyetin yiliksek olmasi ticarilestirme i¢in bir engel olmaya
devam etmektedir. Spiro-MeOTADin iletkenligini ve bosluk hareketliligini artirmak
icin bis(triflorometan)siilfonamid lityum tuzu (Li-TFSI) ve 4-tert-biitilpiridin (TBP)
gibi iyonik katki maddelerine ihtiya¢ duyulmaktadir ve bu sebepten dolayr Spiro-
MeOTAD igeren pillerin iiretim maliyeti artmaktadir [Hussain et al., 2018].

Polimerik HTM’lerin kiigiik molekiillere kiyasla maliyet olarak daha diisiik
oldugu kabul edilmektedir. Polianilin (PANI), poli(triarilamin) (PTAA), poli(3-hekzil
tiyofen) (P3HT) gibi polimerler kii¢iik molekiillere gore daha fazla bosluk hareketliligi
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sunmakta ve polimerik yapilar1 sayesinde miikemmel filmler olusturulmaktadir
[Hussain et al., 2018].

Inorganik malzemeler genellikle diisiik maliyet, yiiksek i¢ yiik hareketliligi ve
kendi i¢lerinde yiiksek kararliliga sahip olmasindan dolayt HTM i¢in kullanilan diger
malzemeler arasinda yer almaktadir. Inorganik HTM’leri kaplamak igin kullanilan
¢oziicliler perovskit malzemesini kismen ¢ézmekte ya da bozmaktadir. Bu nedenden
dolayr n-i-p yapisindaki pillerin PCE performansi ve kararliligi etkilenmektedir.
Inorganik HTM’lerin gelistirilmesinin yavas olmasinin bir baska nedeni olarak diger
HTM’lere kiyasla malzeme se¢iminin sinirli olmasi olarak gosterilmektedir [Hussain

etal., 2018].
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4. TEZ KAPSAMINDA SENTEZLENEN
BILESIKLERIN GENEL OZELLIKLERIi

4.1. Ftalosiyanin Bilesikleri

Dogal olarak bulunan porfirinlerle yakindan iligkili olan simetrik 187w elektron
aromatik makrosikligine sahip ftalosiyaninler (Pcs) bilinen en iyi yapay boyalardan
biridir (Sekil 4.1a). Ozellikle yakin-IR bolgesinde absorpsiyon yapan ftalosiyaninler
yakin-IR goriintiileme, kanserin fotodinamik terapisi ve organik giines pilleri gibi
cesitli alanlarda kullanilmakta olup Sekil 4.1b’de metalli bir ftalosiyanin bilesigine ait
tipik absorpsiyon spektrumu gosterilmektedir. Bu uygulamalarin ¢ogunda farkli
gruplar ile siibstitiie edilen ftalosiyaninlerin optik 6zelliklerinden (6zellikle Q bandi)

yararlanilmaktadir [Furuyama et al., 2013].
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Sekil 4.1: a) Ftalosiyanin bilesiginin molekiiler yapisi, b) Metalli ftalosiyanin
bilesiginin tipik absorpsiyon spektrumu, c) Siibstitiie edilmemis ftalosiyanin
bilesiginin HOMO-LUMO orbitalleri.

Ftalosiyanin bilesiklerinin en bilinen dezavataji siibstitiie edilmemis tiirevlerinin
¢ozlinlirliiglinlin oldukga diisiik olmasidir. Pigment olarak kullanildiginda malzemeye
sabitlenme, 1s18a, sicaga ve kimyasallara karsi dayaniklilik ftalosiyaninlerin

coziinmezligi sayesinde saglanirken ftalosiyanin bilesiklerinin uygulamalarinin ¢cogu
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yaygin organik ¢ozilicli ya da suda ¢Oziiniirlik gerektirmektedir. Farkli gruplar
stibstitiie edilerek ¢cozlniirlik arttirilabilmektedir. Ftalosiyaninlerin fiziksel, kimyasal
ve elektronik Ozellikleri ftalosiyanin bilesigine fonksiyonel gruplar ve uygun
siibstitiientler ilave edilerek degistirilebilmektedir. Alkil zincirleri, eter, amin, tiyol,
halojeniir ve cesitli asit gruplari ftalosiyanin bilesiklerinin genel o6zelliklerini

gelistirmek i¢in kullanilmaktadir [Kadish et al., 2003].

4.2. Piren Bilesikleri

Polisiklik aromatik hidrokarbonlarin (PAHs) en kii¢iigli olan piren bilesigi,
zengin fotokimyasal ozellikleri ve siibstitiisyon reaksiyonlarina elverigli olmasindan
dolay1 organik kimyada, ila¢ endiistrisinde ve malzeme biliminde Onemli
uygulamalarda kullanilir [Wu et al., 2009]. Piren tiirevleri, PAH’larin 6nemli
tiyeleridir ve yapisinda dort adet benzen halkasi bulunduran mitkemmel bir diizlemsel
organik molekiildiir. Bu bilesikler diisiik molekiil agirligi, diisiik maliyet, yliksek
kararlilik ve gelismis yiik tasiyici hareketliligi gibi bazi dikkat ¢ekici avantajlar
saglamaktadir [Shi et al., 2017].

Piren bilesigi, yeni sistemler gelistirmek igin temel yap1 tasi olarak kullanilan
timit verici bir kromofor grup olma 6zelligine sahiptir. Sekil 4.2°de gosterildigi gibi
elektrofilik yer degistirme reaksiyonlart ile 1-, 3-, 6- ve 8-pozisyonlarindan, oksidayon
ile 4-, 5-, 9- ve 10-pozisyonlarindan kolayca fonksiyonlandirilabilir. Bunun aksine, 2-
ve 7-pozisyonlart fonksiyonlandirma ic¢in daha az aktiftir. Bu durum Sekil 4.2°de
gosterilen piren bilesiginin en yliksek enerjili dolu molekiiler orbitali (HOMO) ve en
diisiik enerjili bos molekiiler orbitaline (LUMO) bakilarak aciklanabilir. 2- ve 7-
pozisyonlarindan gegen bir diigiim diizlemi bulundugu i¢in bu pozisyonlardan

fonksiyonlandirma isleminin olduk¢a zor oldugu goriilmektedir [Yao et al., 2018].
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Sekil 4.2: Piren bilesiginin numaralandirilmasi ve HOMO-LUMO orbitallerinin
gosterimi.

Piren ¢ozeltisinde molekiil i¢i eksimer olusumu ilk defa Forster ve Kasper
tarafindan 1954’de rapor edilmistir. Uzun siireli uyarilmis halde bulunabilmeleri,
yiiksek floresans kuantum verimine sahip olmalari, monomer ve eksimer formlarinin
floresans bantlarinin farkli olmasi ve bu uyarilma spektrumlarinin mikroortam
degisikliklerine duyarliligi sayesinde bu eksimer formu piren bilesiklerinin dnem
kazanmasmi saglamistir. Bu ilgi ¢ekici Ozellikleri sayesinde, piren ve tiirevleri
fotofiziksel 6zellikleri bakimindan en ¢ok calisilan organik molekiillerden biri haline
gelmistir [Figueira-Duarte and Mullen, 2011].

Uyarilmig haldeki piren molekiilii bagka bir temel haldeki piren molekiili ile
etkilesimi sonucunda uyarilmis dimerler yani eksimerler olusturabilir. Tlk olarak, bir
piren molekiilii uyarilarak temel halden uyarilmis hale gecirilir. Daha sonrasinda
molekiil i¢ doniistimle en kararli temel hal durumuna gegebilir ya da uyarilmis haldeki
piren molekiilii temel haldeki ikinci bir piren molekiilii ile karsilasarak daha diisiik
enerjili bir kompleks olusur. Bu kompleks de eksimer olarak adlandirilir ve olusum

semasi1 Sekil 4.3’de gosterilmektedir [Wu, et al., 2009].
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Sekil 4.3: Piren bilesiginin eksimer formunun sematik gosterimi.
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Eksimer olusumu, piren bilesiginin floresans dalga boyunun (monomer i¢in 375
ve 398 nm’den) daha uzun bir dalga boyuna (470-490 nm) kaymasina neden olur [Gai
et al., 2012]. Piren bilesiginin monomer ve eksimer emisyon spektrumu Sekil 4.4’ de

gosterilmektedir [Uddin and Azam, 2013].
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Sekil 4.4: Piren bilesiginin eksimer ve monomer formunun floresans spektrumu.

Piren ve tilirevleri, floresans sensor ve prob olarak kimya, ¢evre ve biyomedikal
bilimlerde yaygin olarak kullanilmaktadir [Mitra et al., 2016]. Ayrica piren bazlh
tirevler, organik 151k yayan diyotlar (OLEDs), organik alan etkili transistorler
(OFETs) ve ¢ogunlukla da organik giines hiicreleri (OSCs) gibi elektronik cihazlarda
aktif bilesenler olarak kullanilmaktadir [Liu et al., 2014].

4.3. Kumarin Bilesikleri

Benzen halkas1 ve a-piron yapisi iceren olduk¢a énemli bir lakton sinifi olan
kumarin bilesikleri, zengin elektron ve iyi yiik tagima 6zellikleri sayesinde -t konjuge
sistemler igerisinde yer alir [Peng et al., 2013]. Kimyasal yapis1 ve numaralandirma
semast Sekil 4.5°de gosterilen kumarin bilesigi ilk olarak 1820°de bir fasulye
tiirevinden izole edilmis olup, dogada yaygin olarak bulunan bilesikler arasinda yer

almaktadir [Wagner, 2009].
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Sekil 4.5: Kumarin bilesiginin kimyasal yapis1 ve numaralandirma semas.

Kumarin ve tiirevleri yogun floresans ozellikleri sayesinde ticari uygulama
alanlarina biiyiik oranda organik malzeme saglamaktadir ve bu sebepten dolayi
sarmmsi-yesil floresans boyalar olarak ozel ilgi gormektedir. ilk olarak, bu boyalar
polyester gibi sentetik elyaflarin renklendirilmesi i¢in gelistirilmis olup daha sonra bu
bilesiklerin uygulama alanlar1 genisletilmistir [Christie et al., 2008].

Kumarinler genis spektrumlu cevap, yiiksek kuantum verimi ve {stiin
fotostabilite gibi optik 6zellikleri gostermesinden dolayi, bu bilesiklerin lazer boyalar,
dogrusal olmayan optik kromoforlar, floresans beyazlaticilar, floresans problar,
polimerler, optik kayit ve giines enerjisi toplayicilart gibi uygulamalar1 genis ¢apta
arastirilmaktadir. Ayrica, bu heterosiklik yapisint igeren bilesikler, kozmetik
tiriinlerinde, 151k yayan materyallerde, yiyeceklerde katki maddesi ve farmasotik

ajanlar olarak kullanilirlar [Medina et al, 2015].

4.4, Porfirin Bilesikleri

Porfirinler, meso-metin karbon atomlari yoluyla birbirine bagli dort adet pirol
halkasi igeren 18 7 elektronuna sahip aromatik makrosiklik bilesiklerdir (Sekil 4.6).
Cesitli oksidasyon kosullarinda metalleri baglama kabiliyetleri ve belirli biyolojik
fonksiyonlar1 yerine getirmek i¢in istenen konformasyonu kabul etme esneklikleri
sayesinde c¢esitli biyomolekiillerin aktif bolgelerinde bulunan molekiillerdir
[Ananthnag and Shetti, 2017]. Biyolojik 6nemlerinin yan sira porfirinler, elektronik
ozellikleri sayesinde uygun yapisal modifikasyonlar yapabildiginden materyallerden
illaca kadar hemen hemen her arastirma alaninda uygulamalara sahiptir

[Chatterjee et al., 2017].
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o-pozisyonlari: 1,4, 6,9, 11, 14, 16, 19
! p-pozisyonlari: 2,3, 7,8, 12,13, 17,18

8  meso-pozisyonlari: 5, 10, 15, 20

Sekil 4.6: Porfirin bilesiginin kimyasal yapis1 ve numaralandirma semas.

Porfirinler, enzimleri taklit etmede, katalitik reaksiyonlarda, fotodinamik
terapide, molekiiler elektronik cihazlarda ve giines enerjisinin doniistiiriilmesinde
ileriye doniikk uygulamalara sahip olduklar1 ve dogal sistemlerde her yerde
bulunduklar i¢in biiyiik ilgi gérmeye devam etmektedir. Porfirinler, konjuge cift
baglarin karakteristik halka yapilarinin bir sonucu olarak, 6zel absorpsiyon, emisyon,
yik transferi ve kompleks oOzellikleri nedeniyle dogada o6nemli rol oynarlar
[Uddin, 2012].

Yiiksek konjuge yapilarindan dolayi, porfirinler karakteristik ultraviyole
goriiniir bolge (UV-Vis) spektrumuna sahiptirler. Bu spektrum, Soret veya B bandi
olarak bilinen yaklasik 400 nm civarinda keskin ve siddetli absorpsiyon bandindan ve
daha uzun dalga boyunda zayif absorpsiyon yapan dort adet (450-700 nm) Q
bandindan olusmaktadir (Sekil 4.7a). Porfirin bilesiginin Soret bandi1 temel halden
ikinci uyarilmis singlet durumuna giiglii bir elektronik gecisten ortaya c¢ikarken
(S0—S2), Q band: ilk uyarilmis singlet halden zayif bir ge¢isin (S0—S1) sonucunda
ortaya cikar. Buna ek olarak, enerjinin i¢ doniisiimiiniin ¢ok hizli gerceklesmesi
sonucunda ilk uyarilmis halden diisiik enerjili temel hale gegisi (S1—S0) floresans
olarak gozlenmektedir (Sekil 4.7b) [Josefsen and Boyle, 2008].
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Sekil 4.7: a) Porfirin bilesiginin absorpsiyon spektrumu. b) Enerji diyagrama.

4.5. BODIPY Bilesikleri

4,4-Difloro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen daha ¢ok bilinen adi ile BODIPY
(Sekil 4.8) bilesigi floresans 6zellik gosteren ¢ok sayidaki boyalar arasinda en yiiksek
potansiyele ve giderek artan popiilerlige sahiptir. Isiga ve kimyasallara kars1 direnci,
nispeten yiiksek molar absorpsiyon katsayisi ve floresans kuantum verimi, goz ardi
edilebilir triplet hal durumu, keskin ve siddetli absorpsiyon bandi, iyi ¢oziiniirliik,
¢ozelti icinde kendi kendine agregasyon olusturmaya karsi gosterdigi direng, nano
saniye araliginda floresans omrii ve goriiniir bélgede (=500 nm) eksitasyon/emisyon
dalga boylarina sahip olmasi bu bilesiklerin ilgi gérme nedenlerindendir. Sahip
olduklar1 bu o&zelliklerin yani sira BODIPY bilesiginin uygun pozisyonlardan
fonksiyonlandirilmasi ile bu bilesiklere yeni spektroskopik ve fotofiziksel 6zellikler

kazandirilabilir [Boens et al., 2012].

1 7

8
@/\O
2 [
\ N\-‘C/N""--.

3

3a “B” 4a
/N °
= & N
R0
N\ RNCFC =g
7\ /\
F F F F

a-pozisyonlari: 3, 5
B-pozisyonlar:: 1,2, 6,7

meso-pozisyon: 8

Sekil 4.8: BODIPY bilesiginin kimyasal yapist ve numaralandirma semas.
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5. FTALOSIYANIN BILESIKLERININ GUNES
PILI UYGULAMALARI

5.1. Ftalosiyanin Bilesiklerinin Boya Duyarh Giines Pili
(DSSC) Uygulamalan

1999 yilinda Nazeeruddin ve arkadaslari tarafindan TiO; yiizeyine adsorpsiyonu
kolaylastirmak amaciyla karboksilik ve siilfonik asit gruplari i¢ceren simetrik ¢inko(II)
ve aliminyum(IIl) ftalosiyanin bilesikleri (Ref-1, Ref-2, Ref-3 ve Ref-4)
sentezlenmistir (Tablo 5.1). Sentezlenen bu bilesikler arasinda tetrakarboksilik asit
cinko(II) ftalosiyanin bilesigi (Ref-1) %1°lik en yiiksek enerji doniisiim verimliligi (7)
gostermis olup bu bilesiklerin gelen fotonun akima doniisiim verimliligi (IPCE) %10
ve %43 arasinda degismektedir. Diizlemsel konfiglirasyondan kaynaklanan yiiksek
agregasyondan dolayr uyarilan ftalosiyanin bilesiklerinin etkinliginin azalmasi
sonucunda bu ftalosiyanin bilesiklerinin  diisitk verime sahip olduklar
distiniilmektedir [Nazeeruddin et al., 1999].

2009 yilinda Balraju ve arkadaslari tarafindan seyreltik nitrik asitle (HNO3)
muamele edilmis TiO2 ve karsit elektrot olarak Pt yerine PEDOT:PSS kapli flor katkili
kalay oksit (FTO) cam kullanarak tetrasiilfonik asit igeren demir(Il) ftalosiyanin
bilesigi (Ref-5) igin %4.10°luk enerji doniisim verimliligi () elde edilmistir
(Tablo 5.1). Aymi ftalosiyanin bilesiginin yalin TiO2 ve TiO2’in hidroklorik asitle
(HCI) muamelesi sonucunda elde edilen enerji doniisiim verimleri () sirasiyla %3.08
ve %3.65 olarak belirlenmistir. HNO3 ile muamele edilen foto-elektrotun elektrolit ara
yiizeyinde elektron transferini yavaslattig1 ve boya miktarin arttirdig belirlenmistir.
HNO3z muamelesine bagli olarak boya duyarli giines pillerinde gozlemlenen enerji
donlisim  verimliligindeki () artis fotoakimdaki artisa baglanmaktadir
[Balraju et al., 2009].

2002 yilinda He ve arkadaslar tarafindan ¢oziiniirliigii arttirmak ve yar iletken
ylizeyindeki agregasyonu azaltmak i¢in tirozin (Ref-6) ve glisin (Ref-7) iceren
cinko(II) ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmistir (Tablo 5.1). Ancak tirozin ve glisin
gruplarinin oksidasyon potansiyeli ftalosiyanin halkasindan daha fazla oldugundan bu
gruplardan ftalosiyanin halkasina elektron transferi miimkiin olmamaktadir. Bu

sebepten dolay1 sentezlenen ¢inko(II) ftalosiyanin bilesikleri sirasiyla %24.2 ve %5.5
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gelen fotonun akima doéniisiim verimliligi (IPCE) ile %0.54 ve %0.13’lik enerji
dontisim verimliligi () gostermistir [He et al., 2002].

2007 yilinda Reddy ve arkadaslari tarafindan agregasyonu azaltmak ve
¢Ozilinlirligli arttirmak i¢in hacimli tert-biitil gruplar1 iceren asimetrik c¢inko(II)
ftalosiyanin bilesigi (Ref-8) sentezlenmistir (Tablo 5.1). Bu bilesikte bulunan tert-biitil
gruplar elektron verici ve iki adet karboksilik asit grubu da TiO: yiizeyine tutunmak
i¢in elektron ¢ekici gorevi gormektedir. Asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin bilesigi (Ref-
8) %75’lik gelen fotonun akima doniisiim verimliligi (IPCE) gostermis olup iyodiir-
triiyot elektroliti kullanilarak %3.05°1ik enerji doniisiim verimliligi () elde edilmistir
[Reddy et al., 2007]. 2007 yilinda yapilan bagka bir ¢alismada Giribabu ve arkadaslar
tarafindan sentezlenen biitoksi grubu i¢eren asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin bilesiginin
(Ref-9) fotovoltaik performansi tert-biitil grubu igeren asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin
bilesigi (Ref-8) ile kiyaslanmistir (Tablo 5.1). Bu asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin
bilesigi (Ref-9) a-pozisyonunda alt1 adet elektron verici grup bulundurmasina ragmen
%25’lik gelen fotonun akima doniisiim verimliligi (IPCE) ile %1.13’1ik enerji
dontigiim verimliligi (r7) gostermistir. Verimin diisiik olmasinin temel nedeni diisiik
elektron salinimindan kaynakli olarak kisa devre akim yogunlugu (Jsc) degerinin
diisiik olmasina baglanmistir [Giribabu et al., 2007]. Son olarak 2007 yilinda Cid ve
arkadaslar1 tarafindan tert-biitil gruplar1 ve bir karboksilik asit ucu igeren asimetrik
¢inko(Il) ftalosiyanin bilesiginin (Ref-10) sentezi gergeklestirilmistir (Tablo 5.1).
Ref-10 bilesiginden elde edilen sonuglar iki adet karboksilik asit ucu igeren ¢ginko(II)
ftalosiyanin bilesigi (Ref-8) ile kiyaslandigi zaman %80’lik gelen fotonun akima
dontisim verimliligi (IPCE) ile %3.52°lik enerji doniisiim verimliligi () elde edildigi
goriilmektedir. Aromatikligi bozmadan ftalosiyanin halkasina direk bagli karboksilik
asit grubunun bulunmasmin verim artistna neden oldugu  belirtilmistir
[Cid et al., 2007]. Giribabu ve arkadaslari tarafindan 2009 yilinda yapilan baska bir
calismada molekiil tizerinde genisletilmis n-konjligasyonunu saglamak i¢in baglayici
grup olarak malonik asit igeren asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin bilesiginin (Ref-11)
sentezi gerceklestirilmistir (Tablo 5.1). Ref-8 ile aymi kosullar altinda yapilan
fotovoltaik 6l¢iimlerin sonuglari kiyaslandigi zaman Ref-8 ve Ref-11 bilesiklerinden
sirastyla %71 ve %47°1lik gelen fotonun akima doniisiim verimliligi (IPCE) ile %2.80
ve %2.35’lik enerji doniisim verimliligi (1) sonuclart elde edilmistir. Molekiilde
genisletilmis m-konjiigasyonu saglamanin verim artis1 {izerinde bir etkisi olmamigtir

[Giribabu et al., 2009]. Ftalosiyanin bazli duyarlastirici sentezlenmesi iizerine yapilan
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benzer caligmalarda en yliksek %3.52°lik verim elde edilmis olup bu bilesiklerin
etkinlikleri ticarilestirme igin yeterli olmamistir (Tablo 5.1).

Cid ve arkadaslar1 tarafindan 2009 yilinda yapilan calismada kullanilan
karboksilik asit grubunun ftalosiyanin ¢ekirdeginden uzakliginin giines pili
verimlerinin belirlenmesinde 6nemli rol oynadigi belirtilmistir. Esnek ve konjuge
olmayan pentoksi grubu igeren Ref-12 bilesigi ile karboksilik asit grubunun
ftalosiyanin halkasina direk bagli oldugu Ref-10 bilesigi kiyaslandigi zaman
karboksilik asit grubunun ftalosiyanin halkasindan uzaklasmasiyla %9’luk gelen
fotonun akima dontisim verimliligi (IPCE) ile %0.40’lik diistiik enerji doniisim
verimliligi () elde edilmistir. Ayrica fenoksi grubu i¢eren Ref-13 bilesigi kullanilarak
%16’lik gelen fotonun akima doniisiim verimliligi (IPCE) ile %0.67’lik diisiikk enerji
dontisim verimliligi () elde edilmistir (Tablo 5.1). TiOz ile dondriin zayif elektron
baglantisindan dolay1 bu giines pillerinden oldukga diisiik verimler elde edilmistir.
Oksijen baglantisi saglayan pentoksi ve fenoksi gruplarinin dogrusal ve esnek olmayan
yapilarindan dolay1 ftalosiyanin halkalarinin TiO> yiizeyinde diizlemsel durmasinin
miimkiin olamadig1 ihtimali ilizerinde durulmustur. Bunun yam sira sentezlenen
Ref-14 (IPCE=%56 ve #=%2.20) ve Ref-15 (IPCE=%65 ve #=%3.10) bilesiklerinin
Ref-10 ile kiyaslanabilecek verime sahip olduklari belirlenmistir (Tablo 5.1)
[Cid et al., 2009].

Garcia-Iglesias ve arkadaslar1 tarafindan 2011 yilinda yapilan calismada
uyarilmis durumdaki yonlendirmeyi arttirmak icin iki adet karboksilik asit grubu
iceren Ref-16 bilesigi sentezlenmistir. Ugucu ve ugucu olmayan elektrolitlerin
varliginda ftalosiyanin bilesiginin etkinligi Ref-10 ile kiyaslanmistir. Bu bilesik ugucu
ve ucucu olmayan elektrolitlerin varliginda sirasiyla %3.33 ve %4.10’luk enerji
dontisim verimliligi (n) gostermistir (Tablo 5.1). Genis absorpsiyon ve arttirilmig
fotoakim sayesinde bu bilesigin yiikksek verim goOsterdigi  belirtilmistir
[Garcia-lglesias et al., 2011a]. Daha sonrasinda enjeksiyon verimini arttiran nedenleri
arastirmak i¢in Ref-17, Ref-18, Ref-19, Ref-20 ve Ref-21 bilesikleri sentezlenmis ve
bu bilesiklerin etkinlikleri Ref-10 ile kiyaslanmistir (Tablo 5.1). Elektron verici
makrosiklik halkasi ile baglayict grup olan karboksilik asit grubu arasina bir ¢ift bag
eklendiginde (Ref-17) gelen fotonun akima doniisiim verimliliginde (IPCE) kii¢iik bir
azalma go6zlenerek enerji dontisiim verimliligi (n) %3.28 olarak belirlenmistir.
Baglayici grup olarak siyanoakrilik asit ile fonksiyonlandirilmis Ref-18 (7=%2.55) ve
Ref-19 (#=%2.64) bilesikleri sentezlenmis olup bu bilesikler Ref-10 bilesigine kiyasla
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daha diisiik enerji doniisim verimliligi gostermistir. Ftalosiyanin halkasi ile
siyanoakrilik asit grubu arasindaki konjugasyonu uzatmak daha iyi verim elde
edilmesine yardime1 olmamistir. Bunun yani sira, baglayict grup olarak malonik asit
kullanildiginda Ref-20 bilesigi daha yiiksek %3.96’lik enerji doniisiim verimliligi (7)
gostermesinin yani sira bu bilesik i¢in artan fotoakim tepkisi ve diisen fotovoltaj
gbzlenmistir. Fotovoltajdaki azalma karboksilik asit grubu sayisindaki artis ve diistik
elektron Omriine baglanmaktadir. Malonik asit baglama grubu ile makrosiklik
arasindaki konjugasyon uzatildiginda Ref-21 bilesiginde daha diisiik enerji dontisiim
verimliligi () %2.87 gozlenmistir. Bu sonuglardan elde edilen verilere gore malonik
asit grubunun baglayici grup olarak kullanilabilecegi belirlenmistir (Tablo 5.1)
[Garcia-Iglesias et al., 2011b].

2012 yilinda yapilan ¢alismada Ragoussi ve arkadaslar1 ftalosiyanin halkasina
direk konjuge karboksilik asit i¢eren etinil grubunun etkisini incelemislerdir. Bu sert
ve diizlemsel baglayicit sayesinde ftalosiyanin g¢ekirdeginin elektron baglanmasini
giiclendiren TiO; yiizeyine daha yakin ve dik durmasi beklenmistir. Etinil grubunun
etkisini anlayabilmek i¢in Ref-22 ve Ref-23 bilesikleri sentezlenmistir. Ref-22
bilesiginde %68°lik gelen fotonun akima doniisiim verimliligi (IPCE) ile %3.26’lik
diistik enerji doniisiim verimliligi () elde edilirken Ref-23 bilesiginde sadece %22’lik
gelen fotonun akima déniisiim verimliligi (IPCE) ile %1.24’liik diisiik enerji doniisiim
verimliligi (y) elde dilmistir (Tablo 5.1). Bir karboksilik asit grubu bulunduran
bilesikte daha yiiksek verim elde edilmesinin sebebi yiiksek kisa devre akim
yogunlugu (Jsc) ve elektron siiresinin uzunlugu olarak belirtilmektedir. Bunun yani
sira verimin diisiik olmasinin temel nedeni uyarilan ftalosiyanin halkasindan TiO2’in
iletim bandina yiik aktarimiin az olmasina baglh olarak kisa devre akim yogunlugu
(Jsc) degerinin diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir (Tablo 5.1) [Ragoussi et al.,
2012].

Lopez-Duarte ve arkadaslar1 2012 yilinda yapilan ¢alismada baglayict grup
olarak fosfonik asit iceren Ref-24 ve Ref-25 bilesiklerini sentezleyerek bu bilesiklerin
fotovoltaik performanslarini Ref-10 ile kiyaslamiglardir (Tablo 5.1). Kiigiik gézenekli
yar1 iletken yiizeyine zayif absoprsiyon gerceklestirmesinden dolayr Ref-24 diisiik
IPCE (%36) gostermektedir. Karboksilik asit baglama grubu ile kiyaslandigi zaman
fosfonik asitin ftalosiyanin bilesiginin uzun siireli fotostabilitesini arttirdig
gozlenmektedir. Ancak bu bilesiklerin yar1 iletken ylizeyindeki diigiik absorpsiyonlari

nedeniyle genel etkinliklerinin bir miktar diisiik oldugu tespit edilmistir. Bunun yani1
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sira yardime1 absorban olarak kenodeoksikolik asit kullanildigi zaman Ref-24 ve  Pc-
25 (1=%2.97 ve %3.24) ftalosiyanin bilesiklerinin yiiksek enerji doniisiim verimliligi
gosterdigi tespit edilmistir (Tablo 5.1) [Lopez-Duarte et al., 2012].

Ftalosiyanin bilesikleri yakin kizilotesi (NIR) bolgesinde yiiksek emilim
katsayisina sahip olmalarina ragmen bu bilesiklerde 400-600 nm bdlgesinde
absorpsiyon eksikligi bulunmaktadir. Pankromatik 6zellik gosteren ftalosiyanin
bilesikleri sentezlenerek verimliligin arttirilacagi diisiiniilmektedir [Giribabu et al.,
2011]. Bu sebepten dolayr Ince ve arkadaslart 2012 yilinda TiO2 nanopartikiilleri
lizerine baglantiy1 saglamak amaciyla karboksilik asit ve ftalosiyanin ¢ekirdegi igeren,
i pozisyonda kovalent olarak bagli ve istenilen bolgede absorpsiyon yapan organik
bir kromofor bulunan pankromatik fotosensitizerler gelistirmislerdir. Ref-26 bilesigi
(n=%2.07) periferal pozisyonda triarilamin ucu bulunduran bistiyofen birimi ve
Ref-27  (#=%1.98) bilesigi periferal pozisyonda hekzilbistiyofen  birimi
bulundurmaktadir. Bu bilesiklerde yardimci absorban kullanildiginda gelen fotonun
akima dontisim verimliligi (IPCE) %40 olarak belirlenmistir. Zayif elektron
enjeksiyonu ve agregasyondan dolay1 bu boyalar diisiik enerji doniisiim verimliligi (7)
gostermektedir (Tablo 5.1) [Ince et al., 2012a].

Mori ve arkadaslari tarafindan Ref-14, Ref-28 ve Ref-29 bilesikleri sentezlenmis
olup bu bilesiklerin azalan agregasyon sirasi Ref-29>Ref-28>Ref-14 olarak
belirlenmistir. Ref-29 bilesigi i¢in %78’lik gelen fotonun akima doniistim verimliligi
(IPCE) ile %4.60’lik enerji doniisiim verimliligi () tespit edilmistir. Agregasyonun
tamamen baskilanmasiyla gelistirilmis elektron enjeksiyon verimi ve artan elektron
transfer davranisi sayesinde Ref-29 icin yiiksek verim elde edilmesine olanak
saglamistir (Tablo 5.1) [Mori et al., 2010].

Ragoussi ve arkadaglar1 2012 yilinda siibstitiie grup olarak karboksietinil
kullanarak Ref-30 ve Ref-31 bilesiklerinin sentezini ger¢eklestirmistir. Bir etinil grubu
bulunduran Ref-30 bilesiginde bu tarihe kadar ftalosiyanin kullanilarak rapor edilen
en yliksek verim olan %85’1lik gelen fotonun akima doniistim verimliligi (IPCE) ile
%6.13’liik enerji doniisiim verimliligi () elde edilmistir. Iki etinil grubu bulunduran
Ref-31 bilesigi i¢cin %50’lik gelen fotonun akima doniisim verimliligi (IPCE) ile
%3.54’liik enerji doniisiim verimliligi (1) elde edilmistir (Tablo 5.1). Elektrokimyasal
teknikler kullanilarak belirlenen LUMO degerinden de anlasilacagi gibi Ref-31
bilesiginin veriminin daha disik olmas1 disiik enjeksiyon veriminden

kaynaklanmaktadir. Ftalosiyanin ve TiO; arasindaki elektronik ge¢isi saglamak igin
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etinil grubunun ftalosiyanin ¢ekirdegi ile baglayict karboksilik asit grubu arasindaki
en uygun koprii oldugu bu sonuglardan elde edilmektedir. Bunun yani sira iki etinil
grubu kullanilmasi TiO7’in iletim bandina uyarilmis boyanin elektron enjeksiyonunda
azalmaya sebep oldugundan verimin dustigi Dbelirlenmistir (Tablo 5.1)
[Ragoussi et al., 2012].

Kimura ve arkadagslar1 tarafindan periferal pozisyonda metoksi grubu igeren
Ref-32 ve Ref-33 bilesikleri sentezlenmis olup, Ref-32 bilesiginin daha iyi ¢6ziiniirlikk
ve elektron verici 6zellige sahip oldugu bildirilmistir. Ref-32’nin Ref-29°dan farki
periferal pozisyonda difenilfenol kismi {izerinde metoksi grubu bulundurmasidir.
Ref-32 yiiksek fotoakim cevabi gostererek bu bilesikten %72°1ik gelen fotonun akima
dontisim verimliligi (IPCE) ile %5.30’luk enerji doniisim verimliligi () elde
edilmistir (Tablo 5.1). 2,6-Difenil-4-metoksifenoksi ile siibstitiie edilen Ref-32
bilesigindeki metoksi gruplarinin enjeksiyon verimi arttirmaya yardimei olarak daha
iyi elektron salict grup oldugu ve boylece genel doniisiim verimliligini arttirdig: tespit
edilmistir. Ftalosiyanin bilesiginin TiOz yiizeyine sikica baglanmasini kolaylastirmak
icin Ref-33 bilesiginde hacimli 2,6-difenil-4-metoksifenoksi grubu yerine
2,6-diisopropilfenoksi grubu kullanilarak yapisal optimizasyon gergeklestirilmistir.
Ref-33 bilesigi Ref-32 bilesigi ile kiyaslandigi zaman %82’lik gelen fotonun akima
dontisiim verimliligi (IPCE) ile %5.90°1ik daha yiiksek enerji doniistim verimliligi ()
elde edilmistir (Tablo 5.1). Enjeksiyon verimliligi ve yiik ayrimi esas alinarak, yeni
duyarlastiricilarin tasarlanmasinda karboksilik asit grubunun ftalosiyanin ¢ekirdegine
direk bagl oldugu durumlarin tercih edilmesi 6nerilmektedir. Molekiiler modelleme
caligmalar1 Ref-32 i¢in elde edilen diisiik absorpsiyon yogunlugunun ve diisiik verimin
temel nedeni olarak Ref-32 bilesiginin TiO2 yiizeyine istenmeyen yonlenmesi
oldugunu dogrulamaktadir. Ayrica bu ¢alisma baglayici grubu ayni tutarak sterik engel
arttikga verim artacak diistincesinin her zaman dogru olmadigini ortaya koymaktadir.
Verimlilik biiyiik 6lgiide TiO2 yiizeyine baglanan bilesigin absorpsiyonunun
yogunluguna baglidir (Tablo 5.1) [Kimura et al., 2012], [Kimura et al., 2013].

Giribabu ve arkadaglar tarafindan 2013 yilinda yapilan ¢aligmada elektron
verici grup olarak p-pozisyonunda 3,4-dimetoksifenil grubu igeren Ref-34 ve
2,6-dimetoksifenoksi grubu igeren Ref-35 bilesikleri sentezlenmistir. Ref-34
bilesiginde uyarilmis durumda yonlenme eksikliginden dolayr %1.07°lik enerji

dontisim verimliligi (1) elde edilmistir. Ref-35 bilesiginde agregasyonun az
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olmasindan dolay1r Ref-34’den daha iyi verim gostermesi beklenirken %0.89’luk
diisiik enerji doniisiim verimliligi (77) gostermistir (Tablo 5.1) [Giribabu et al., 2013].

Sevim ve arkadaslar1 tarafindan 2018 yilinda yapilan calismada farkli
heteroatomlarla (S ve O gibi) fonksiyonlandirilmis simetrik Ref-36, Ref-37 ve Ref-38
bilesiklerinin sentezi gergeklestirilmistir. Okso kopriilii Ref-36 (Zn(ll) ftalosiyanin,
n=%2.99) ve Ref-37 (Co ftalosiyanin, #=%3.70) bilesikleri kiyaslandiginda Co(ll)
ftalosiyanin bilesigi i¢in daha iyi performans elde edildigi belirtilmistir. Okso kopriilii
Co(Il) ftalosiyanin bilesiginden (Ref-37) iiretilen cihazin uzun elektron 6mrii ve daha
diisiikk dirence sahip oldugu elektrokimyasal calismalar sayesinde tespit edilmistir.
Heteroatom kopriisiiniin etkisini arastirmak igin okso kopriilii CoPc (Ref-37) ve siilfiir
kopriiliit CoPc ftalosiyanin (Ref-38) bilesiklerinin performanslar1 karsilastirilmistir.
Siilfiir koprilii ftalosiyanin bilesiginin (7=%4.18) elektron rekombinasyonunu
azalttigi ve daha etkili elektron enjeksiyonu gergeklestirdigi ileri siirtilmiistiir
(Tablo 5.1). Kiikiirt atomu varliginda ftalosiyanin bilesiginin fotovoltaik
performansini  degerlendirme c¢alismalarinda daha iyi 151k toplama 6zelligi

gosterebilecegi sonucuna varilmistir [Sevim et al., 2018].
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Tablo 5.1: Literatiirdeki bazi ftalosiyanin bilesiklerinin DSSC performanslari.
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Tablo 5.1: Devam.
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Tablo 5.1: Devam.
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Tablo 5.1: Devam.
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Tablo 5.1: Devam.
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Tablo 5.1: Devam.
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Tablo 5.1: Devam.
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Tablo 5.1: Devam.
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5.2. Ftalosiyanin Bilesiklerinin Hacim Heteroeklem (BHJ)
Giines Pili Uygulamalar

Lee ve arkadaglar1 P3HT ve PCBM ara yiizeyinde yiik transferini arttirmak ve
fotoakim tiretmek amaciyla ¢inko(ll) ftalosiyanin bilesiklerini kullanmistir. Donor
akseptor ara yilizeyinde ¢inko(ll) ftalosiyanin bilesiklerinin daha etkili sekilde
konumlanabilmesi igin fulleren ile fonksiyonlandirilmis asimetrik ¢inko(ll)
ftalosiyanin bilesiginin (Ref-39) sentezi gergeklestirilmis ve P3HT zinciri ile ¢inko
metalinin etkilesimi saglanmistir. Ayrica tert-biitil grubu igeren simetrik Ref-40
bilesigi sentezlenerek P3HT zinciri ile etkilesimi gerceklestirilmistir. Zincir ucunda
P3HT bulunan bilesiklerin karisim igerisinde agrege olmadiklari, PSHT/PCBM ara
yiizeyinde bulunduklari, P3HT kristal yapisini bozmadigi ve ara ylizey gerilimini
diistirdiigii belirtilmistir. Fulleren ile fonksiyonlandirilmis asimetrik ftalosiyanin
bilesigi (Ref-39) etkili fotoakim olusturarak %3.56’lik gii¢ doniisiim verimi (PCE)
gosterirken tert-biitil grubu igeren simetrik Ref-40 bilesigi %3.27°lik gii¢ doniisiim
verimi (PCE) gostermistir (Tablo 5.2) [Lee et al., 2011].

2013 yilinda Adegoke ve arkadaslar tarafindan dendritik oligotienilen-etinilen
(DOT) gruplari i¢eren asimetrik ¢inko(ll) ftalosiyanin bilesikleri (Ref-41 ve Ref-42)
sentezlenmistir. Bu bilesiklerin 151k toplama giliciinii artirmak i¢in 380 ve 550 nm
arasinda absorpsiyon yapan DOT gruplari kullanilmistir. 1:2 oraninda elektron verici
olarak Ref-41 ve Ref-42 ftalosiyanin bilesikleri ve elektron alici olarak PCBM
kullanilan hacim heteroeklem giines pili yapisinda Ref-41 i¢in %0.56’lik enerji
doniistim verimliligi () ve Ref-42 igin %0.13’liik enerji doniisiim verimliligi () elde
edilmistir (Tablo 5.2) [Adegoke et al., 2013].

2013 yilinda Yamamoto ve Kimura tarafindan yakin IR bdlgesinde absorpsiyon
yapabilen ¢inko(II) ftalosiyanin bilesikleri hacim heteroeklem yapilar i¢in yardimci
absorban olarak sentezlenmistir. Sentezlenen Ref-43, Ref-44 ve Ref-45 bilesikleri
arasinda Ref-45 bilesigi kisa devre akim yogunlugunun (Jsc) artisina neden
oldugundan dolay1 daha yiiksek gii¢ doniisiim verimine (PCE) sahip oldugu tespit
edilmistir. Gii¢ doniisiim verimleri (PCE) Ref-43, Ref-44 ve Ref-45 igin sirasiyla
%1.1, 2.4 ve 3.0 olarak belirlenmistir. Ftalosiyanin bilesiklerinin 151k absorplama
alanlarmin genisletilmesinin hiicre performansin1 arttirmaya yardimci oldugu

belirtilmektedir (Tablo 5.2) [Yamamoto and Kimura, 2013].
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Molina ve arkadaslar1 tarafindan 2014 yilinda 400 nm’den 900 nm’ye kadar
giiclii absorpsiyon gosteren ve diisiik bant araligina sahip Ref-46 bilesiginin sentezi
gergeklestirilmistir. PEDOT:PSS kullanilarak olusturulan pil yapisinda %0.47°lik
diisiik gli¢ doniisiim verimi (PCE) elde edilmistir. Bu diisiik verime PEDOT:PSS’nin
asidik yapisinin sebep oldugu disiiniildiiglinden PEDOT:PSS yerine MoO3
kullanilarak yeni pil hazirlanmistir. Bunun sonucunda %1.04’liik gii¢ doniisiim verimi
(PCE) elde edildigi ve ara yiizey tabakasi ile etkilesimin 6nemli oldugu vurgulanmistir
(Tablo 5.2) [Molina et al., 2014].

Sar1 ve arkadaglar tarafindan 2018 yilinda elektron verici oktil-tiyol grubu
(Ref-47) ya da elektron alict oktil-siilfonil grubu (Ref-48) kullanilarak ¢inko(II)
ftalosiyanin bilesikleri sentezlenerek hacim heteroeklem giines pili performanslar
degerlendirilmistir. Aktif tabakada elektron verici olarak ftalosiyanin, elektron alici
olarakta fulleren tiirevi olan PCBM kullanilmistir. Farkli oranlarda PCBM kullanilarak
pil performanslari test edilmistir. Ref-47:PCBM konsantrasyon orani 1:2, 1:4, 1:8
oldugunda sirasiyla %0.11, %0.43 ve %0.30 gii¢ doniisiim verimleri (PCE) elde
edilirken Ref-48:PCBM konsantrasyon orani 1:2, 1:4, 1:8 oldugunda sirastyla %0.07,
%0.054 ve %0.45 verimleri elde edilmistir. Ref-48:PCBM yapisinda elde edilen diigiik
verimlerin nedeni aktif tabakanin koti film olusturmasi ve karisabilirligine
dayandirilmaktadir. Ayrica, siilfonil gruplarimin elektron ¢ekme 6zelligi Ref-48’in
HOMO enerjisinin diismesine neden olarak daha diisiik agik devre gerilimine (Voc)
yol actig1 diistiniilmektedir (Tablo 5.2) [Sar1 et al., 2018].

2018 yilinda Nar ve arkadaslar1 tarafindan ferrosenil ile fonksiyonlandirilmig
hekzadeka ftalosiyanin bilesigi (Ref-49) sentezlenmis ve bu bilesigin hacim
heteroeklem giines pili yapisinda elektron verici malzeme olarak kullanimi
arastirllmistir.  Karisim oranmin pil performanslar1 {izerine etkisi incelenerek
Ref-49:PCBM oram1 0.5:1, 0.7:1, 1.0:1, 1.3:1, 1.7:1 ve 2.0:1 olacak sekilde
karistirilmis ve sirasiyla %0.56, %1.09, %1.94, %3.87, %5.08 ve %5.98 dikkat ¢ekici
fotovoltaik dontisiim verimleri () elde edilmistir (Tablo 5.2) [Nar et al., 2018].
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Tablo 5.2: Literatiirdeki baz1 ftalosiyanin bilesiklerinin hacim heteroeklem giines pili
performanslari.

Bilesigin Ad1 Molekiil Yapisi %PCE Yon

3.56 -

N: N’ N

Ref-40 @fé b@k 3.27 -
%—\ - N—2;n—N
N

Ref-41 - 0.56

Ref-42 0.13

84



Tablo 5.2: Devam.

Bilesigin Adi Molekiil Yapisi %PCE

%on

Ref-43 1.1
Ref-44 2.4
Ref-45 3.0
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Tablo 5.2: Devam.

Bilesigin Adi Molekiil Yapisi %PCE Y%on
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/\/\/\/\s
2\
N= N/ t{
Ref-47 . —f\/lf?"—fn—'*i:(js 0.43 i
N p
N N\ N
G
SN NN
o)
AN
2\
N= N/ r< %
Ref-48 o PN % 0.054 -
=
N ’El\ l{l
Ref-49 - 5.98

86



5.3. Ftalosiyanin Bilesiklerinin Perovskit Giines Pili
Uygulamalari

Gili¢ doniisiim verimliligini (PCE) ve kararlilig1 arttirabilmek i¢in perovskit
giines pillerinde farkli bosluk transfer malzemeleri arastirilmaktadir. Bu amagla Guo
ve arkadaglar1 tarafindan 2016 yilinda asimetrik kobalt(Il) ftalosiyanin bilesiginin
(Ref-50) sentezi gergeklestirilmistir. Bu bilesikte {i¢ adet fenoksi grubunun bulunmasi
¢Oziinlirligl arttirarak agregasyonuda engellemistir. Bosluk transfer malzemesi olarak
0 mg/mL, 10 mg/mL, 20 mg/mL ve 30 mg/mL gibi farkli konsantrasyonlardaki
Ref-50 bilesiginin kullanilmasiyla sirasiyla %5.27, %7.22, %8.24 ve %6.01 giic
doniistim verimleri (PCE) elde edilmistir. Yiiksek kararlilikta perovskit giines pilleri
elde etmek i¢in ftalosiyanin bilesiginin kullaniminin alternatif bir yaklasim olabilecegi
bildirilmistir (Tablo 5.3) [Guo et al., 2016].

2016 yilinda Cho ve arkadaslar1 perovskit giines pillerinde bosluk transfer
malzemesi olarak amino grubu igeren ¢inko(II) ftalosiyanin bilesiklerinin (Ref-51,
Ref-52 ve Ref-53) sentezini gergeklestirmistir. Bu tarihe kadar bosluk transfer
malzemesi olarak kullanilan ftalosiyanin tabanli perovskit giines pillerinden daha
yiiksek giic donligiim verimleri (PCE) Ref-51, Ref-52 ve Ref-53 bilesikleri i¢in
sirastyla %11.75, %6.65 ve %11.44 olarak elde edilmistir (Tablo 5.3) [Cho et al.,
2016].

Bosluk malzemesi olarak kullanilan en iyi aday olan yiiksek fiyath
Spiro-MeOTAD vyerine ucuz ve kararli olmalarindan dolay1 ftalosiyanin bilesikleri
p-tipi umut verici malzeme olarak goriilmektedir. Calio ve arkadaslari tarafindan
yaygin olarak kullanilan organik ¢oziiciilerde iyi ¢oziiniirlige sahip tert-oktilfenol
grubu igeren bakir(IT) ftalosiyanin (Ref-54) bilesigi sentezlenmistir. Ref-54 ve onun
analogu olan ¢inko(II) ftalosiyanin (Ref-55) bilesiklerinin (FAPbBr3)o.ss(MAPDI3z)0.15
perovskit karisiminda performanslar1 degerlendirilmistir. Diger bosluk transfer
malzemelerine kiyasla bu ftalosiyanin temelli giines pilleri yiiksek kararlilik ve
rekabetci giic doniisiim verimleri (PCE) sergilemislerdir. Bosluk secici tabakanin
kalinlig1 konsantrasyon ayarlanarak optimize edilmis ve Ref-54 i¢in en ince tabaka
olusturularak tretilen pilin daha iyi performans gosterdigi belirlenmistir. 10 mM,
20 mM ve 30 mM malzeme kullanilarak tiretilen pillerde Ref-54 igin sirasiyla %8.33,
%4.29 ve %3.35 ve Ref-55 igin sirasiyla %5.75, %7.25 ve %2.45’1ik gii¢ doniisiim
verimleri (PCE) elde edilmistir (Tablo 5.3) [Calio et al., 2017].
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Zhang ve arkadaslar tarafindan bir adet karboksil ve ii¢ adet tert-biitil grubu
bulunduran asimetrik ¢inko(Il) ftalosiyanin (Ref-56) ve dort adet tert-biitil grubu
iceren simetrik ¢inko(I) ftalosiyanin (Ref-57) bilesikleri sentezlenmis ve
[HC(NH2)2]o.1(CH3NH3)o9Pblz  karisimi  kullanilarak  perovskit giines pilleri
performanslar1 degerlendirilmistir. Bosluk transfer malzemesinin her bir molii i¢in
LITFSI  (Li-bis(triflorometan) siilfonamid, 0.8 eq), Co(II)TFSI (Co(III)-
bis(triflorometan)siilfonamid, 0.08 eq) ve TBP (4-tert-butilpiridin, 5.1 eq) katki
maddeleri kullanilarak Ref-56 igin tekrarlanabilir %13.7°lik gii¢ doniisiim verimi
(PCE) ve referans olarak kullanilan Ref-57 bilesigi i¢inde benzer performasla
%14.0’liik gii¢ doniisiim verimi (PCE) elde edilmistir (Tablo 5.3) [Zhang et al., 2018].

Feng ve arkadaslar1 tarafindan yeni, diisiik fiyath ve katki maddesi igermeyen,
bosluk transfer malzemesi kullanilarak gii¢ dontisiim verimi (PCE) %19.7’ye ulasan
ve karisik iyon ¢ozletisi igeren perovskit giines pili tretilmistir. Arilamin igeren
bakir(ll) ftalosiyanin (Ref-58 ve Ref-59) tiirevleri sentezlenmistir. Katki maddesi
icermeyen termal ve kimyasal kararliliga sahip Ref-58 ve Ref-59 bilesikleri uzun siire
kararlilikla Spiro-MeOTAD’dan daha iyi performans sergilemektedir. Bu bilesikler
yiiksek verim ve diisiik maliyetle sentezlenebildigi i¢in ticari 6lgekli liretime elverisli
oldugu diistiniilmektedir. Perovskit olarak MAPbDI3 kullanildiginda Ref-58 %14.38,
Ref-59 %17.03 ve Spiro-MeOTAD (katkil1) %17.13’liik gii¢ doniisiim verimi (PCE)
gosterirken Cso.05(MA0.13FA0.87)0.95Pb(lo.s7Bro13)s kullanildiginda Ref-58 %16.73,
Ref-59 %19.67 ve Spiro-MeOTAD (katkili) %20.19’1uk gii¢ doniisiim verimi (PCE)
elde edilmistir (Tablo 5.3) [Feng et al., 2019].
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Tablo 5.3: Literatiirdeki baz1 ftalosiyanin bilesiklerinin perovskit giines pili

performanslari.

Bilesigin Ad1

Molekiil Yapisi %PCE

Ref-50

|
X
N=N\\7 N
i '— ) NO,
@—o— N—Co—N 8.24
XX /
N Ny N

\ |/

Ref-51

N
=z - ) N
N—(IéN—Z_n—N \© 11.75

Ref-52
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Tablo 5.3: Devam.

Bilesigin Ad1 Molekiil Yapis1 %PCE
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Tablo 5.3: Devam.

Bilesigin Ad1

Molekiil Yapisi

%PCE

Ref-56

13.70

Ref-57

14.0

Ref-58

16.73

Ref-59

19.67
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5.4. Tez Kapsaminda Kullanilan Isik Toplayica Gruplar ile
Fonksiyonlandirilmis Ftalosiyanin Bilesiklerinin Giines Pili
Uygulamalari

5.4.1. Piren Siibstitiie Ftalosiyanin Bilesiklerinin Giines Pili
Uygulamalan

Piren siibstitiie ftalosiyaninlerin giines pillerinde kullanimi ilk olarak 2010
yilinda Bartelmess ve arkadaglari tarafindan yeni piren siibstitiie metalsiz ve metalli
ftalosiyaninlerin (Ref-60 ve Ref-61) sentezlenmesi ile gergeklestirilmistir (Sekil 5.1).
Bu caligmada ftalosiyanin bilesiklerinin tek duvarli karbon nanotiiplerle (SWNTSs)
etkilesimi incelenmistir. Piren molekiilleri n-n etkilesimleri araciligiyla tek duvarl
karbon nanotiiplerin (SWNTs) kovalent olmayan baglar olusturmasina olanak
saglamaktadir. BOyle ¢ok yonlii bir yaklasim karbon nanotiiplin elektronik
Ozelliklerinin karbon iskeletinin kimyasal modifikasyonundan etkilenmemesine

yardime1 olmaktadir [Bartelmess et al., 2010].

M: H, (Ref-60)
M: Zn (Ref-61)
R: O(C6H4)-p-tBu

Sekil 5.1: Piren siibstitiie asimetrik Ref-60 ve Ref-61 ftalosiyanin bilesikleri.

Bu ¢alismada, piren konjuge asimetrik Ref-60 ve Ref-61 ftalosiyanin bilesikleri,
tek duvarli karbon nanotiip (SWNT) iceren elektron verici-alic1 hibritlerin ¢ekirdek
molekiiliinii olusturmaktadir. Yiik-transfer 6zellikleri ile desteklenen giines enerjisi
donilisiim  potansiyellerini test etmek icin fotoelektrokimyasal hiicrelerde

Ref-60/SWNT ve Ref-61/SWNT ince filmleri kullanilmigtir. Spektrumun goriiniir ve
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yakin kizilotesi (yakin-IR) bdlgesinde ayni absorpsiyonu gosteren bilesiklerin, gelen
fotonun akima doniisiim verimliligi (IPCE) degerleri SWNT ig¢in %0.4, Ref-61/SWNT
i¢in %0.75 ve Ref-60/SWNT i¢in %2.40 olarak belirlenmistir. Bu sonuglar sayesinde
elektron verici-alic1 hibritlerin hazirlanmasinda kovalent olmayan yaklasimlardan
yararlanilabilecegi vurgulanmaktadir [Bartelmess et al., 2010].

2012 yilinda Ince ve arkadaslar tarafindan simetrik ve asimetrik cinko(II)
ftalosiyanin Dbilesikleriyle (Sekil 5.2) SWNT’ler arasindaki supramolekiiler
etkilesimler degerlendirilmistir. Bu c¢alismada elde edilen sonuglar 1518inda,
SWNT/Ref-62 ve SWNT/Ref-63 hibritlerinin temel halde giiclii etkilesimlere sahip
oldugu ve uyarilmis durumda hizli yiik ayrimi gerceklestigi belirlenmistir. %2.5’1ik
maksimum gelen fotonun akima doniisiim verimliligine (IPCE) sahip olan bu
bilesiklerin fotoelektrokimyasal prototipin yapimi i¢in kullanigh oldugu ortaya
konulmustur [Ince et al., 2012b].

t-Bu t-Bu

o 7
) ()

@N/_M/_N @{__@V -

N~ \ N \

¢Bu ‘O
ne ey C

t-Bu t-Bu

Ref-62 Ref-63

Sekil 5.2: Simetrik (Ref-62) ve asimetrik (Ref-63) ftalosiyanin bilesikleri.

Ana yapinin i¢ine yakin-IR duyarlastiricilarin ilave edilmesi, polimer/fulleren
bazli hacim heteroeklem (BHJ) giines hiicrelerinin absorpsiyon bant araligini
genisletmek icin kullanilan bir metottur. Bu amag¢ dogrultusunda silisyum(IV)
ftalosiyanin bilesiklerinin aksiyel siibstitiisyonlar1 sayesinde kimyasal, termodinamik,
elektronik ve optik gibi Ozellikleri degistirilmektedir. Farkli aksiyel gruplar
kullanilarak ftalosiyaninlerin termodinamik 6zellikleri degistirilmis ancak alkil ara
halkasinin uzunlugunun fonksiyonu olarak optoelektronikler lizerinde aksiyel ligandin
n-konjugasyonunu genisletme etkisi heniiz aragtirilmamistir. Bu amagla 2016 yilinda,

Ke ve arkadaslari, degisen uzunluklarda alkil zincirleri iceren piren gruplari siibstitiie
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edilmis yeni silisyum(IV) ftalosiyanin bilesikleri sentezlemislerdir (Sekil 5.3).
Periferal pozisyonlara siibstitiite edilmis tert-biitil gruplar biiyiik 6lgiide agregasyon
olasiligin1 azaltarak yaygin organik ¢oziiciilerde ¢Oziiniirliigii arttirmaya yardimci
olurken, aksiyel pozisyondaki piren gruplar1 piren ve ftalosiyanin halkasi arasina
n-elektronlarinin  yigilmasina saglayarak bsorpsiyonun kirmiziya kaymasini ve

molekiiller arasi etkilesimleri kontrol etmeye yardimci olmaktadir [Ke et al., 2016].

R

Ref-64 Ref-65 Ref-66 Ref-67
(o)
oi A\/

Sekil 5.3: Farkli uzunluklarda alkil grubu i¢eren piren siibstitiie silisyum(IV)
ftalosiyanin bilesikleri.

Gilines pili tasarimi yapilirken Oncelikli olarak farkli piren gruplart igeren
silisyum(IV) ftalosiyanin bilesikleri yakin-IR duyarlastirici olarak P3HT:PCs1BM ikili
sistemin icine ilave edilmistir. Elektron tasiyicit katman olarak ZnO, bosluk tasiyict
katman olarak MoOx ve bosluk toplamak i¢in havaya dayanikli yiiksek islevselli
metalik Ag anodik elektrot olarak kullanilmigtir. Tiim bu katmanlar sayesinde
Cam/ITO/ZnO/P3HT:SiPc:PCs1BM/M0Ox/Ag geometrisine sahip hacim heteroeklem
(BHJ) gilines hiicreleri olusturulmustur. Duyarlagtirict silisyum(IV) ftalosiyanin
bilesiklerinin (Ref-64, Ref-65, Ref-66 ve Ref-67) agirlikga farkli oranlarda
kullanilmasi sonucunda elde edilen en yiiksek gii¢ doniisiim verimliligi (PCE) Ref-64
icin agirlikca %15 iken %3.92, Ref-65 i¢in agirlikga %15 iken %3.79, Ref-66 igin
agirlikca %15 iken %3.80 ve Ref-67 igin agirlikga %15 iken %4.14 olarak
belirlenmistir. Bu sonuglar yliksek verimli {i¢ pargali giines pilleri elde etmek,
absorpsiyon sinirlamalarinin {istesinden gelebilmek ve farkli boya duyarlastiricilarin

sec¢imi igin yol gosterici olmustur [Ke et al., 2016].
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5.4.2 Kumarin Siibstitiie Ftalosiyanin Bilesiklerinin Giines Pili
Uygulamalan

Kumarin siibstitlie ftalosiyaninlerin giines pillerinde ilk kullanimi, 2012 yilinda
Salan ve arkadaslari tarafindan Ref-68 ve Ref-69 ftalosiyanin bilesiklerinin (Sekil 5.4)
sentezlenmesi ile gergeklestirilmistir. Sentezlenen bu bis-ftalosiyanin bilesiklerinden
ITO/Ref-68/Ceo/Al ve ITO/Ref-69/Cso/Al geometrisine sahip gilines pili hiicreleri
olusturulmustur. Aktif ftalosiyanin katmaninin kalinliginin (15 ve 80 nm arasinda)
giines pillerine etkisi arastirilmistir. Maksimum fotovoltaik doniisiim verimliligi (),
kisa devre akimi (Isc) ve dolgu faktorii (FF) ITO/Ref-69/Ceo/ Al geometrisinde 80 nm
kalinlikta ftalosiyanin katmani igeren glines pili i¢in %0.255 olarak gozlenmistir. Elde
edilen bu sonuglara gore Ref-69 ftalosiyanin bilesiginin fotovoltaik uygulamalar igin

iyi bir potansiyele sahip oldugu belirtilmektedir [Salan et al., 2012].

M: Co (Ref-68)
M: Zn (Ref-69)

Sekil 5.4: Kumarin siibstitiie bis-ftalosiyanin bilesikleri (Ref-68 ve Ref-69).

Altun ve arkadaglar1 tarafindan 2014 yilinda farkli siibstitiisyon pozisyonlarina
sahip mangan(Ill) ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmis ve bu ftalosiyanin
bilesiklerinin fotovoltaik performanslari degerlendirilmistir (Sekil 5.5). Giines pili
hiicrelerinde alt katman olarak indiyum kalay oksit (ITO) kapli cam, elektron alici
katman olarak Ceo, elektron verici katman olarak ftalosiyanin ve elektrot olarak da
aliminyum (Al) kullanilmis olup sentezlenen bu bilesiklerin her biri ig¢in
ITO/MnPcs/Cgo/Al geometrisine sahip giines pili hiicreleri olusturulmustur. Ik olarak
tiim ftalosiyanin bilesikleri i¢in 30 nm kalinlikla ftalosiyanin katmani kullanilarak

Olgtimler yapilmis Ref-70, Ref-71, Ref-72 ve Ref-73 i¢in sirasiyla %0.039, %0.070,
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%0.160 ve %0.191 fotovoltaik doniisiim verimlilikleri (1) elde edilmistir. En iyi
performans Ref-73 bilesiginden elde edildigi i¢in bu ftalosiyanin bilesiginin giines pili
hiicresindeki katman kalinlig1 degistirilerek giines pili performansi degerlendirilmistir.
170 nm kalinlikta Ref-73 ftalosiyanin katmani kullanilmasiyla elde edilen fotovoltaik
doniistim verimliligi () %0.532 olarak bildirilmistir [Altun et al., 2014].

H,CO
Lo

OCH;, S CHs
Cl

Ref-72 Ref-73

Sekil 5.5: Kumarin siibstitiie Ref-70, Ref-71, Ref-72 ve Ref-73 ftalosiyanin
bilesikleri.

2015 yilinda Guo ve arkadaslari tarafindan farkli metal atomu iceren
tetrasiibstitiie ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmistir (Sekil 5.6). Bu ftalosiyanin
bilesiklerinin giines pili performanslarini degerlendirmek i¢in boya duyarlastirici
(DSSC) temelinde giines pili hiicreleri olusturulmustur. Oncelikli olarak ftalosiyanin
bilesikleri TiOz ile film haline getirilmis, daha sonra elde edilen MPc/TiOz filmleri,
elektrolit ve karsit elektrot olarak Pt kullanilarak sandvig tipi giines pili hiicreleri
olusturulmustur. Ref-74, Ref-75, Ref-76, Ref-77ve Ref-78 metalli ftalosiyaninler igin
elde edilen fotovoltaik doniisiim verimleri () sirastyla %0.060, %0.152, %0.090,

96



%0.050 ve 0.095% olarak belirlenmistir. Elde edilen bu sonuglardan da goriildiigii
tizere Ref-75 ftalosiyanin bilesiginin glines pili performansimnin diger metalli

ftalosiyanin bilesiklerine gore daha yiiksek oldugu tespit edilmistir [Guo et al., 2015].
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M: Co (Ref-74)
M: Zn (Ref-75)
M: InCl (Ref-76)
M: RuCl (Ref-77)
M: SnCl, (Ref-78)

Sekil 5.6: Kumarin siibstitiie Ref-74, Ref-75, Ref-76, Ref-77 ve Ref-78 ftalosiyanin
bilesikleri.

Zhang ve arkadaslar1 tarafindan 2017 yilinda karboksilik asit grubu ve -O-,
-N=N- ve -N=C- kopriileri igeren kumarin bilesikleri kullanilarak ¢inko(II)
ftalosiyanin bilesikleri (Ref-79, Ref-80, Ref-81 ve Ref-82) sentezlenmis ve boya
duyarlagtirict (DSSC) temelinde gilines pili performanslart degerlendirilmistir
(Sekil 5.7). Bu ftalosiyanin bilesiklerinin fotovoltaik performanslarini degerlendirmek
icin TiO2 elektrotlart kullanilarak hazirlanan giines pili hiicrelerinin akim-gerilim
egrilerinden yararlanilmistir. Ref-79, Ref-80, Ref-81 ve Ref-82 ¢inko(II) ftalosiyanin
bilesikleri icin elde edilen fotovoltaik doniisiim verimleri (#) sirastyla %0.90, %1.70,
%1.90 ve %2.40 olarak belirlenmistir. Elde edilen sonuglar degerlendirildigi zaman
-O- ve -N=N- kopriileri igeren kumarin bilesikleri ile siibstitiic edilmis simetrik
cinko(I) ftalosiyanin bilesiginin (Ref-82) en yiiksek verime sahip oldugu
gozlenmektedir [Zhang et al., 2017].
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Sekil 5.7: Kumarin siibstitiie Ref-79, Ref-80, Ref-81 ve Ref-82 ¢inko(1l) ftalosiyanin
bilesikleri.

5.4.3. Porfirin Siibstitiie Ftalosiyanin Bilesiklerinin Giines Pili
Uygulamalan

Ftalosiyanin bilesiklerinin giines pili performanslarinin degerlendirilmesine
yonelik caligmalar incelendiginde kovalent bag ile ftalosiyanin halkasina siibstitiie
edilmis porfirin bilesikleri ile ilgili az sayida ¢alismanin oldugu goriilmektedir.

Chandra ve arkadaglar1 tarafindan 2013 yilinda yapilan ¢aligmada genis bir
alanda giines enerjisi elde edebilmek amaciyla amid bagi iceren porfirin konjuge
asimetrik ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmistir (Sekil 5.8). Ref-83 bilesigi fenil
imidazol ile fonksiyonlandirilmis yari iletken TiO:2 yiizeyine porfirin bilesigindeki
cinko atomu iizerinden aksiyel olarak koordine edilmistir. Koordinasyonun hangi
bilesikteki metal atomundan gergeklesecegi konusundaki yapilan deneyler sonucunda
porfirin bilesigindeki ¢cinko metalinin ftalosiyanin bilesigindeki ¢inko metalinden daha
giiclii koordinasyon yapabilme yetenegine sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica Ref-85
bilesigi fenil imidazol ile fonksiyonlandirilmig yari iletken TiO:2 yiizeyine koordine

edilmeye c¢alisilmis ancak kayda deger bir sonug¢ elde edilememistir. Bu bilesikte
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koordinasyonun gergeklesmemesinin sebebi olarak zit konumlarda bulunan
ftalosiyanin halkasinin baglanmay1 engelledigi diisiintilmektedir. En iyi performans
gosteren Ref-83 bilesiginden elde edilen giines pili verimi %0.9 olarak belirlenmistir
[KC et al. 2013].

M: Zn (Ref-83)
M: H, (Ref-84)

Ref-85

Sekil 5.8. Porfirin siibstitiie Ref-83, Ref-84 ve Ref-85 ftalosiyanin bilesikleri.

Yamamoto ve arkadaslar tarafindan 2016 yilinda yapilan ¢alismada, porfirin
slibstitiie asimetrik ftalosiyanin bilesigi sentezlenmistir (Sekil 5.9). Cift katmanli TiO;
elektrot kullanilarak giines pili Ol¢iimleri gerceklestirilmis olup farkli elektrolit
kullanilarak giines pili performanslart degerlendirilmistir. Yardimci absorban
kullanilmadan elde edilen gili¢ doniistim verimliligi (PCE) %0.67, yardimci absorban
olarak kenodeoksikolik asit (CDCA) kullanilarak elde edilen gii¢ doniisiim verimliligi
(PCE) %2.70 olarak belirlenmistir [ Yamamoto et al., 2016].
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Sekil 5.9. Porfirin siibstitiie Ref-86 ftalosiyanin bilesigi.

5.2.4. BODIPY Siibstitiie Ftalosiyanin Bilesiklerinin Giines Pili
Uygulamalan

Literatiirde ftalosiyanin halkasina kovalent olarak bagli bulunan BODIPY
slibstitiie ftalosiyanin bilesiklerinin giines pili performanslarinin degerlendirilmesiyle
ilgili bir calismaya rastlanmamustir.

Tez kapsaminda ii¢ adet iyot ve bir adet karbosilik asit grubu bulunduran
asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin bilesigi (1) ile anilin-BODIPY 'nin (25) reaksiyonu
sonucunda asimetrik BODIPY siibstitiie ¢inko(II) ftalosiyanin (26) bilesiginin sentezi
gerceklestirilmistir.  BODIPY  siibstitiie  ftalosiyanin bilesigiyle (26) hacim
heteroeklem (BHJ) geometrisinde giines pili olusturularak BODIPY siibstitiie
ftalosiyanin bilesiginin glines pili performans1 ilk defa bu tez kapsaminda

degerlendirilmistir [Omeroglu et al., 2019].
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6. DENEYSEL KISIM

6.1. Kullanmilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

Tablo 6.1: Sentez ve saflastirma islemlerinde kullanilan kimyasal maddeler.

Kimyasal Ad1 CAS-No
4-Aminofenilboronik asit pinakol ester 214360-73-3
%25 Amonyum hidroksit 1336-21-6
%32 Amonyum hidroksit 1336-21-6
Amonyum kloriir 12125-029
Asetik asit 64-19-7
Asetonitril 75-05-8
Bakir(I) iyodiir 7681-65-4
Bis(trifenilfosfin)paladyum(II) dikloriir 13965-03-2
Benzaldehit 100-52-7
Bortrifloriir dietil eterat 109-63-7
1-Bromopiren 1714-29-0
Cinko asetat 557-34-6
Dietilaminobenzaldehit 120-21-8
2,4-Dihidroksibenzaldehit 95-01-2
N,N-Diizopropiletilamin 7087-68-5
Diklorometan 75-09-02
2,3-Dikloro-5,6-disiyano-p-benzokinon 84-58-2
N,N-Dimetilformamid 68-12-2
2,4-Dimetilpirol 625-82-1
Dimetilsiilfoksit 67-68-5
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Tablo 6.1: Devam.

Kimyasal Adi CAS-No
Détero dimetilsiilfoksit-de 2206-27-1
Détero piridin-ds 7291-22-7
Détero tetrahidrofuran-ds 1693-74-9
1,4-Dioksan 123-75-0
N,N’-Disiklohekzilkarbodiimid 538-75-0
Détero kloroform 865-49-6
Déteryum oksit 7789-20-0
Etanol 64-17-5
Etil asetat 141-78-6
N-Fenil-bis(triflorometansiilfonamid) 37595-74-7
Formamid 75-12-7
n-Hekzan 110-54-3
Hidroklorik asit 7647-01-0
1-Hidroksibenzotriazolhidrat 123333-53-9
4-Iyodobenzaldehit 15164-44-0
4-Iyodoftalonitril 69518-17-8
Kloroform 67-66-3
Magnezyum perklorat 10034-81-8
Magnezyum siilfat (susuz) 7487-88-9
Metanol 67-56-1
Piperidin 110-89-4
Pirol 109-97-7
Potasyum karbonat 584-08-7
Propiyonik asit 79-04-4

102



Tablo 6.1: Devam.

Kimyasal Adi CAS-No
Silikajel 7631-86-9
Sodyum asetat 127-09-3
Sodyum hidroksit 1310-73-2
Sodyum siilfat 7757-82-6
Tetrabiitilamonyumfloriir trihidrat 87749-50-6
Tetrahidrofuran 109-99-9
Tetrakis(trifenilfosfin)paladyum(0) 14221-01-3
Toluen 108-88-3
Tiyonil kloriir 7719-09-7
Trietilamin 121-44-8
Trifloroasetik asit 76-05-1
Trimellitik anhidrit 552-30-7
Trimetilsilil asetilen 1066-54-2
4-(Trimetilsilil)etinil benzaldehit 77123-54-0
3,4,5-Trimetoksifenil asetik asit 951-82-6
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Tablo 6.2: Yap1 aydinlatilmasi ve giines pili 6l¢iim ¢alismalarinda kullanilan

cihazlar.

Cihazin Adx

Modeli

Bulundugu Yer

FT-IR Spektrofotometresi

Perkin EImer Spektrum
100

Gebze Teknik

Universitesi

Kiitle Spektrometresi

Bruker Microflex-LT
MALDI-TOF MS

Gebze Teknik

Universitesi

NMR Spektrofotometresi

Varian 500 MHz

Gebze Teknik

Universitesi

NMR Spektrofotometresi

Bruker 500 MHz

Gebze Teknik

Universitesi
UV-Visible ) Gebze Teknik
) Shimadzu 1800 UVPc .
Spektrofotometresi Universitesi
Floresans ) _ Gebze Teknik
) Varian Cary Eclipse .
Spektrofotometresi Universitesi
Elektrokimyasal Analiz Gebze Teknik
CHI440B .
Cihaz1 Universitesi
Spin Kaplama Cihazi MTI/VTC-100 Kocaeli Universitesi
Innovative Technology )
Glow Box Kocaeli Universitesi

PL-3GB

Yari iletken

Karakterizasyon Sistemi

Keithley 2612B

Kocaeli Universitesi

Photon To Current
Conversion Efficiency
(IPCE)

Oriel Quantum Efficiency

Measurement Kit

Kocaeli Universitesi

Solar simulator AM 1.5
(100 mW/cm?)

Solar Light XPS 150

Kocaeli Universitesi

Metal Buharlagtirma
Cihazi

UNIVEX 300

Kocaeli Universitesi
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6.2. Sentezler

6.2.1. 4-Karboksiftalonitril (B) Bilesiginin Sentezi

HCONHZ NH40H NH,
NH, SOC]Z

4-Karboksiftalimid 4-Karboksiftalamid 4-Karboksiftalonitril

Sekil 6.1: B Bilesiginin sentezi.

Trimellitik anhidrit bilesigi (30 g, 0.156 mol) 47 mL HCONH: (formamid)
igerisinde ¢oziilerek iki saat kaynama sicakliginda karigtirildi. Bu siire sonunda
reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutuldu ve olusan katilar filtreden siiziildi. Elde
edilen kat1 madde soguk su ile yikand1 ve vakum etiiviinde kurutuldu. Kapali formiilii
CoHsNO4 olan 4-karboksiftalimid bilesigi literatiirdeki yonteme gore [Wohrle et al.,
1993] sentezlenmis olup erisilebilen verim %73 diir.

4-Karboksiftalimid (18 g, 0.094 mol) bilesigine 282 mL %25’lik NHsOH
(amonyum hidroksit) ilave edilerek 24 saat oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra
karisima 94 mL %32’lik NH4OH ilave edilerek 24 saat daha oda sicakliginda
karistirmaya devam edildi. Siire sonunda elde edilen kati madde filtreden siiziildii,
soguk su ile yikandi ve vakum etiiviinde kurutuldu. Kapali formiilii CgHgN204 olan
4-karboksiftalamid bilesigi literatiirdeki yonteme gore [Wohrle et al., 1993]
sentezlenmis olup erisilebilen verim %60°dir.

250 mL’lik ti¢ boyunlu reaksiyon balonu igerisine argon atmosferi altinda 55 mL
DMF (N,N-dimetilformamid) konularak reaksiyon balonu buz banyosu {izerine
yerlestirildi ve 0 °C’ye sogutuldu. 40 mL SOCI; (tiyonil kloriir) reaksiyon ortaminin
sicakligl 5 °C’yi gegmeyecek sekilde DMF {izerine yavas yavas ilave edildi. SOCI
ilavesinden sonra karisim 3 saat oda sicakliginda karistirildi. Siire sonunda ortama
4-karboksiftalamid (9.8 g, 0.047 mol) reaksiyon sicakligi 5 °C’yi gegmeyecek sekilde
kiiciik miktarlar halinde ilave edildi. Ilave islemi bittikten sonra reaksiyon karisimi 3
saat oda sicakliginda karistirildr ve siire sonunda buz iizerine yavas yavas dokiilerek
¢okturiildi. Buzlar tamamen eridikten sonra olusan kati madde filtreden siiziildi, ele

gecen kati liriin soguk su ile yikandi ve elde edilen iiriin vakum etiiviinde kurutuldu.
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Kapali formiili CgHsN202 olan 4-karboksiftalonitril bilesigi literatiirdeki yonteme

gore [Wohrle et al., 1993] sentezlenmis olup erisilebilen verim %68’dir.

FT-IR (vmax/cm™): 3243-3111 (-OH), 3054 (aromatik-CH), 2237 (-C=N), 1696

(-C=0).

e MALDI-TOF (+) (m/z): C9HsN20:> i¢in hesaplanan 172.140, bulunan 127.127
[M-COOH]*, 144.061 [M-CQ]*, 155.538 [M-OH]".

e 'H NMR (DMSO-ds, 500 MHz, & ppm): 14.01 (br, 1H, -OH), 8.51 (s, 1H,
Ar-H), 8.34 (d, 1H, Ar-H, J: 8.13 Hz), 8.26 (d, 1H, Ar—H, J: 8.11 H).

e 'H NMR (DMSO-d¢/D;0, 500 MHz, & ppm): 9.36 (s, 1H, Ar-H), 9.23 (d, 1H,

Ar—H, J: 8.02 Hz), 9.08 (d, 1H, Ar-H, J: 7.52 Hz).

6.2.2. 2-Karboksi-9 (10), 16 (17), 23 (24)-tri-(iyodo)ftalosiyaninato
cinko(I1) Asimetrik Ftalosiyanin (1) Bilesiginin Sentezi

I\©:CN HOOC@CN
.

Zn(OAc)zl

OH

eithe it ediioh edtich yodtioh
RS ) %ﬁ zig

A, A;B A,B, AB; B,

A

1 HO™ ™o HO” O

Sekil 6.2: 1 Numarali bilesigin sentezi.

27 mg (0.157 mmol) 4-karboksiftalonitril (B) bilesigi 1 mL DMF igerisinde
¢oziildii. Uzerine 200 mg (0.787 mmol) 4-iyodoftalonitril (A) ve 55 mg (0.300 mmol)
Zn(OAcC)2 (¢inko asetat) ilave edilerek reaksiyon karigimi 18 saat 160 °C’de
karistirildi. Siire sonunda reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutuldu ve su igerisine
ilave edilerek ¢oktiiriildii, elde edilen kat1 madde filtreden siiziilerek kurutuldu. Ham
tirtin kolon kromatografisi yontemi ile silikajel doldurulmus kolonda yliritiicli olarak
once THF:n-hekzan (1:1) daha sonra THF:su (40:1) ¢oziicti sistemleri kullanilarak
sirasiyla 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-tetra(iyodo)ftalosiyaninato ¢inko(IT) ve 1
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numarali asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin bilesiklerinin ayrimi gergeklestirildi. Kapali

formiilii Cz3H1313NgO2Zn olan 1 numarali bilesik i¢in erigilebilen verim 95 mg’dir.

FT-IR (vmax/cm™): 3500-3150 (-COOH, monomer), 3061 (aromatik-CH), 2959,
2920, 2849 (-COOH, dimer), 1687 (-C=0).

MALDI-TOF (+) (m/z): Ca3H13l3NgO2Zn igin hesaplanan 999.610, bulunan
999.179 [M]".

H NMR (THF-ds, 500 MHz, § ppm): 11.95 (br, 1H, -OH), 9.65 (s, 1H, Ar-H),
9.38-9.23 (M, 3H, Ar-H), 9.08-9.04 (m, 1H, Ar—H), 8.79-8.63 (m, 4H, Ar—H),
8.39 (s, 3H, -Ar-H).

'H NMR (THF-dg/D20, 500 MHz, & ppm): 9.68 (s, 1H, Ar-H), 9.37-9.26
(m, 3H, Ar—H), 9.08 (br, 1H, Ar-H), 8.81-8.66 (m, 4H, Ar-H), 8.40 (s, 3H,
Ar-H).

UV-Vis (DMSO, Amax/nm (log €)): 683 (4.88), 616 (4.20), 355 (4.52).
Floresans (DMSO, 1.2x107 M, Aem/nm ): 696 (Aex=650 nm).

6.2.3. Trimetil(piren-1-il-etinil)silan (3a) Bilesiginin Sentezi

T

o It

“ TMSA, PdCl,(PPh;),, Cul “
OO e O‘

(2) (3a)

Sekil 6.3: 3a Numarali bilesigin sentezi.

Musluklu ve silifli bir reaksiyon tiipiiniin igerisine 750 mg (2.667 mmol)

1-bromopiren (2) bilesigi konularak tizerine 40 mL Et:N (trietilamin) ilave edildi.

Lastik tipa ve enjektor ignesi yardimiyla karigimin igerisinden yarim saat argon gazi
gecirildi. Bu siire sonunda 1.11 mL (790 mg, 8.040 mmol) TMSA (trimetilsilil
asetilen) ilave edilerek 10 dakika daha argon atmosferinde karistirildi. Karisima
564 mg (0.804 mmol) PdCI2(PPhs). (bis(trifenilfosfin)paladyum(II)dikloriir) ve 76 mg
(0.402 mmol) Cul (bakir(I) iyodiir) ilave edildi. Bu reaksiyon karigimi 70 °C’de
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24 saat boyunca argon atmosferinde karistirildi. Siire sonunda karisima CH2Cl»
(diklorometan) ilave edilerek NH4Cl (amonyum kloriir) ¢ozeltisi ile ekstrakte edildi.
Organik faz susuz MgSQO4 (magnezyum siilfat) ile kurutuldu, siiziildii ve ¢6ziicii doner
buharlastirici yardimiyla uzaklastirildi. Elde edilen ham {iriin kolon kromatografisi
yontemi ile silikajel doldurulmus kolonda yiiriitiicii olarak n-hekzan kullanilarak
saflagtirildi. Kapali formiilii C21H18Si olan bilesigin analiz sonuglari literatiirdeki

degerler ile uyumludur [Yu et al., 2016] ve erisilebilen verim %82 (460 mg)’dir.

e FT-IR (vmax/cm™): 3044-3034 (Aromatik-CH), 2962-2851 (alifatik-CH), 2066
(-C=C).

e MALDI-TOF (+) (m/z): C21HsSi igin hesaplanan 298.460, bulunan 298.004
[M]".

e 'HNMR (CDCls, 500 MHz, 5 ppm): 8.57 (d, 1H, Ar—H, J: 10.92 Hz), 8.23-8.14
(m, 4H, Ar-H), 8.09 (d, 2H, Ar-H, J: 7.55 Hz), 8.03 (d, 2H, Ar-H, J: 9.63 Hz),
0.40 (s, 9H, -Si(CHa)a).

e UV-Vis (CHClIs, 1x10° M, Amax/nm (log €)): 367 (4.58), 348 (4.46).

e Floresans (CHCls, 2x10° M, Aem/nm): 407, 387 (Aex=348 nm).

6.2.4. 1-Etinilpiren (3) Bilesiginin Sentezi

P

“ THF/Metanol o “
Xyt OO

(3a) (3)

Sekil 6.4: 3 Numarali bilesigin sentezi.

500 mg (1.675 mmol) trimetil(piren-1-il-etinil)silan (3a) bilesigi 20 mL THF ve
20 mL MeOH (metanol) igerisinde ¢oziildii. Karisima 20 mg (0.500 mmol) NaOH
(sodyum hidroksit) ilave edildi ve 6 saat oda sicakliginda karistirildi. Siire sonunda
reaksiyon karisimina su ilave edilerek ti¢ defa CH2Cl. ile ekstrakte edildi. Organik faz

MgSQgile kurutuldu, siiziildi ve ¢oziicli doner buharlastirict yardimiyla uzaklastirildi.
108



Elde edilen ham iiriin kolon kromatografisi yontemi ile silikajel doldurulmus kolonda
yuriitiicii olarak n-hekzan kullanilarak saflastirildi. Kapali formiilii CigHio olan
bilesigin analiz sonuglari literatiirdeki degerler ile uyumludur [Yu et al., 2016] ve
erigilebilen verim %86 (325 mg)’dur.

e FT-IR (vma/cm™): 3301 (-C=CH), 3044-3034 (aromatik-CH), 2955-2848
(alifatik-CH).

e MALDI-TOF (+) (m/z): C1gH10 igin hesaplanan 226.280, bulunan 226.056 [M]".

e H NMR (CDCls, 500 MHz, § ppm): 8.60 (d, 1H, Ar—H, J: 8.99 Hz), 8.24-8.17
(m, 4H, Ar-H), 8.11 (d, 2H, Ar-H, J: 8.24 Hz), 8.05 (d, 2H, Ar-H, J: 9.35 Hz),
3.63 (s, 1H, -C=CH).

e UV-Vis (CHClIs, 1x10° M, Amax/nm (log €)): 359 (4.45), 342 (4.34).

e Floresans (CHCls, 2x10° M, Aem/nm): 406, 385 (Aex=342 nm).

6.2.5. 7-Hidroksi-3-(3,4,5-trimetoksifenil)kumarin (6) Bilesiginin
Sentezi

OCH,

HO OH AcO
HsCO + NaOAc/Ac,0 ©
—_—
COOH H 160-170 °C
H;CO
o

4) ®)

(6)

Sekil 6.5: 6 Numarali bilesigin sentezi.

2.50 g (0.011 mol) 3,4,5-trimetoksifenilasetik asit (4), 1.53 g (0.011 mol)
2,4-dihidroksibenzaldehit (5) ve 4.55 g (0.055 mol) NaOAc (sodyum asetat) 13 mL
Ac,0 (asetik anhidrit) icerisinde vakum altinda 160 °C’de 9 saat 1sitildi. Olusan {iriin
buzlu suda ¢oktiiriilerek vakum altinda siiziildii ve asitligi gidene kadar saf su ile
yikandi. Bu iirlin 250 mL’lik balonda 100-110 mL etanol i¢inde pH:3 olacak sekilde
%10’luk HCI (hidroklorik asit) ile asitlendirildikten sonra geri sogutucu altinda
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65 °C’de 72 saat karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra etanol uzaklastirildi ve
tirtin asitligi gidene kadar saf su ile yikandi. Olusan tiriin etanolde kristallendirilerek
saflagtirildi. Kapali formiilii C1gH1606 Olan bilesigin analiz sonuglari literatiirdeki

degerler ile uyumludur [Kaya et al., 2014] ve erisilebilen verim %57 (2.05 g)’dir.

e FT-IR (vma/cm™): 3208 (-OH), 3072-3011 (aromatik-CH), 2982-2907
(alifatik-CH), 1720 (-C=0).

e MALDI-TOF (+) (m/z): C1gH1606 i¢in hesaplanan 328.320, bulunan 329.326
[M+H]*, 351.328 [M+Na]*, 367.361 [M+K]".

e 'H NMR (DMSO-ds, 500 MHz, & ppm): 10.60 (br, 1H, -OH), 8.18 (s, 1H,
lakton-H), 7.59 (d, 1H, Ar-H, J: 8.54 Hz), 7.03 (s, 2H, Ar-H), 6.83 (dd, 1H,
Ar-H, J: 8.49 ve 2.29 Hz), 6.75 (d, 1H, Ar-H, J: 2.26 Hz), 3.82 (s, 6H, ~OCHs),
3.70 (s, 3H, -OCHb).

e UV-Vis (CHCls, Amax/nm (log €)): 346 (4.25).

e Floresans (CHCls, 2x10° M, Aem/nm): 470 (hex=346 nm).

6.2.6.  7-Triflorometansiilfo-3-(3,4,5-trimetoksifenil)kumarin  (7)
Bilesiginin Sentezi

PhN(SO,CF3),
B ———————
DIPEA, CH;CN

(6) (7)

Sekil 6.6: 7 Numarali bilesigin sentezi.

250 mg (0.761 mmol) 7-hidroksi-3-(3,4,5-trimetoksifenil)kumarin (6) bilesigi
tizerine sirasiyla 6 mL CH3CN (asetonitril), 385 mg (1.078 mmol) PhN(SO2CF3)2
(N-fenil-bis(triflorometansiilfonamid)) ve 0.15 mL (0.880 mmol) DIPEA
(N,N-diizopropil etilamin) ilave edildi. Reaksiyon karigimi 12 saat oda sicakliginda
karistirldi. Siire sonunda reaksiyon karisimina CH2Cl> ilave edilerek ii¢ defa su ile
ekstrakte edildi, CH2Cl; fazi susuz MgSOs ile kurutuldu, siiziildii ve organik faz doner

buharlastirici yardimiyla uzaklastirildi. Elde edilen ham {iriin kolon kromatografisi
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yontemi ile silikajel doldurulmus kolonda yiiriitiicii olarak CH2Clz:etanol (50:1)
¢oziicli sistemi kullanilarak saflastirildi. Kapali formiilii C19H15F30sS olan bilesik i¢in

erisilebilen verim %84 (295 mg)’diir.

o FT-IR (vmadcm™): 3000-3081 (Aromatik-CH), 2940-2829 (alifatik-CH), 1725
(-C=0).

e MALDI-TOF (+) (m/z): C19H15F30sS i¢in hesaplanan 460.380, bulunan 327.748
[M-CF3SO2]*, 460.276 [M]*, 478.394 [M+H,0]".

e 'H NMR (DMSO-ds, 500 MHz, § ppm): 8.35 (s, 1H, lakton-H), 7.97 (d, 1H,
Ar-H, J: 8.69 Hz), 7.82 (s, 1H, Ar-H, J: 2.23 Hz), 7.56 (dd, 1H, Ar-H, J: 8.65
ve 2.38 Hz), 7.09 (s, 2H, Ar-H), 3.84 (s, 6H, -OCHs), 3.73 (s, 3H, -OCHs).

e UV-Vis (CHCIs, Amax/nm (log €)): 340 (4.35).

e Floresans (CHCls, 2x10° M, Aem/NM): 497 (Aex=340 nm).

6.2.7. 3-(3,4,5-Trimetoksifenil)-7-((trimetilsilil)etinil)kumarin  (8)
Bilesiginin Sentezi

TMSA, Cul, Pd(PPh3),

DIPEA, CH;CN

(7 (8)

Sekil 6.7: 8 Numarali bilesigin sentezi.

Musluklu ve silifli bir reaksiyon tiipiiniin i¢ine 250 mg (0.543 mmol)
7-triflorometansiilfo-3-(3,4,5-trimetoksifenil)kumarin (7) bilesigi ve 6 mL kuru
CH3CN konuldu. Lastik tipa ve enjektor ignesi yardimiyla yarim saat karigimin
icerisinden argon gazi gegirildi. Bu siire sonunda 0.4 mL (265 mg, 2.690 mmol) TMSA
eklendi ve 10 dakika daha karistirildi. Karigima 60 mg (0.054 mmol) Pd(PPhas)as
(tetrakis(trifenilfosfin)paladyum(0)) ve 22 mg (0.110 mmol) Cul eklendi. Son olarak,
0.35 mL (261 mg, 2.020 mmol) DIPEA ilave edilerek 18 saat boyunca oda sicaklig
ve argon atmosferinde karigtirildi. Siire sonunda karisima CH2Cl; ilave edilerek NH4Cl

cozeltisi ile ekstrakte edildi. Organik faz susuz MgSOQ;s ile kurutuldu, siiziildii ve
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¢ozilicii doner buharlastirici yardimiyla uzaklastirildi. Elde edilen ham {iriin kolon
kromatografisi yontemi ile silikajel doldurulmus kolonda yiiriitiici olarak
CHaClz:etanol (50:1) ¢o6ziicti sistemi kullanilarak saflastirildi. Kapali formiilii

C23H2405Si olan bilesik igin erisilebilen verim %86 (190 mg)’dr.

e FT-IR (vmax/cm™): 3051 (Aromatik-CH), 2996-2825 (alifatik-CH), 2153 (-C=C),
1727 (-C=0).

e MALDI-TOF (+) (m/z): C23H240sSi igin hesaplanan 408.530, bulunan 377.335
[M-OCH3]*, 408.176 [M]", 431.381 [M+Na]".

e H NMR (DMSO-ds, 500 MHz, & ppm): 8.28 (s, 1H, lakton-H), 7.75 (d, 1H,
Ar—H, J: 7.99 Hz), 7.50 (s, 1H, Ar-H), 7.44 (d, 1H, Ar-H, J: 7.95 Hz), 7.07 (s,
2H, Ar—H), 3.83 (s, 6H, -OCHs), 3.71 (s, 3H, -OCHs), 0.26 (s, 9H, -Si(CHa)3).

e UV-Vis (CHCIs, Amax/nm (log €)): 356 (4.41).

e Floresans (CHCls, 2x10° M, Aem/nm): 497 (Aex=356 nm).

6.2.8. 3-(3,4,5-Trimetoksifenil)-7-etinilkumarin (9) Bilesiginin Sentezi

(8) (9)

Sekil 6.8: 9 Numarali bilesigin sentezi.

175 mg (0.428 mmol) 3-(3,4,5-trimetoksifenil)-7-((trimetilsilil)etinil)kumarin
(8) bilesigi 17 mL MeOH’de ¢oziildii ve 1.38 mL TBAF (tetrabiitilamonyum floriir
trihidrat, 1 M THF’deki ¢ozeltisi, 1.380 mmol) ilave edilerek 1 saat 60 °C’de
karistirildi. Reaksiyon karisimi siire sonunda oda sicakligina sogutuldu ve su ilave
edilerek etil asetat ile ekstraksiyon yapildi. Organik faz susuz MgSOg ile kurutuldu,
stiziildli ve organik faz doner buharlastiric1 yardimiyla uzaklastirildi. Elde edilen ham
irlin kolon kromatografisi yontemi ile silikajel doldurulmus kolonda yiiriitiicii olarak
CH:2Cl; kullanilarak saflastirildi. Kapali formiilii C20H160s olan bilesik i¢in erisilebilen

verim %82 (120 mg)’dir.
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e FT-IR (vmadcm™): 3271, 3239 (-C=CH), 3051, 3007 (aromatik-CH), 2955-2850
(alifatik-CH), 1715 (-C=0).

e MALDI-TOF (+) (m/z): C2H160s i¢in hesaplanan 336.340, bulunan 336.001
[M]".

e 'H NMR (DMSO-ds, 500 MHz, § ppm): 8.31 (s, 1H, lakton-H), 7.78 (d, 1H,
Ar-H, J: 7.83 Hz), 7.58 (s, 1H, Ar-H), 7.48 (d, 1H, Ar-H, J: 7.86 Hz), 7.09 (s,
2H, Ar-H), 4.53 (s, 1H, -C=CH), 3.84 (s, 6H, -OCHj), 3.73 (s, 3H, -OCHj).

e UV-Vis (CHCls, Ama/nm (log €)): 353 (4.16).

e Floresans (CHCl3, 2x10°° M, Aem/nm): 497 (Aex=353 nm).

6.2.9. 5-(4-[(Trimetilsilil)etinil]fenil)-10,15,20-trisfenilporfirin  (13)
Bilesiginin Sentezi

|
~si”

C.

. @ e
N
¢ H
o? ™~ 0w

(10) an 12)

j Propiyonik asit

Sekil 6.9: 13 Numarali bilesigin Sentezi.

75 mL Propiyonik asit kaynama sicakligina kadar isitildiktan sonra igerisine
500 mg (2.470 mmol) 4-[(trimetilsilil)etinilbenzaldehit] ve 1.50 mL benzaldehit
(1.57 g, 14.83 mmol) ilave edildi. Aldehitler propiyonik asit icerisinde ¢dziindiikten
sonra karisima 1.20 mL pirol (1.16 g, 17.29 mmol) ilave edilerek bir saat kaynatildi.
Siire sonunda vakum altinda propiyonik asit uzaklastirilarak ham iiriin elde edildi.
Literatiirdeki yonteme gore [McDonald et al., 2009] sentezlenen ham iirtin A4, AsB ve

A:B: izomer karisimlarindan olusmakta olup bu reaksiyon sonucunda elde edilen ham
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bu iirin 700 mg’dir. A4, AzB ve AB; izomer karigimlarinin ayrimi

gerceklestirilmeden bir sonraki sentez agsamasina gegilmistir.

e MALDI-TOF (+) (m/z): CaH30Ns (As) igin hesaplanan 614.750, bulunan
614.050; Ca9H3sNsSi (A3B) i¢in hesaplanan 710.960, bulunan 710.691;
Cs4H46N4Si2 (A2B2) igin hesaplanan 807.160, bulunan 807.074.

6.2.10.  5-(4-[(Trimetilsilil)etinil]fenil)-10,15,20-trisfenilporfirinato
cinko(l1) (13a) Bilesiginin Sentezi

|

CHCI3:MeOH (9:1)
Zn(OAc),

(13) (132)

Sekil 6.10: 13a Numaral1 bilesigin sentezi.

Bir 6nceki basamakta elde edilen 700 mg ham tiriin 100 mL CHCl3z:metanol (9:1)
¢oziicii karisiminda ¢oziilerek tizerine asirt miktarda Zn(OAc). ilave edildi. Bu
reaksiyon karigimi 1 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Siire sonunda oda
sicakligina sogutuldu, icerisine CH2Cl: ilave edilerek 3 defa su ile ekstrakte edildi.
Elde edilen organik faz susuz Na,SO4 (sodyum siilfat) ile kurutuldu, stiziildii ve ¢6ziicii
doner buharlastiric1 yardimiyla uzaklastirildi. Elde edilen ham iiriin A4, AsB ve A2B>
izomer karigimlarindan olugmakta olup preparatif kromatografi yoOntemiyle
n-hekzan:etilasetat (5:1) ¢6ziicii sistemi kullanilarak 13a bilesigi saflastirildi. Kapali

formiilii C49H3sN4SiZn olan bilesik igin erisilebilen verim 150 mg’dir.

e FT-IR (vma/cm™): 3051, 3022 (Aromatik-CH), 2955-2848 (alifatik-CH), 2151
(-C=0).

e MALDI-TOF (+) (m/z): CagH3sNsSiZn igin hesaplanan 774.320, bulunan
774.003 [M]".
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e 'H NMR (CDCls, 500 MHz, & ppm): 8.99-8.98 (m, 6H, -H), 8.94 (d, 2H, -H,
J: 4.65 Hz), 8.25-8.24 (m, 6H, 0-H), 8.20 (d, 2H, Ar-H, J: 8.07 Hz), 7.90 (d, 2H,
Ar-H, J: 8.06 Hz), 7.82-7.66 (m, 9H, m-H ve p-H), 0.41 (s, 9H, -Si(CH3)3).

o UV-Vis (CHCls, Ama/nm (log €)): 593 (3.81), 550 (4.32), 423 (5.67).

e Floresans (CHCl3, 1x10° M, Aem/nm): 650, 603, 435 (Aex=400 nm).

6.2.11. 5-(4-(Etinil)fenil)-10,15,20-trisfenilporfirinato cinko(Il) (14)
Bilesiginin Sentezi

Sekil 6.11: 14 Numaral bilesigin sentezi.

50 mg (0.065 mmol) 5-(4-[(Trimetilsilil)etinil]fenil)-10,15,20-
trisfenilporfirinato ¢inko(II) (13a) bilesigi 30 mL THF igerisinde ¢6ziildii ve 0.12 mL
TBAF (1 M THEF” deki ¢ozeltisi, 0.12 mmol) ilave edilerek 30 dakika oda sicakliginda
karistirildi. Siire sonunda reaksiyon ¢oziiciisii uzaklastirildi ve CH2Cl> ile ekstraksiyon
yapildi, organik faz susuz MgSOs ile kurutuldu siiziildii ve organik faz doner
buharlastirici yardimiyla uzaklastirildi. Elde edilen ham {iriin kolon kromatografisi
yontemi ile silikajel doldurulmus kolonda yiiriitiici olarak CH2Cl> kullanilarak
saflastirildi. Kapali formiilii CasH28NaZn olan bilesik igin erisilebilen verim
%77 (35 mg)’dir.

e FT-IR (vmax/cm™): 3272 (-C=CH), 3051, 3026 (aromatik-CH) ve 2922, 2852
(alifatik-CH).

e MALDI-TOF (+) (m/z): C4sH28N4Zn i¢in hesaplanan 702.140, bulunan 702.135
[M]".
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e 'HNMR (CDCls, 500 MHz, & ppm): 8.99 (d, 2H, £-H, J: 4.64 Hz), 8.98 (s, 4H,
B-H), 8.95 (d, 2H, -H, J: 4.64 Hz), 8.25-8.24 (m, 6H, 0-H), 8.22 (d, 2H, Ar-H,
J:8.13 Hz), 7.92 (d, 2H, Ar-H, J: 8.06 Hz), 7.82-7.66 (m, 9H, m-H ve p-H), 3.34
(s, 1H, -C=CH).

e UV-Vis (CHCIs, Amax/nm (log €)): 593 (3.17), 551 (3.73), 422 (5.11).

6.2.12. 4,4’-Difloro-8-(4-iyodo)-fenil-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-3a,4a-
diaza-s-indasen (17) Bilesiginin Sentezi

I
1. CH,CI/TFA
_— 2.DDQ
NH + 3. Et;N/BF;.0Et,
~ - Et; 3-0Et,
Oéc\H

(15) (16) (17)

Sekil 6.12: 17 Numaral bilesigin sentezi.

250 mL kuru CH2Cl> 500 mL’lik 3 boyunlu reaksiyon balonuna konularak
tizerine 450 mg (1.940 mmol) 4-iyodobenzaldehit (16) eklendi. Bu karisim 20 dakika
argon atmosferinde karistirildi. Reaksiyon karisimina 0.4 mL (370 mg, 3.890 mmol)
2,4-dimetilpirol (15) eklendi ve 10 dakika daha karistirildiktan sonra karisima 1 damla
TFA (trifloroasetik asit) ilave edilerek 6 saat karanlikta karismaya birakildi. Siire
sonunda damlatma hunisi yardimiyla yaklasik 75 mL CH2Cl> igerisinde ¢6ziinmiis
0.50 g (2.2 mmol) DDQ (diklorodisiyanobenzokinon) 2 saat igerisinde damla damla
ilave edildi. Damlatma iglemi bittikten sonra bu karigim 45 dakika daha karistirildi.
Siire sonunda 1.5 mL EtsN ve 3 mL (3.450 g, 24.3 mmol) BF3.OEt, (bortrifloriir
dietileterat) ilave edilerek karisim 12 saat karistirildi. Siire sonunda reaksiyon karisimi
su ile 3 defa ekstrakte edildi. Elde edilen organik faz susuz MgSQa ile kurutuldu,
stiziildii ve ¢oziicii doner buharlastirici yardimiyla uzaklastirildi. Elde edilen ham iiriin
kolon kromatografisi yontemiyle silikajel doldurulmus kolonda yiiriitiicii olarak
n-hekzan:CHCl> (3:1) ¢oziicii sistemi kullanilarak {irlin saflastirildi. Kapali formiilii
C19H18BF2IN2 olan bilesik literatiirdeki yonteme gore [Yin et al., 2010] sentezlenmis

olup erisilebilen verim %33 (285 mg)’diir.
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e FT-IR (vmax/cm™): 3107-3050 (Aromatik-CH), 2959-2852 (alifatik-CH), 1466
(-B-N).

e MALDI-TOF (+) (m/z): Ci9H18BF2IN2 igin hesaplanan 450.080, bulunan
431.082 [M-F]*, 450.289 [M]*, 473.269 [M+Na]".

e HNMR (CDCls, 500 MHz, § ppm): 7.87 (d, 2H, Ar-H, J: 7.65 Hz), 7.07 (d, 2H,
Ar-H, J: 7.63 Hz), 6.01 (s, 2H, Pirol-H), 2.57 (s, 6H, -CHs), 1.44 (s, 6H, -CHs).

o B NMR (CDCls, 160 MHz, & ppm): 0.73 (t, J: 32.95 Hz).

e °F NMR (CDCls, 470 MHz, & ppm): -146.26 (g, J: 32.86 Hz).

e UV-Vis (CHCI3, Amax/nm (log €)): 504 (4.92).

e Floresans (CHCls, 6x107" M, Aem/nMm): 515 (Aex=475 nm).

6.2.13. 4,4’-Difloro-8-(4-etiniltrimetilsilan)-fenil-1,3,5,7-tetrametil-4-
bora-3a, 4a-diaza-s-indasen (18) Bilesiginin Sentezi

THF, Et;N, TMSA
PdCI,(PPhs),, Cul

Sekil 6.13: 18 Numarali bilesigin sentezi.

11 mL kuru THF ve 5 mL EtsN musluklu ve silifli bir reaksiyon tiipiiniin
igerisine konuldu. Bu ¢6ziicti karigiminin tizerine 150 mg (0.330 mmol) 4,4’-difloro-
8-(4-iyodo)-fenil-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (17) bilesigi ilave
edildi. Lastik tipa ve enjektor ignesi yardimiyla yarim saat karigimin igerisinden argon
gaz1 gecirildi. Bu siire sonunda 0.5 mL (327 mg, 3.330 mmol) TMSA eklendi ve 10
dakika daha karisim igerisinden argon gazi gegirildi. Karisima 11 mg (0.015 mmol)
PdCI>(PPh3), ve 6.9 mg (0.034 mmol) Cul eklendi. 16 saat boyunca argon
atmosferinde karistirildi. Elde edilen reaksiyon karisimi NH4Cl ¢6zeltisi ile 2 defa

ekstrakte edildi. Organik faz susuz MgSOs ile kurutuldu, siizildi ve doner
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buharlastirici yardimiyla uzaklastirildi. Elde edilen ham {iriin kolon kromatografisi
yontemi ile silikajel doldurulmus kolonda yiiriitiicii olarak n-hekzan:CH>Cl> (2:1)
¢oziici sistemi kullanilarak istenilen tiriin saflagtirildi. Kapali formiilii C24H27BF2N2Si
olan bilesik literatiirdeki yonteme gore [Godoy et al., 2010] sentezlenmis olup
erigilebilen verim %86 (120 mg)’dur.

e FT-IR (vmadcm): 3088-3048 (Aromatik-CH), 2964-2857 (alifatik-CH), 2157
(-C=C), 1467 (-B-N).

o MALDI-TOF (+) (m/z): CasHzBF2NSi igin hesaplanan 420.390, bulunan
382.457 [M-2F]*, 401.769 [M-F]* ve 420.633 [M]".

e 'HNMR (CDCls, 500 MHz,  ppm): 7.63 (d, 2H, Ar-H, J: 7.97 Hz), 7.28 (d, 2H,
Ar-H, J: 5.36 Hz), 6.00 (s, 2H, Pirol-H), 2.58 (s, 6H, -CHs), 1.42 (s, 6H, -CHs),
0.30 (s, 9H, -Si(CHs)a).

o B NMR (CDCls, 160 MHz, & ppm): 0.75 (t, J: 32.98 Hz).

e F NMR (CDCls, 470 MHz, 5 ppm): -146.28 (g, J: 32.87).

e UV-Vis (CHCIs, Amax/nm (log €)): 504 (4.85).

e Floresans (CHCl3, 6x107 M, Aem/NM): 515 (Aex=475 nm).

6.2.14. 4,4°-Difloro-8-(4-etinil)-fenil-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-3a,4a-
diaza-s-indasen (19) Bilesiginin Sentezi

\li/

Sekil 6.14: 19 Numaral bilesigin sentezi.

100 mg (0.237 mmol) 4,4’-difloro-8-(4-etiniltrimetilsilan)-fenil-1,3,5,7-

tetrametil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (18) bilesigi 25 mL’lik reaksiyon balonunda
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5 mL THF ve 5 mL MeOH igerisinde ¢6ziildii. 28 mg (204 mmol) K2CO3z (potasyum
karbonat) ilave edildi ve 2 saat karistirildi. Siire sonunda reaksiyon karisimi ayirma
hunisine alind1 ve CH2Cl> ilave edilerek 2 defa ekstraksiyon yapildi. Elde edilen
organik faz susuz MgSOs ile kurutuldu, siiziildii ve ¢6ziicii doner buharlastiric
yardimiyla uzaklastirildi. Elde edilen ham iirin kolon kromatografisi yontemi ile
silikajel doldurulmus kolonda yiirtitiicii olarak n-hekzan:CH2Cl> (2:1) ¢oziicii sistemi
kullanilarak saflastirildi. Kapali formiilii C21H19BF2N2 olan bilesik literatiirdeki
yonteme gore [Godoy et al., 2010] sentezlenmis olup erisilebilen verim

%82 (68 mg)’dir.

o FT-IR (vmmdcm): 3255 (-C=CH), 3056 (aromatik-CH), 2955-2851
(alifatik-CH), 1467 (-B-N).

e MALDI-TOF (+) (m/z): Ca1Hi9BF2N2 i¢in hesaplanan 348.200, bulunan
329.426 [M-F]*, 348.030 [M]".

e 'H NMR (CDCls, 500 MHz, & ppm): 7.65 (d, 2H, Ar-H, J: 7.61 Hz), 7.30-7.29
(d, 2H, Ar-H), 6.01 (s, 2H, Pirol-H), 3.20 (s, 1H, -C=C-H), 2.58 (s, 6H, -CHa),
1.42 (s, 6H, -CHs).

o B NMR (CDCls, 160 MHz, & ppm): 0.75 (t, J: 32.97 Hz).

e °F NMR (CDCls, 470 MHz, & ppm): -146.27 (q, J: 32.88).

e UV-Vis (CHCIs, Amax/nm (log €)): 504 (4.77).

e Floresans (CHCl3, 6x107 M, Aem/NM): 515 (Aex=475 nm).
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6.2.15. 4,4’-Difloro-8-(4-iodo)-fenil-1,5,7-trimetil-3-(4-4’’dietilamino
fenil)etenil)-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (21) Bilesiginin Sentezi

1. Toluen
2. Piperidin/Asetik Asit
3. Mg(CIO,),

Dean-Stark Trap
Reflux

M M )

Sekil 6.15: 21 Numaral bilesigin sentezi.

300 mg (0.666 mmol) 4,4’-Difloro-8-(4-iyodo)-fenil-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-
3a,4a-diaza-s-indasen (17) bilesigi ve 177 mg (0.999 mmol) 4-dietilaminobenzaldehit
(20) 250 mL’lik reaksiyon balonuna konuldu ve {izerine 135 mL kuru toluen ilave
edildi. Bu karisimin lizerine katalitik miktarda Mg(ClO4). (magnezyum perklorat), 1:1
oraninda piperidin (1.5 mL) ve buzlu asetik asit (1.5 mL) eklenerek Dean-Stark tuzak
sisteminde 4 saat kaynatildi. Bu siire sonunda toluen distillenerek uzaklastirildi ve elde
edilen ham {iriin kolon kromatografisi yontemi ile silikajel doldurulmus kolonda
yurtitiicti olarak n-hekzan:THF (9:1) ¢oziicli sistemi kullanilarak saflastirildi. Kapali

formiilii C30Hz1BF2IN3 olan bilesik i¢in erisilebilen verim %42 (170 mg)’dir.

e FT-IR (vmax/cm™): 3066 (Aromatik-CH), 2961-2851 (alifatik-CH), 1462 (-B-N).

e MALDI-TOF (+) (m/z): CazoH31BF2IN3 igin hesaplanan 609.310, bulunan
590.838 [M-F]*, 609.022 [M]*.

e 'HNMR (CDCls, 500 MHz, & ppm): 7.86 (d, 2H, Ar-H, J: 7.57 Hz), 7.51 (d, 2H,
Ar-H, J: 8.55 Hz), 7.46 (s, 1H, Pirol-H), 7.24 (d, 1H, Alken-H, J: 16.02), 7.10
(d, 2H, Ar-H, J: 7.80 Hz), 6.67 (d, 2H, Ar-H, J: 8.45 Hz), 6.63 (s, 1H, Alken-H),
5.99 (s, 1H, Pirol-H), 3.43 (g, 4H, -CHy, J: 20.28 Hz), 2.60 (s, 3H, -CHs), 1.57
(s, 3H, -CHs), 1.44 (s, 3H, -CHs), 1.22 (t, 6H, -CHs, J: 13.58 Hz).

e B NMR (CDCls, 160 MHz, & ppm): 1.01 (t, J: 33.58 Hz).

e F NMR (CDCls, 470 MHz, & ppm): -142.58 (q, J: 32.75).

e UV-Vis (THF, Ama/nm (log €)): 614 (4.96), 438 (4.08), 389 (4.31), 317 (4.41).

e Floresans (THF, 2x10® M, Aem/nM): 674 (Aex=565 nm).

120



6.2.16. 4,4’-Difloro-8-(4-etiniltrimetilsilan)-fenil-1,5,7-trimetil-3-(4-
4>  dietilaminofenil) etenil)-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen  (22)
Bilesiginin Sentezi

NP

THF, Et;N
TMSA

PdCIy(PPhj),
Cul

i i

Sekil 6.16: 22 Numarali bilesigin sentezi.

7.5 mL kuru THF ve 3.5 mL EtsN musluklu ve silifli bir reaksiyon tiipiiniin
igerisine konuldu. Bu ¢6ziicii karisiminin tizerine 100 mg (0.164 mmol) 4,4’-difloro-
8-(4-iyodo)-fenil-1,5,7-trimetil-3-(4-4"dietilaminofenil) etenil)-4-bora-3a,4a-diaza-
s-indasen (21) bilesigi ilave edildi. Lastik tipa ve enjektor ignesi yardimiyla yarim
saat karigimin igerisinden argon gazi gegirildi. Bu siire sonunda 0.25 mL (162 mg,
1.65 mmol) TMSA eklendi ve 10 dakika daha karisim igerisinden argon gazi geg¢irildi.
Daha sonra karisima 5.25 mg (0.007 mmol) PdCI>(PPhs). ve 3.22 mg (0.017 mmol)
Cul ilave edildi. 16 saat boyunca argon atmosferinde ve oda sicakliginda karistirildi.
Siire sonunda elde edilen reaksiyon karisimina CH2Cl> ilave edilerek NH4Cl ¢ozeltisi
ile 2 defa ekstrakte edildi. Elde edilen organik faz susuz MgSOs ile kurutuldu, siiziildi
ve ¢oziicli doner buharlastiric1 yardimiyla buharlastirildi. Elde edilen ham iiriin kolon
kromatografisi yontemi ile silikajel doldurulmus kolonda yiiriitiicii olarak
n-hekzan:CH.Cl, (2:1) ¢oziicii sistemi kullanilarak istenilen iiriin saflastirildi. Kapali

formiilii CasH40BF2N3Si olan bilesik igin erisilebilen verim %84 (80 mg)’diir.
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o FT-IR (vmad/cm): 3070 (Aromatik-CH), 2961-2859 (alifatik-CH), 2160 (-C=C),
1466 (-B-N).

e MALDI-TOF (+) (m/z): CssHaoBF2N3Si i¢in hesaplanan 579.620, bulunan
579.386 [M]".

e H NMR (CDCls, 500 MHz, & ppm): 7.61 (d, 2H, Ar-H, J: 7.87 Hz), 7.50 (d,
2H, Ar-H, J: 8.08 Hz), 7.46 (s, 1H, Pirol-H), 7.29-7.30 (br, 2H, Ar-H), 7.23 (d,
1H, Alken-H, J: 15.37), 6.66 (d, 2H, Ar-H, J: 8.69 Hz), 6.61 (s, 1H, Alken-H),
5.97 (s, 1H, Pirol-H), 3.43 (g, 4H, -CHz, J: 24.19 Hz), 2.60 (s, 3H, -CH3), 1.46
(s, 3H, -CHs), 1.42 (s, 3H, -CHs), 1.22 (t, 6H, -CHs, J: 13.13 Hz), 0.30 (s, 9H,
(-Si(CHs3)3).

e B NMR (CDCls, 160 MHz, & ppm): 1.02 (t, J: 34.68 Hz).

o 9F NMR (CDCls, 470 MHz, § ppm): -142.58 (g, J: 32.79).

o UV-Vis (THF, Amadnm (log €)): 614 (4.91), 438 (4.04), 389 (4.27), 316 (4.37).

e Floresans (THF, 2.0x10°® M, Aem/nm): 674 (Aex=565 nm).

6.2.17. 4,4’-Difloro-8-(4-etinil)-fenil-1,5,7-trimetil-3-(4-4’dietilamino
fenil)etenil)-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (23) Bilesiginin Sentezi

T

CH,Cl,/Metanol
NaOH

o n

Sekil 6.17: 23 Numarali bilesigin sentezi.

50 mg (0.086 mmol) 4,4’-Difloro-8-(4-etiniltrimetilsilan)-fenil-1,5,7-trimetil-3-
(4-4’’dietilaminofenil)etenil)-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (22) bilesigi 25 mL’lik

reaksiyon balonunda 5 mL CH2Cl> ve 5 mL metanol igerisinde ¢6ziildii, karisimdan
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15 dakika argon gazi gegirildi. Bu karigima 100 mg (2.5 mmol) NaOH eklenerek 15
dakika argon atmosferinde ve oda sicakliginda karistirildi. Reaksiyonu sonlandirmak
i¢in reaksiyon karisimina su ilave edildi ve CH2Cl; ilave edilerek 2 defa ekstrakte
edildi. Elde edilen organik faz susuz MgSOys ile kurutuldu, siiziildii ve ¢6ziicii doner
buharlastirici yardimiyla buharlastirildi. Elde edilen ham iiriin kolon kromatografisi
yontemi ile silikajel doldurulmus kolonda yiiriitiicii olarak n-hekzan:CH>Cl> (2:1)
¢oziicii sistemi kullanilarak saflastirildi. Kapali formiilii Cz2Hz2BF2N3 olan bilesik igin

erigilebilen verim %46 (20 mg)’dir.

e FT-IR (vmax/cm™): 3257 (-C=C-H), 3067 (aromatik-H), 2966-2852 (alifatik-H),
1461 (-B-N).

e MALDI-TOF (+) (m/z): Cs2H32BF2N3 i¢in hesaplanan 507.440, bulunan
507.517 [M]".

e H NMR (CDCls, 500 MHz, & ppm): 7.64 (d, 2H, Ar-H, J: 8.10 Hz), 7.51 (d,
2H, Ar—H, J: 8.68 Hz), 7.47 (s, 1H, Pirol-H), 7.32 (d, 2H, Ar-H, J: 8.16 Hz),
7.24 (d, 1H, Alken-H, J: 16.10), 6.67 (d, 2H, Ar-H, J: 8.80 Hz), 6.63 (s, 1H,
Alken-H), 5.98 (s, 1H, Pirol-H), 3.43 (g, 4H, -CHa, J: 21.15 Hz), 3.20 (s, 1H,
-C=C-H), 2.61 (s, 3H, -CHs), 1.47 (s, 3H, -CHs), 1.42 (s, 3H, -CHs), 1.22 (t, 6H,
-CHj, J: 14.10 Hz).

o B NMR (CDCls, 160 MHz, & ppm): 1.03 (t, J: 33.62 Hz).

e 19F NMR (CDCls, 470 MHz, § ppm): -142.55 (g, J: 32.76).

o UV-Vis (THF, Amadnm (log €)): 614 (4.92), 438 (4.05), 388 (4.28), 318 (4.35).

e Floresans (THF, 2.0x10°® M, Aem/nm): 673 (Aex=565 Nm).
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6.2.18. 2-Karboksi-9 (10), 16 (17), 23 (24)-tri-(1-etinilpiren)
ftalosiyaninato cinko(II) Asimetrik Ftalosiyanin (Pcl) Bilesiginin

Sentezi
f
b \ _ THFEGN
\"‘Z"_ijij)\ PdCIz(PPh;,)z OQ =
N N

(1)

Sekil 6.18: Pc1 Bilesiginin sentezi.

8.5 mL kuru THF ve 3.5 mL EtsN musluklu ve silifli bir reaksiyon tiipiiniin
icerisine konuldu. Bu ¢6ziicii karigiminin tizerine 50 mg (0.050 mmol) 2-karboksi-
9(10),16(17),23(24)-tri-(iyodo)ftalosiyaninato ¢inko(II) (1) ve 68 mg (0.300 mmol)
1-etinil piren (3) bilesikleri ilave edildi. Lastik tipa ve enjektor ignesi yardimiyla yarim
saat karisimin igerisinden argon gazi gecirildi. Karigima 8.4 mg (0.012 mmol)
PdCl2(PPhs), ve 2.8 mg (0.015 mmol) Cul eklendi ve 24 saat boyunca oda sicakliginda
argon atmosferinde karigtirlldi. Bu siire sonunda doner buharlastirict yardimiyla
reaksiyon ¢oziiciisii uzaklastirildi ve elde edilen ham iirtin NH4Cl ¢6zeltisi ile yikandi.
Yikama sonunda elde edilen ham {iriin 1 mL DMF igerisinde ¢oziilerek etil asetat
igerisine damlatildi ve olusan kati iiriin siiziilerek ¢oziicii ortamindan uzaklastirildi. Bu
sekilde etil asetat, etanol ve aseton ile yikamalar yapilarak safsizliklar uzaklastirildi.

Kapali formiilii Cs7H10NgO2Zn olan bilesik igin erisilebilen verim %40 (26 mg)’dir.

e FT-IR (vma'cm™): 3329 (-OH), 3040 (aromatik-CH) ve 2948-2844 (-COOH,
dimer).

e MALDI-TOF (+) (m/z): Cg7H40NgO2Zn igin hesaplanan 1294.710, bulunan
1294.734 [M]".

e H NMR (DMSO-dg/Piridin-ds, 65 °C, 500 MHz, § ppm): 7.69 (br, SH, Ar-.H),
7.68-7.67 (d, 4H, Ar-H), 7.67 (br, 3H, Ar-H), 7.65 (d, 4H, Ar-H), 7.62-7.61 (d,
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2H, Ar-H), 7.60 (br, 4H, Ar-H), 7.59-7.58 (br, 2H, Ar-H), 7.55-7.54 (d, 7H, Ar-
H), 7.53 (m, 6H, Ar-H), 7.52-7.51 (m, 2H, Ar-H).

e UV-Vis (DMF, Amax/nm (log €)): 691 (4.65), 643 (4.17), 365 (4.67).

e Floresans (DMF, 1x10° M, Aem/NM): 715 (hex=640).

e Floresans (DMF, 1x10° M, Aem/nm): 717, 408, 387 (Aex=370).

6.2.19. 2-Karboksi-9 (10), 16 (17), 23 (24)-tri-(3-(3,4,5-trimetoksi
fenil)-7-etinilkumarin)ftalosiyaninato cinko(II) Asimetrik
Ftalosiyanin (Pc2) Bilesiginin Sentezi

z

1
|
WS N 0.0 H3CO 0, o A
| b@* he
Zn N _ =z OCH:« THFIEt3N H,CO 8
= N—
N O—=8

OCH;§ PdCl,(PPhj3), H3CO
OCH; Cul

(1)

Sekil 6.19: Pc2 Bilesiginin sentezi.

8.5 mL kuru THF ve 3.5 mL EtsN musluklu ve silifli bir reaksiyon tiipiiniin
icerisine konuldu. Bu ¢6ziicii karisiminin iizerine 50 mg (0.050 mmol) 2-karboksi-
9(10),16(17),23(24)-tri-(iyodo)ftalosiyaninato ¢inko(II) (1) ve 101 mg (0.300 mmol)
3-(3,4,5-trimetoksifenil)-7-etinil kumarin (9) bilesikleri ilave edildi. Lastik tipa ve
enjektor ignesi yardimiyla yarim saat karisimin i¢erisinden argon gazi gegirildi. Daha
sonra karisima 8.4 mg (0.012 mmol) PdCI2(PPhs). ve 2.8 mg (0.015 mmol) Cul eklendi
ve 24 saat boyunca oda sicakliginda argon atmosferinde karistirildi. Bu siire sonunda
doner buharlastirici yardimiyla reaksiyon ¢oziiciisii uzaklastirildi ve elde edilen ham
tirtin NH4Cl ¢ozeltisi ile yikandi. Yikama sonunda elde edilen ham iiriin 1 mL DMF
igcerisinde ¢oziilerek etil asetat igerisine damlatildi ve olusan kati iirlin stiziilerek

¢Oziicii ortamindan uzaklastirildi. Bu sekilde etil asetat, etanol ve aseton ile yikamalar
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yapilarak safsizliklar uzaklastirildi. Kapali formiilii CesHssNgO17Zn olan bilesik i¢in
erigilebilen verim %52 (42 mg)’dir.

e FT-IR (vmad/cm™): 3312 (-OH), 3062 (aromatik-CH), 2970-2833 (alifatik-CH)
ve 1721 (-C=0).

e MALDI-TOF (+) (m/z): CosHsgNgO17Zn icin hesaplanan 1624.910, bulunan
1215.904 [M-COOH-OCH;-2(CoH1103)]*, 1412.027 [M-COOH-CgH1103]%,
1625.203 [M]*.

e UV-Vis (DMF, Ama/nm (log €)): 691 (4.65), 643 (4.17), 366 (4.67).

e Floresans (DMF, 1x10° M, Aem/nm): 711 (hex=645).

e Floresans (DMF, 1x10®° M, kem/nm): 711, 519 (Aex=365).

6.2.20. 2-Karboksi-9 (10), 16 (17), 23 (24)-tri-(5-(4-(etinil)fenil)-
10,15,20-trisfenilporfirinato cinko(II)) ftalosiyaninato c¢inko(II)
Asimetrik Ftalosiyanin (Pc3) Bilesiginin Sentezi

THF/Et;N

PdCly(PPh;),
Cul

Sekil 6.20: Pc3 Bilesiginin sentezi.

4.5 mL kuru THF ve 2 mL EtsN musluklu ve silifli bir reaksiyon tiipiiniin
igerisine konuldu. Bu ¢6ziicli karisimimin tizerine 25 mg (0.025 mmol) 2-karboksi-
9(10),16(17),23(24)-tri-(iyodo)ftalosiyaninato ¢inko(II) (1) ve 105 mg (0.150 mmol)
5-(4-(etinil)fenil)-10,15,20-trisfenilporfirinato ¢inko(II) (14) bilesikleri ilave edildi.

Lastik tipa ve enjektor ignesi yardimiyla yarim saat karisimin igerisinden argon gazi
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gecirildi. Daha sonra karisima 4.2 mg (0.006 mmol) PdCl(PPhs)> ve 1.3 mg

(0.007 mmol) Cul eklendi ve 24 saat boyunca oda sicakliginda argon atmosferinde

kanistirildi. Bu siire sonunda doner buharlastirici yardimiyla reaksiyon c¢oziiciisii

uzaklagtirildi ve elde edilen ham iirtin NH4Cl ¢ozeltisi ile yikandi. Yikama sonunda

elde edilen ham iiriin 1 mL DMF igerisinde ¢oziilerek etil asetat igerisine damlatildi

ve olusan kat1 {iriin siiziilerek ¢oziicli ortamindan uzaklastirildi. Bu sekilde etil asetat,

etanol ve aseton ile yikamalar yapilarak safsizliklar uzaklastirildi. Kapali formiilii

C171H94N2002Zn4 olan bilesik i¢in erigilebilen verim %40 (27 mg)’dur.

e FT-IR (vmax/cm™): 3317 (-OH), 3051 (aromatik-CH) ve 2922-2848 (-COOH,

dimer).

e MALDI-TOF (+) (m/z): C171H24N2002Zns4 igin hesaplanan 2722.290, bulunan

2015.493 [M-Porfirin]* ve 2722.351 [M]".

e UV-Vis (DMF, Amax/nm (log €)): 684 (4.71), 617 (4.13), 560 (3.89), 427 (5.22),

351 (4.53).

6.2.21. 2-Karboksi-9 (10), 16 (17), 23 (24)-tri-(4,4’-difloro-8-(4-etinil)-
fenil-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-3a, 4a-diaza-s-indasen) ftalosiyaninato

cinko(II) Asimetrik Ftalosiyanin (Pc4) Bilesiginin Sentezi

//

o5t
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4

\ N
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Cul A

\/

N N=N
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~r =
THF/E;N F \1 | OH
LT, Ry Hy—= N—2Zn—N
PACL(PPhy), F W \_7/ C ol

Sekil 6.21: Pc4 Bilesiginin sentezi.

8.5 mL kuru THF ve 3.5 mL EtsN musluklu ve silifli bir reaksiyon tiipiiniin

icerisine konuldu. Bu ¢6ziicii karisiminin iizerine 50 mg (0.050 mmol) 2-karboksi-
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9(10),16(17),23(24)-tri-(iyodo)ftalosiyaninato ¢inko(II) (1) ve 105 mg (0.30 mmol)
4,4’-difloro-8-(4-etinil)-fenil-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-3a,4adiaza-s-indasen (19)
bilesikleri ilave edildi. Lastik tipa ve enjektor ignesi yardimiyla yarim saat karisimin
igerisinden argon gazi gegirildi. Daha sonra karisima 8.4 mg (0.012 mmol)
PdCI2(PPhz)2 ve 2.8 mg (0.015 mmol) Cul eklendi ve 24 saat boyunca oda sicakliginda
argon atmosferinde karigtirildi. Bu siire sonunda doner buharlastirict yardimiyla
reaksiyon ¢oziiciisii uzaklastirildi ve elde edilen ham iiriin NH4Cl1 ¢6zeltisi ile yikandi.
Yikama sonunda elde edilen ham {iiriin 1 mL DMF igerisinde ¢oziilerek etil asetat
icerisine damlatildi ve olusan kati {iriin siiziilerek ¢6zlicii ortamindan uzaklastirildi. Bu
sekilde etil asetat, etanol ve aseton ile yikamalar yapilarak safsizliklar uzaklastirildi.
Kapali formiilii CosHe7B3FsN1402Zn olan bilesik ig¢in erisilebilen verim %40
(33 mg)’dur.

o FT-IR (vmademl): 3340 (-OH), 3062, 3022 (aromatik-CH), 2970-2855
(alifatik-CH) ve 1469 (-B-N).

e MALDI-TOF (+) (m/z): CoeHe7B3FeN1402Zn i¢in hesaplanan 1660.490, bulunan
1641.565 [M-F]* ve 1661.037 [M+H]*.

o UV-Vis (DMF, Amax/nm (log £)): 695 (4.79), 620 (4.18), 502 (4.88), 362 (4.75).

e Floresans (DMF, 1x10° M, Aem/NM): 706 (ex=640).

e Floresans (DMF, 1x10° M, Aem/nm): 707, 519 (Aex=470).

128



6.2.22. 2-Karboksi-9 (10), 16 (17), 23 (24)-tri-(4,4’-difloro-8-(4-etinil)-

fenil-1,5,7-trimetil-3-(4-4*’dietilamino
diaza-s-indasen)ftalosiyaninato c¢inko(II)

fenil)etenil)-4-bora-3a,4a-
Asimetrik Ftalosiyanin

(PcS) Bilesiginin Sentezi

THF/EGN
—_——
PdCL(PPh;),
Cul

Sekil 6.22: Pc5 Bilesiginin sentezi.

8.5 mL kuru THF ve 3.5 mL EtsN musluklu ve silifli bir reaksiyon tiipiiniin
igerisine konuldu. Bu ¢6ziicli karisimimin tizerine 50 mg (0.050 mmol) 2-karboksi-
9(10),16(17),23(24)-tri-(iyodo)ftalosiyaninato ¢inko(II) (1) ve 153 mg (0.30 mmol)
4,4’-difloro-8-(4-etinil)-fenil-1,5,7-trimetil-3-(4-4°’dietilaminofenil)

3a,4a-diaza-s-indasen (23) bilesikleri ilave edildi. Lastik tipa ve enjektdr ignesi

etenil)-4-bora-

yardimiyla yarim saat karigimin igerisinden argon gazi gegirildi. Daha sonra Karisima
8.4 mg (0.012 mmol) PdCI>(PPh3)2 ve 2.8 mg (0.015 mmol) Cul eklendi ve 24 saat
boyunca oda sicakliginda argon atmosferinde karistirildi. Bu siire sonunda doner
buharlastirici yardimiyla reaksiyon ¢oziiciisii uzaklastirildi ve elde edilen ham {iriin
NH4Cl c¢ozeltisi ile yikandi. Yikama sonunda elde edilen ham iiriin 1 mL DMF
icerisinde ¢oziilerek etil asetat icerisine damlatildi ve olusan kati iiriin siiziilerek
¢oziicli ortamindan uzaklastirildi. Bu sekilde etil asetat, etanol ve aseton ile yikamalar
yapilarak safsizliklar uzaklastirildi. Kapali formiilii C120H106B3FeN1702Zn olan bilesik
icin erisilebilen verim %35 (37 mg)’dir.

e FT-IR (vma/cm™): 3438-3340 (-OH), 3061 (aromatik-CH), 2966-2862
(alifatik-CH) ve 1435 (-B-N).
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6.2.23. 2-Karboksi-9(10),16(17),23(24)-tri-(iyodo)ftalosiyaninato
cinko(I) (1) Asimetrik Ftalosiyanin Bilesiginin Yapisindaki
Karboksilik Asit Grubunun Varhgmin Tespiti icin Yeni Asimetrik
Ftalosiyanin Bilesiginin (26) Sentezi

6.2.23.1.  4,4'-Difloro-8-(4-aminobifenil)-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-
3a,4a-diaza-s-indasen (25) Bilesiginin Sentezi

: 1,4-Dioksan/H,0

@y
Pd(PPh;)4/KzC03

a7 24 (25)

Sekil 6.23: 25 Numarali bilesigin sentezi.

100 mg (0.222 mmol) 4,4’-Difloro-8-(4-iodo)-fenil-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-
3a,4a-diaza-s-indasen (17) bilesigi, 73.01 mg (0.333 mmol) 4-aminofenilboronik asit
pinakol ester (24) ve 182 mg (1.320 mmol) K>COs 8 mL 1,4-dioksan ve 2 mL su
icerisinde ¢oziildii. Bu reaksiyon karigimi icerisinden 15 dakika argon gazi gegirilerek
30 mg Pd(PPhs)s (0.026 mmol) ilave edildi ve 24 saat 80 °C’de karistirildi. Siire
sonunda reaksiyon karigimi oda sicaklifina sogutularak bu karigima su ilave edildi ve
CHCl; ile 3 defa ekstrakte edildi. Elde edilen organik faz susuz MgSOs ile kurutuldu,
stiziildii ve organik faz doner buharlastirici yardimiyla uzaklastirildi. Elde edilen ham
tirlin kolon kromatografisi yontemi ile silikajel doldurulmus kolonda yiiriitiicii olarak
n-hekzan:CHCls (1:1) ¢oziicii sistemi kullanilarak saflagtirildi. Kapali formiilii
CasH24BF2N3 olan bilesigin analiz sonuglari literatiirdeki degerler ile uyumludur
[Gupta et al., 2015] ve erisilebilen verim %60 (55 mg)’dur.

e FT-IR (vma/cm™): 3498-3399 (-NH2), 3033 (aromatik-CH), 2959-2851
(alifatik-CH) ve 1466 (-B-N).
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e MALDI-TOF (+) (m/z): CsH24BF2N3 igin hesaplanan 415.290, bulunan
396.450 [M-F]" ve 415.119 [M]".

e H NMR (DMSO-dg, 500 MHz, § ppm): 7.77 (d, 2H, Ar-H, J: 8.19 Hz), 7.50 (d,
2H, Ar-H, J: 8.52 Hz), 7.34 (d, 2H, Ar-H, J: 8.15 Hz,), 6.68 (d, 2H, Ar-H,
J: 8.50 Hz), 6.19 (s, 2H, Pirol-H), 5.40 (br, 2H, -NH,), 2.46 (s, 6H, -CHs), 1.44
(s, 6H, -CHs).

e H NMR (DMSO-d¢/D20, 500 MHz, & ppm): 7.76 (d, 2H, Ar-H, J: 7.73 Hz),
7.50 (d, 2H, Ar-H, J: 7.95 Hz), 7.32 (d, 2H, Ar-H, J: 7.65 Hz), 6.70 (d, 2H,
Ar-H, J: 7.62 Hz), 6.19 (s, 2H, Pirol-H), 2.44 (s, 6H, -CH3), 1.42 (s, 6H, -CHs3).

e !B NMR (CDCls, 160 MHz, § ppm): 0.61 (t, J: 33.14 Hz).

e °F NMR (CDCls, 470 MHz, § ppm): -143.53 (g, J: 32.05).

e UV-Vis (THF, Amax/nm (log €)): 500 (4.90).

e Floresans (THF, 1x10™ M, Aem/nm): 516 nm (Aex=470).

6.2.23.2. 2-(4,4'-Difloro-8-(4-aminobifenil)-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-
3a,4a-diaza-s-indasen)-9  (10), 16 (17), 23 (24)-tri-(iyodo)
ftalosiyaninato c¢inko(II) Asimetrik Ftalosiyanin (26) Bilesiginin
Sentezi

DCC/HOBt ’N z 7S
HOBt _ —Zn—
DMF T N=

40 °C

@ (25) (26)

Sekil 6.24: 26 Numarali bilesigin sentezi.

25 mg (0.025 mmol) 2-karboksi-9(10),16(17),23(24)-tri-(iyodo) ftalosiyaninato
cinko(Il) (1) bilesigi 5 mL DMF igerisinde ¢oziildii. 10.32 mg (0.05 mmol) DCC
(N,N’-disiklohekzilkarbodiimid) ve 507 mg (0.05 mmol) HOBt
(1-hidroksibenzotriazolhidrat) ilave edilerek bu karisim oda sicakliginda 2 saat siire
ile karigtirildi. Bu asamadan sonra, 15.6 mg (0.038 mmol) 4,4'-difloro-8-(4-
aminobifenil)-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (25) bilesigi ilave
edilerek 40 °C’de 16 saat siire ile karistirildi. Bu Siire sonunda, reaksiyon oda
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sicakligina sogutuldu ve elde edilen iiriin n-hekzan ilave edilerek ¢oktiiriildii. Elde
edilen ham iiriin kolon kromatografisi yontemiyle silikajel doldurulmus kolonda
yiiriitiicii olarak THF:n-hekzan (1:1) ¢oziicii sistemi kullanilarak saflastirildi. Kapali

formiilii CsgH3sBF213N110Zn olan bilesik igin erisilebilen verim %63 (22 mg)’diir.

e FT-IR (vmax/cm™): 3339 (-NH), 3061 (aromatik-CH), 2955, 2881 (alifatik-CH),
1719 (-C=0).

e MALDI-TOF (+) (m/z): CsgH35BF213N110Zn igin hesaplanan 1396.890, bulunan
997.372 [M-CasH22BF2N2]*, 1377.262 [M-F]*, 1397.143 [M+H]".

e 'H NMR (THF-dg, 500 MHz, & ppm): 10.44 (s, 1H, -NH), 9.40-9.27 (m, 3H,
Pc-ArH), 9.08-9.04 (m, 1H, Pc-ArH), 8.81-8.70 (m, 6H, Pc-ArH ve
BODIPY-ArH), 8.49-8.40 (m, 5H, Pc-ArH ve BODIPY-ArH), 8.08 (d, 2H,
BODIPY-ArH, J: 7.42 Hz), 8.02-8.00 (m, 1H, Pc-ArH), 7.56 (d, 2H,
BODIPY-ArH, J: 7.62 Hz), 6.12 (s, 2H, Pirol-H), 2.49 (s, 6H, -CHs), 1.62 (s,
6H, -CHa).

e B NMR (CDCls, 160 MHz, 5 ppm): 0.75 (t, J: 32.65 Hz).

e F NMR (CDCI3, 470 MHz, § ppm): -146.89 (q, J: 32.40).

e UV-Vis (THF, Amax/nm (log €)): 675 (5.29), 610 (4.55), 501 (4.60), 353 (4.89).

e Floresans (THF, 1x10° M, Aem/nm): 691 (Aex=640).

e Floresans (THF, 1x10™ M, Aem/NM): 691, 513 (Aex=480).
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Tablo 6.3: Tez kapsaminda sentezi gergeklestirilen 151k toplayict gruplar ve elde

edilen reaksiyon verimleri.

Bilesik Bilesigin Yapisi Verim
f
Alkin piren O‘O‘ %86 (325 mg)

Alkin kumarin

%82 (120 mg)

Alkin porfirin

%77 (35 mg)

Alkin BODIPY

%82 (68 mg)

Alkin mono-stiril BODIPY

%46 (20 mg)

Anilin BODIPY

%60 (55 mg)
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Tablo 6.4: Tez kapsaminda sentezi gergeklestirilen yeni asimetrik ¢inko(II)
ftalosiyanin bilesikleri ve elde edilen reaksiyon verimleri.

Bilesik Bilesigin Yapisi Verim
|
?2\
N= 2—N o
: . o @ ) ;):©)‘\0H
, , 7 e
Iyot siibstitiie asimetrik AN T Y 95 mg

karboksil ftalosiyanin

(1)

O

e

Il

2

80 W
. 1 e . . (= @ \N_z: __Ni:@)kou
Piren siibstitiie asimetrik N %40 (26 mg)

karboksil ftalosiyanin &

Kumarin siibstitiie
asimetrik karboksil
ftalosiyanin

%52 (42 mg)

Porfirin siibstitie
asimetrik karboksil
ftalosiyanin

%40 (27 mg)
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Tablo 6.4: Devam.

Bilesik Bilesigin Yapisi Verim
g
Ifl
-
BODIPY siibstitiie B _¢©A o
asimetrik karboksil e Q% 9 %40 (33 mg)
ftalosiyanin
Il

Mono-stiril BODIPY
stibstitiie asimetrik
karboksil ftalosiyanin

%35 (37 mg)

Anilin BODIPY
siibstitlie asimetrik
karboksil ftalosiyanin

%63 (22 mg)
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/. BULGULAR

Sekil 7.1: Tez kapsaminda sentezlenen ug alkin igeren (3, 9, 14, 19 ve 23) 1s1k
toplayici gruplar ve yeni asimetrik karboksil ¢inko(II) ftalosiyanin (1, Pcl, Pc2, Pc3,
Pc4 ve Pc5) bilesikleri.

Bu ¢alismada, ilk olarak trimetil(piren-1-il-etinil)silan (3a), 1-etinil piren (3),
7-hidroksi-3-(3,4,5-trimetoksifenil)kumarin ~ (6), 7-triflorometansiilfo-3-(3,4,5-tri
metoksifenil)kumarin (7), 3-(3,4,5-trimetoksifenil)-7-((trimetilsilil)etinil)kumarin (8),
3-(3,4,5-trimetoksifenil)-7-etinilkumarin (9), 5-(4-[(trimetilsilil)etinil]fenil)-10,15,20-
trisfenilporfirin =~ (13),  5-(4-[(trimetilsilil)etinil]fenil)-10,15,20-trisfenilporfirinato
cinko(Il) (13a), 5-(4-(etinil)fenil)-10,15,20-trisfenilporfirinato  ¢inko(Il)  (14),
4,4’-difloro-8-(4-iodo)-fenil-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen @an,
4,4’-difloro-8-(4-etiniltrimetilsilan)-fenil-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-3a,  4a-diaza-s-
indasen (18), 4.,4’-difloro-8-(4-etinil)-fenil-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-3a,4a-diaza-s-
indasen (19), 4,4’-difloro-8-(4-iodo)-fenil-1,5,7-trimetil-3-(4-4"dietilaminofenil)
etenil)-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (21), 4,4’-difloro-8-(4-etiniltrimetilsilan)-fenil-

1,5,7-trimetil-3-(4-4"dietilaminofenil)etenil)-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (22) ve
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4,4’-difloro-8-(4-etinil)-fenil-1,5,7-trimetil-3-(4-4’"dietilaminofenil)  etenil)-4-bora-
3a, 4a-diaza-s-indasen (23) bilesiklerinin sentezi gergeklestirilmistir.

Asimetrik ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi igin gerekli olan 2-karboksi-
9(10),16(17),23(24)-tri-(iyodo)ftalosiyaninato ¢inko(II) asimetrik ftalosiyanin bilesigi
(1); 4-karboksi ftalonitril (B) ve ticari olarak satin alinan 4-iyodoftalonitril (A)
bilesiklerinin DMF igerisindeki reaksiyonu sonucunda ilk kez bu tez kapsaminda
sentezlenmistir. Daha sonra, sentezi gerceklestirilen 3, 9, 14, 19 ve 23 numarali ug
alkin grubu igeren bilesikler ile 1 numarali yeni asimetrik cinko(II) ftalosiyanin
bilesigi Sonogashira kenetlenme reaksiyonu sonucunda siibstitiie edilmis ve Pc1, Pc2,
Pc3, Pc4 ve Pc5 numarali yeni asimetrik ¢inko(ll) ftalosiyanin bilesikleri
sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 FT-IR, kiitle, *H NMR, UV-Vis ve
floresans spektroskopisi yontemleri kullanilarak aydmlatilmistir. BODIPY
bilesiklerinin (17, 18, 19, 21, 22, 23) yap1 aydinlatilmasi i¢in 1B NMR ve **F NMR
teknikleri de kullanilmistir. Tez kapsaminda sentezlenen alkin (3, 9, 14, 19 ve 23) ve
asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (1, Pcl, Pc2, Pc3, Pc4 ve Pcb) bilesiklerinin sentez
metodu sematik olarak Sekil 7.1°de gosterilmektedir.

Bu sentezlere ek olarak, 2-karboksi-9(10),16(17),23(24)-tri-(iyodo)
ftalosiyaninato ¢inko(II) (1) asimetrik ftalosiyanin bilesiginin karboksilik asit
grubunun varligini1 ve siibstitiie asimetrik ftalosiyanin bilesiklerinin (Pcl, Pc2, Pc3,
Pc4 ve Pc5) 'H NMR spektrumlarinda karsilasilan sorunlarin agregasyon ve
¢oziinlirlik probleminden kaynaklandigini belirleyebilmek igin oncelikli olarak
4.,4'-difloro-8-(4-aminobifenil)-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen  (25)
BODIPY bilesigi sentezlenmistir. Daha sonra sentezlenen 25 numarali anilin-
BODIPY bilesiginin 1 numarali asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin bilesigiyle
DCC/HOBL reaksiyonu sonucunda yeni anilin BODIPY siibstitiie asimetrik ¢inko(II)
ftalosiyanin bilesigi (26) elde edilmistir. 25 numarali anilin-BODIPY ve 26 numarali
asimetrik cinko(I) ftalosiyanin bilesiklerinin yapilar1 FT-IR, kiitle, *H NMR,
1B NMR, ®F NMR UV-Vis ve floresans spektroskopisi yontemleri kullanilarak
aydmlatilmistir.

Sentezlenen alkin piren (3), alkin kumarin (9), alkin porfirin (14), alkin BODIPY
(19 ve 23), anilin-BODIPY (25) ve asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (1, Pc1, Pc2, Pc3,
Pc4, Pc5 ve 26) bilesiklerinin DFT metodu (B3LYP) ile LanL.2DZ basis seti
kullanilarak geometrik optimizasyonlart yapilmig olup, HOMO-LUMO enerji

seviyeleri ve bant araliklari teorik olarak belirlenmistir. Bu bilesiklerin (1, 3, 9, 14, 19,
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23, 25, 26, Pcl, Pc2, Pc3 ve Pc4) DMSO igerisinde doniisiimlii (CV) ve kare dalga
(SWYV) voltamogramlar1 alinarak elektrokimyasal yontemle bu bilesiklerin indirgenme
ve yiikseltgenme prosesleri, HOMO-LUMO enerji seviyeleri ve bant araliklar
belirlenmistir. Son olarak da sentezlenen bilesiklerin (1, 3, 9, 14, 19, 23, 25, 26, Pcl,
Pc2, Pc3 ve Pc4) UV-Vis absorpsiyon spektrumlart kullanilarak (Aonset) Optik olarak
bant araliklar tespit edilmistir.

Tez kapsaminda sentezi gerceklestirilen yeni 2-karboksi-9(10),16(17),23(24)-
tri-(iyodo)ftalosiyaninato ¢inko(II) asimetrik ftalosiyanin (1) ve BODIPY siibstitiie
asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (26) bilesiklerinin hacim heteroeklem (BHJ) yapida
giines pili performanslari ve yeni piren siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (Pcl),
kumarin siibstitiie asimetrik ¢inko(Il) ftalosiyanin (Pc2) ve BODIPY siibstitiie
asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (Pc4) bilesiklerinin de perovskit yapida giines pili
performanslari degerlendirilerek perovskit giines pili performanslar1 Spiro-MeOTAD

ile kryaslanmigtir.
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7.1. Sentezlenen Bilesiklerin Yapi1 Aydinlatilmasi

7.1.1. 4-Karboksiftalonitril (B) Bilesiginin Yapi1 Aydinlatilmasi

HO

CN

CN
(B)

Sekil 7.2: B Bilesiginin yapisi.

B bilesigine (Sekil 7.2) ait FT-IR, kiitle ve 'H NMR spektrumlar1 asagida

verilmigtir.
98 -
-OH
35 | 3243-3111
Aromatik-CH
3054 t
C=N
2237
-
e 72 -
59 -
«— C=0 1696
46 T T T 1
3200 2350 1500 650
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 7.3: B Bilesigine ait FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu (vmad/cm™): 3243-3111 (-OH), 3054 (aromatik-CH), 2237
(-C=N) ve 1696 (-C=0) ’da gozlenen gerilim titresimleri beklenen yapiy1

desteklemektedir (Sekil 7.3).
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Sekil 7.4: B Bilesigine ait kiitle spektrumu (Matriksiz).

Kiitle spektrumu (MALDI-TOF, (+) (m/z)): 127.127°de gozlenen [M-COOH]*
-COOH kopmasi, 144.061° de gozlenen [M-CO]" -CO kopmasi ve 155.538’de
gozlenen [M-OH]" -OH kopmasi beklenen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 7.4).

o i as <4
A S A &
HO
4 A(d) B (d)
3 8.34 8.26
Y Yy, 38.13)  |3(8.11)
(B)
1
3
s
|
/4\
e 850 835 830 8.25
15 13
I 4 A JU, (!
o T o=
< eee
16 15 14 13 12 11 10 9 8 7
f1 (ppm)

Sekil 7.5: B Bilesigine ait 'H NMR spektrumu (DMSO-ds).
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Sekil 7.6: B Bilesigine ait *H NMR spektrumu (DMSO-ds/D20).

'H NMR (DMSO-dg, 500 MHz, § ppm): 14.01 ppm’de 4 numaral karboksilik
asit protonuna (-COOH) ait 1H’lik yayvan bir pik, 8.51 ppm’de 1 numarali aromatik
protona ait 1H’lik singlet bir pik, 8.34 ppm’de 3 numarali aromatik protona ait 1H’lik
dublet bir pik (J: 8.13 Hz) ve 8.26 ppm’de 2 numarali aromatik protona ait 1H’lik
dublet bir pik (J: 8.11 Hz) olarak gozlenmistir (Sekil 7.5). Sekil 7.6’da verilen
spektrumda goriildiigii gibi D,O ilavesinden sonra 4 numarali karboksilik asit
protonuna (-COOH) ait 14.01 ppm’deki pik gdzlenmemistir. Bu iki *H NMR

spektrumundan elde edilen bulgular B bilesiginin yapisi ile uyumludur.
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7.1.2. 2-Karboksi-9 (10), 16 (17), 23 (24)-tri-(iyodo)ftalosiyaninato
cinko(II) Asimetrik Ftalosiyanin (1) Bilesiginin Yap1 Aydinlatilmasi

Sekil 7.7: 1 Numarali bilesigin yapisi.

1 numarali bilesige (Sekil 7.7) ait FT-IR, kiitle, 'H NMR, UV-Vis ve floresans

spektrumlari asagida verilmistir.

%T

50

90 -

80 A

60 -

-COOH
(monomer)
3500-3150

Aromatik-CH

3061

\

-COOH
(dimer)
2959, 2920, 2849

1687

3200

2350
Dalga sayisi (cm'?)

1500

650

FT-IR Spektrumu (vmax/cm™):

Sekil 7.8: 1 Numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.

3500-3150 (-COOH, monomer),

3061

(aromatik-CH), 2959, 2920, 2849 (-COOH, dimer) ve 1687 (-C=0)’de goézlenen

gerilim titresimleri beklenen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 7.8).
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Sekil 7.9: 1 Numarali bilesige ait kiitle spektrumu (Matriks: DIT).

Kiitle spektrumu (MALDI-TOF, (+) (m/z)): 999.179°da gozlenen [M]*

molekiiler iyon piki beklenen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 7.9).

—11.95
65
38
23

-—9.08
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79
63
39

72\
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\
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ﬁﬁuﬂm L
X

-OH
PRS- A
— Al s
o (=1 MmN (22}
S S oo o
-t — ™M -t b s
120 115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50
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Sekil 7.10: 1 Numaral1 bilesige ait *H NMR spektrumu (THF-ds).
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Sekil 7.11: 1 Numarali bilesige ait *H NMR spektrumu (THF-ds/D20).

'H NMR (THF-ds, 500 MHz, & ppm): Aromatik protonlara ait pikler,
9.65 ppm’de 1H’lik singlet bir pik, 9.38-9.23 ppm’ler arasinda 3H’lik multiplet bir
pik, 9.08-9.04 ppm’leri arasinda 1H’lik multiplet bir pik, 8.79-8.63 ppm’leri arasinda

4H’lik multiplet bir pik ve 8.39 ppm’de 3H’lik singlet bir pik olarak gézlenmektedir.

Buna ek olarak 11.95 ppm’de karboksilik asit protonuna (-COOH) ait 1H’lik yayvan

bir pik gézlenmistir (Sekil 7.10). Sekil 7.11°de verilen spektrumda goriildiigii gibi D-O

ilavesinden sonra Kkarboksilik asit protonuna (-COOH) ait 11.95 ppm’deki pik

gozlenmemistir. Bu iki 'H NMR spektrumundan elde edilen bulgular 1 numarah

bilesiginin yapisi ile uyumludur.
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Sekil 7.12: 1 Numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu (DMSO, 1.2x10° M) ve
floresans spektrumu (DMSO, 1.2x10° M, Aex=650 nm).

UV-Vis Spektrumu (DMSO, Amax/nm): 1 numarali bilesigin DMSO igerisinde
1.2x10° M konsantrasyonunda hazirlanan ¢dzeltisinin UV-Vis spektrumunda
(Sekil 7.12) gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar
absorplama katsayilar1 (€) Tablo 7.1°de verilmistir. Bu spektrum incelendiginde 1
numarali bilesige ait Q band1 683 nm’de ve Soret bandi ise 355 nm’de gozlenmistir.

Floresans Spektrumu (DMSO, 1.2x10° M): 1 numaprali bilesigin DMSO
icerisinde 1.2x10° M konsantrasyonunda hazirlanan ¢dzeltisinin Aex=650 nm’de
uyarilmasi sonucunda elde edilen emisyon dalga boyu 696 nm’de goézlenmistir

(Sekil 7.12).

Tablo 7.1: 1 numaral bilesige ait UV-Vis spektrumu dl¢iimiinde gozlenen dalga
boylar1 (Amax) Ve molar absorplama katsayilari (log €).

Bilesik Amax (n m) Log €
683 4.88
1 616 4.20
355 4.52
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1 Numarali asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin bilesiginin (1) sentezini
gerceklestirmek i¢in Oncelikli olarak n-pentanol/DBU sistemi kullanilmistir. Ancak
reaksiyon ortaminda bir siire sonra beyaz katilar halinde c¢okeltiler olusmus ve
reaksiyonun gergeklesmedigi gozlenmistir. 4-Karboksi ftalonitril (B) ve 4-
iyodoftalonitril (A) bilesiklerinin DMF igerisindeki ¢6ziiniirliiklerinin iyi olmasindan
dolay1 reaksiyon ¢oziiciisii olarak DMF kullanilarak 1 numarali asimetrik ¢inko(II)
ftalosiyanin  bilesiginin  sentezi  gerceklestirilmistir.  Asimetrik  ftalosiyanin
bilesiklerinin sentezinde en 6nemli nokta kullanilacak olan ftalonitril bilesiklerinin
stokiyometrik oranlarinin belirlenmesi oldugundan farkli oranlarda 4-karboksi
ftalonitril  (B) ve 4-iyodoftalonitril (A) bilesikleri kullanilarak reaksiyonlar
gerceklestirilmistir. En iyi sonucun 1 eqv. 4-karboksi ftalonitril (B) bilesigine karsilik
olarak 5 eqv. 4-iyodoftalonitril (A) bilesiginin kullanilmasiyla elde edildigi tespit
edilmistir. Stokiyometrik oran olarak 4-karboksi ftalonitril (B) bilesiginin reaksiyon
ortaminda fazla kullanilmast durumunda kolaylikla H bagi yapabilen -COOH
bulunduran diger izomerlerin (A2B2, AB3 ve Bs) daha fazla oranda olugma ihtimalide
arttigindan dolay1 saflastirma islemi daha zor bir hal almaktadir. Bu sebepten dolay1
4-karboksi ftalonitril (B) ve 4-iyodoftalonitril (A) bilesikleri i¢in belirlenen 1:5 orani
kullanildiginda 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-tetra(iyodo) ftalosiyaninato ¢inko(II) (Aa4)
bilesiginin reaksiyon ortamindaki orani arttirilip -COOH bulunduran diger izomerlerin
(A2B2, AB3 ve By) reaksiyon ortamindaki orani azaltilmaktadir. Saflastirma sirasinda
¢ozinirligi daha iyi olan 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-tetra(iyodo) ftalosiyaninato
cinko(I) (A4) bilesigini 2-karboksi-9(10),16(17),23(24)-tri-(iyodo) ftalosiyaninato
cinko(Il) asimetrik ftalosiyanin bilesiginden (1) ayrima isleminin diger izomerleri
ayirma isleminden daha kolay oldugu gozlenmistir. Silikajel doldurulmus kolonda
once THF:n-hekzan (1:1) daha sonra THF:su (40:1) ¢oziicli sistemleri kullanilarak
2(3), 9(10), 16(17), 23(24)-tetra(iyodo) ftalosiyaninato ¢inko(II) (As) ve 2-karboksi-
9(10),16(17),23(24)-tri-(iyodo)ftalosiyaninato ~ ¢inko(I)  asimetrik ftalosiyanin
bilesiklerinin (1) ayrimi en iyi bicimde gerceklestirilmistir. Diger izomerlerin (A2Ba,
ABg3 ve Bs) ham {iriin icerisinde oran olarak az bulunmasindan dolay1 bu izomerler i¢in

ayirma islemine ihtiya¢ duyulmamastir.
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7.1.3.  Trimetil(piren-1-il-etinil)silan ~ (3a)  Bilesiginin  Yap1
Aydinlatilmasi

NP

(3a)

Sekil 7.13. 3a Numarali bilesigin yapisi.

3a numarali bilesige (Sekil 7.13) ait FT-IR, kiitle, 'H NMR, UV-Vis ve floresans

spektrumlari asagida verilmistir.

12

92 4

72 A

B252-

32 4

Aromatik-CH \
3044-3034 Alifatik-CH

2962-2851

3200

2350 1500
Dalga sayisi (cm™)

650

Sekil 7.14: 3a Numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu (vma/cm™): 3044-3034 (Aromatik-CH),
(alifatik-CH) ve 2066 (-C=C)’da gozlenen gerilim titresimleri beklenen yapiyi
desteklemektedir (Sekil 7.14).

2962-2851
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Sekil 7.15: 3a Numarali bilesige ait kiitle spektrumu (Matriksiz).

Kiitle spektrumu (MALDI-TOF, (+) (m/z)): 298.004’de gozlenen [M]*
molekiiler iyon piki beklenen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 7.15).
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Sekil 7.16: 3a Numarali bilesige ait *H NMR spektrumu (CDCls).

'H NMR (CDCls, 500 MHz,  ppm): Aromatik protonlara ait pikler, 8.57 ppm’de
1H’lik dublet bir pik (J: 10.92 Hz), 8.23-8.14 ppm’leri arasinda 4H’lik multiplet bir
pik, 8.09 ppm’de 2H’lik dublet bir pik (J: 7.55 Hz) ve 8.03 ppm’de 2H’lik dublet bir
pik (J: 9.63 Hz) olarak goézlenmistir. -Si(CHs)s alifatik protonlarina ait pik
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0.40 ppm’de 9H’lik singlet bir pik olarak gézlenmis olup 3a numarali bilesigin yapisi
ile uyumludur (Sekil 7.16).
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Sekil 7.17: 3a Numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu (CHCls, 1.0x10° M) ve
floresans spektrumu (CHCls, 2.0x10° M, Aex=348 nm).

UV-Vis Spektrumu (CHCls, Amax/nm): 3a bilesiginin CHCIls igerisinde
1.0x10° M konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisinin UV-Vis spektrumunda
(Sekil 7.17) gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar
absorplama katsayilari (log €) Tablo 7.2’de verilmistir. Bu spektrum incelendiginde
piren bilesigine ait bantlar 367 ve 348 nm’de gozlenmistir.

Floresans Spektrumu (CHCls, 2.0x10® M): 3a bilesiginin CHCls igerisinde
2.0x10® M konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisinin Aex=348 nm’de uyarilmasi

sonucunda elde edilen emisyon dalga boylar1 407 ve 387 nm’de gdzlenmistir
(Sekil 7.17).

Tablo 7.2: 3a Numarali bilesigine ait UV-Vis spektrumu dl¢iimiinde gozlenen dalga
boylari (Amax) Ve molar absorplama katsayilari (log €).

Bilesik Amax (M) Log €
367 4.58
3a
348 4.46
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7.1.4. 1-Etinil piren (3) B

Sekil 7.

ilesiginin Yap1 Aydinlatilmasi

(3)

18: 3 Numarali bilesigin yapisi.

3 numarali bilesige (Sekil 7.18) ait FT-IR, kiitle, 'H NMR, UV-Vis ve floresans

spektrumlari asagida verilmistir.

85 -
75 T \Alifatik-cu
L 2955-2848
3301 Aromatik-CH
3044-3034
65 o
l—
R
55 4
45 A
35 T T T
3200 2350 1500
Dalga sayisi (cm'?)

650

Sekil 7.19: 3 Numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu (vma/cm™): 3301 (-C=CH), 3044-3034 (aromatik-CH) ve

2955-2848 (alifatik-CH)’de
desteklemektedir (Sekil 7.19).

gozlenen gerilim titresimleri beklenen yapiy1
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Intens. [a.u.]
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Sekil 7.20: 3 Numaral1 bilesige ait kiitle spektrumu (Matriks: DHB).

Kiitle spektrumu (MALDI-TOF, (+) (m/z)): 226.056’da gé6zlenen [M]*
molekiiler iyon piki beklenen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 7.20).
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Sekil 7.21: 3 Numaral bilesige ait *H NMR spektrumu (CDCls).

'H NMR (CDCls, 500 MHz,  ppm): Aromatik protonlara ait pikler, 8.60 ppm’de
1H’lik dublet bir pik (J: 8.99 Hz), 8.24-8.17 ppm’leri arasinda 4H’lik multiplet bir pik,
8.11 ppm’de 2H’lik dublet bir pik (J: 8.24 Hz) ve 8.05 ppm’de 2H’lik dublet bir pik
(J: 9.35 Hz) olarak gozlenmistir. -C=CH alifatik protona ait pik 3.63 ppm’de 1H’lik
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singlet bir pik olarak gozlenmis olup 3 numarali bilesigin yapist ile uyumludur

(Sekil 7.21).
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Sekil 7.22: 3 Numaral1 bilesige ait UV-Vis spektrumu (CHCls, 1.0x10° M) ve
floresans spektrumu (CHCls, 2.0x10° M, Aex=342 nm).

UV-Vis Spektrumu (CHCI3, Amax/nm): 3 numarali bilesige ait CHCls igerisinde
1.0x10° M konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisinin UV-Vis spektrumunda
(Sekil 7.22) gbzlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar
absorplama katsayilari (log €) Tablo 7.3’de verilmistir. Bu spektrum incelendiginde

piren bilesigine ait bantlar 359 ve 342 nm’de gozlenmistir.
Floresans Spektrumu (CHCls, 2.0x10° M): 3 numarali bilesigin CHCls

icerisinde 2.0x10® M konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisinin Aex=342 nm’de

uyarilmas: sonucunda elde edilen emisyon dalga boylar1 406 ve 385 nm’de

gozlenmistir (Sekil 7.22).

Tablo 7.3: 3 Numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu dl¢iimiinde gézlenen dalga
boylari (Amax) Ve molar absorplama katsayilari (log €).

Bilesik Amax (NM) Log €
2 359 4.45
342 4.34
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7.1.5. 7-Hidroksi-3-(3,4,5-trimetoksifenil) kumarin (6) Bilesiginin

Yap1 Aydinlatilmasi

(6)

Sekil 7.23: 6 Numarali bilesigin yapisi.

6 numaral1 bilesige (Sekil 7.23) ait FT-IR, kiitle, 'H NMR, UV-Vis ve floresans

spektrumlari asagida verilmistir.

98 -
™\ itatikccH fn [
2982-2907
Aromatik-CH
3072-3011
78 A f
-OH
- 3208
X
t
58 C=0
1720
38 T T T
4000 3150 2300 1450
Dalga sayisi (cm™)

600

Sekil 7.24: 6 Numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu (vmad/cm™): 3208 (-OH), 3072-3011 (aromatik-CH),
2982-2907 (alifatik-CH) ve 1720 (-C=0)’de gozlenen gerilim titresimleri beklenen

yapiy1 desteklemektedir (Sekil 7.24).
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Sekil 7.25: 6 Numarali bilesige ait kiitle spektrumu (Matriks: DHB).

Kiitle spektrumu (MALDI-TOF, (+) (m/z)): 329.326’da gozlenen [M+H]",
351.328°de gozlenen [M+Na]® ve 367.361°de gozlenen [M+K]* pikleri beklenen
yapiy1 desteklemektedir (Sekil 7.25).
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Sekil 7.26: 6 Numarali bilesige ait 'H NMR spektrumu (DMSO-d).

'H NMR (DMSO-ds, 500 MHz, § ppm): 10.60 ppm’de 7 numarali -OH
protonuna ait 1H’lik yayvan bir pik ve 8.18 ppm’de 4 numarali lakton halkasi

protonuna ait 1H’lik singlet bir pik gozlenmistir. 5, 3, 6 ve 8 numarali aromatik
154



protonlara ait pikler sirasiyla 7.59 ppm’de 1H’lik dublet bir pik (J: 8.54 Hz),
7.03 ppm’de 2H’lik singlet bir pik, 6.83 ppm’de 1H’lik dubletin dubleti bir pik
(J: 8.49, 2.29 Hz) ve 6.75 ppm’de 1H’lik dublet bir pik (J: 2.26 Hz) olarak
gbzlenmistir. 1ve 2 numaral alifatik protonlara ait pikler, 3.82 ppm’de 6H’lik singlet
bir pik ve 3.70 ppm’de 3H’lik singlet bir pik gbzlenmis olup 6 numarali bilesigin yapisi
ile uyumludur (Sekil 7.26).
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Sekil 7.27: 6 Numaral1 bilesige ait UV-Vis spektrumu (CHCls, 1.0x10° M) ve
floresans spektrumu (CHCls, 2.0x10° M, Aex=346 nm).

UV-Vis Spektrumu (CHCI3, Amax/nm): 6 numarali bilesige ait CHCls igerisinde
1.0x10° M konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisinin UV-Vis spektrumunda
(Sekil 7.27) gozlenen dalga boyu degeri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar
absorplama katsayist (log €) Tablo 7.4’de verilmistir. Bu spektrum incelendiginde
kumarin bilesigine ait bant 346 nm’de gozlenmistir.

Floresans Spektrumu (CHCls, 2.0x10® M): 6 numarali bilesigin CHCl3
icerisinde 2.0x10® M konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisinin Aex=346 nm’de
uyarilmas: sonucunda elde edilen emisyon dalga boyu 470 nm’de gozlenmistir

(Sekil 7.27).
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Tablo 7.4: 6 Numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu 6l¢iimiinde gézlenen dalga
boyu (Amax) Ve molar absorplama katsayisi (log €).

Bilesik Amax (NM) Log &€

6 346 4.25

7.1.6.  7-Triflorometansiilfo-3-(3,4,5-trimetoksifenil)kumarin  (7)
Bilesiginin Yap1 Aydinlatilmasi

F
N
F/C\S//O
o

(7)

Sekil 7.28: 7 Numarali bilesigin yapisi.

7 numaral bilesige (Sekil 7.28) ait FT-IR, kiitle, 'H NMR, UV-Vis ve floresans

spektrumlar1 asagida verilmistir.

100 -
7 Ny ﬂ
Aromatik-CH
3000-3081 Alifatik-CH
2940-2829
[
N 75
c=0
1725
50 . : ' |
4000 3150 2300 1450 600
Dalga sayisi (cm™?)

Sekil 7.29: 7 Numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.
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FT-IR Spektrumu (vma/cm™): 3000-3081 (Aromatik-CH), 2940-2829
(alifatik-CH) ve 1725 (-C=0)’de gozlenen gerilim titresimleri beklenen yapiy1
desteklemektedir (Sekil 7.29).
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Sekil 7.30: 7 Numarali bilesige ait kiitle spektrumu (Matriks: DIT).

Kiitle spektrumu (MALDI-TOF, (+) (m/z)): 327.748’de gozlenen [M-CF3SO-]*
triflorometansiilfo grubunun kopmasi, 460.276’da g6zlenen [M]" molekiiler iyon piki

ve 478.394°de gbzlenen [M+H20]" pik beklenen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 7.30).
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Sekil 7.31: 7 Numaral bilesige ait *H NMR spektrumu (DMSO-d).
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'H NMR (DMSO-dg, 500 MHz, § ppm): 8.35 ppm’de 4 numarali lakton halkas:
protonuna ait 1H’lik singlet bir pik gozlenmistir. 5, 7, 6 ve 3 numarali aromatik
protonlara ait pikler sirasiyla 7.97 ppm’de 1H’lik dublet bir pik (J: 8.69 Hz),
7.82 ppm’de 1H’lik bir dublet pik (J: 2.23 Hz), 7.56 ppm’de 1H’lik bir dubletin dubleti
pik (J: 8.65, 2.38 Hz) ve 7.09 ppm’de 2H’lik singlet bir pik olarak goézlenmistir. 1 ve
2 numarali alifatik protonlara ait pikler, 3.84 ppm’de 6H’lik singlet bir pik ve
3.73 ppm’de 3H’lik singlet bir pik olarak gozlenmis olup 7 numarali bilesigin yapisi
ile uyumludur (Sekil 7.31).
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Sekil 7.32: 7 Numaral bilesige ait UV-Vis spektrumu (CHCls, 1.0x10° M) ve
floresans spektrumu (CHCls, 2.0x10® M, Aex=340 nm).

UV-Vis Spektrumu (CHCI3, Amax/nm): 7 numaral bilesige ait CHCls igerisinde
1.0x10° M konsantrasyonunda hazirlanan ¢dzeltisinin UV-Vis spektrumunda
(Sekil 7.32) gozlenen dalga boyu degeri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar
absorplama katsayisi (log €) Tablo 7.5’de verilmistir. Bu spektrum incelendiginde
kumarin bilesigine ait bant 340 nm’de gézlenmistir.

Floresans Spektrumu (CHCls, 2.0x10® M): 7 numarali bilesigin CHCls
icerisinde 2.0x10® M konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisinin Aex=340 nm’de
uyarilmasi sonucunda elde edilen emisyon dalga boyu 497 nm’de gozlenmistir

(Sekil 7.32).
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Tablo 7.5: 7 Numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu 6l¢iimiinde gozlenen dalga
boyu (Amax) Ve molar absorplama Kkatsayis1 (log €).

Bilesik Amax (NM) Log &€

7 340 4.35

7.1.7.  3-(3,4,5-Trimetoksifenil)-7-((trimetilsilil)etinil)kumarin  (8)
Bilesiginin Yap1 Aydinlatilmasi

OCH,

(8)

Sekil 7.33: 8 Numarali bilesigin yapisi.

8 numarali bilesige (Sekil 7.33) ait FT-IR, kiitle, 'H NMR, UV-Vis ve floresans

spektrumlari asagida verilmistir.

102 -
N
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2996-2825 2153
90 H
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3250 2400 1550 700
cm?

Sekil 7.34: 8 Numaral bilesige ait FT-IR spektrumu.
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FT-IR Spektrumu (vmax/cm™): 3051 (Aromatik-CH), 2996-2825 (alifatik-CH),
2153 (-C=C) ve 1727 (-C=0)’de gozlenen gerilim titresimleri beklenen yapiyi
desteklemektedir (Sekil 7.34).
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Sekil 7.35: 8 Numarali bilesige ait kiitle spektrumu (Matriks: DIT).

Kiitle spektrumu (MALDI-TOF, (+) (m/z)): 377.335’de gbzlenen [M-OCHa3]*

metoksi grubunun kopmasi, 408.176’da gozlenen [M]* molekiiler iyon piki ve

431.381°de gozlenen [M+Na]* pik beklenen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 7.35).
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Sekil 7.36: 8 Numarali bilesige ait *H NMR spektrumu (DMSO-ds).
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'H NMR (DMSO-dg, 500 MHz, § ppm): 8.28 ppm’de 4 numarali lakton halkas:
protonuna ait 1H’lik singlet bir pik gozlenmistir. 5, 8, 6 ve 3 numarali aromatik
protonlarma ait pikler sirasiyla 7.75 ppm’de 1H’lik dublet bir pik (J: 7.99 Hz),
7.50 ppm’de 1H’lik singlet bir pik, 7.44 ppm’de 1H’lik dublet bir pik (J: 7.95 Hz) ve
7.07 ppm’de 2H’lik singlet bir pik olarak gdzlenmistir. 1 ve 2 numarali alifatik
protonlarina ait pikler 3.83 ppm’de 6H’lik singlet bir pik, 3.73 ppm’de 3H’lik singlet
bir pik ve 7 numarali -Si(CHz3)3 protonlarina ait 0.26 ppm’de 9H’lik singlet bir pik
gbzlenmis olup 8 numarali bilesigin yapisi ile uyumludur (Sekil 7.36).
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Sekil 7.37: 8 Numaral bilesige ait UV-Vis spektrumu (CHCls, 1.0x10° M) ve
floresans spektrumu (CHCls, 2.0x10® M, Aex=356 nm).

UV-Vis Spektrumu (CHCI3, Amax/nm): 8 numarali bilesige ait CHCls igerisinde
1.0x10° M konsantrasyonunda hazirlanan ¢dzeltisinin UV-Vis spektrumunda
(Sekil 7.37) gbzlenen dalga boyu degeri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar
absorplama katsayis1 (log €) Tablo 7.6’da verilmistir. Bu spektrum incelendiginde
kumarin bilesigine ait bant 356 nm’de gézlenmistir.

Floresans Spektrumu (CHCls, 2.0x10® M): 8 numarali bilesigin CHCl3
icerisinde 2.0x10® M konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisinin Aex=356 nm’de
uyarilmasi sonucunda elde edilen emisyon dalga boyu 497 nm’de gozlenmistir

(Sekil 7.37).
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Tablo 7.6: 8 Numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu 6l¢iimiinde gézlenen dalga
boyu (Amax) Ve molar absorplama Kkatsayisi (log €).

Bilesik Amax (NM) Loge

8 356 4.41

7.1.8. 3-(3,4,5-Trimetoksifenil)-7-etinil kumarin (9) Bilesiginin Yap1
Aydinlatilmasi

(9)

Sekil 7.38: 9 Numarali bilesigin yapisi.

9 numarali bilesige (Sekil 7.38) ait FT-IR, kiitle, 'H NMR, UV-Vis ve floresans

spektrumlari asagida verilmistir.
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Sekil 7.39: 9 Numaral bilesige ait FT-IR spektrumu.

162



FT-IR Spektrumu (vmax/cm™): 3271, 3239 (-C=CH), 3051, 3007 (aromatik-CH),
2955-2850 (alifatik-CH) ve 1715 (-C=0)’de gozlenen gerilim titresimleri beklenen
yapiy1 desteklemektedir (Sekil 7.39).
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Sekil 7.40: 9 Numarali bilesige ait kiitle spektrumu (Matriks: DIT).

Kiitle spektrumu (MALDI-TOF, (+) (m/z)): 336.001°de goézlenen [M]*
molekiiler iyon piki beklenen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 7.40).

o I~ 0 O N~ oy
™~ 1 ¥ < ©0 g
N~ NSNS ~ ok QN
— | -~ | <+ ‘-"'\7 "?
1
A(d) B (d) 3
= | 778 7.48 |
o 1783 1(7.86) 2 .
X

1.00
1.02.
1.00,,
1.024

- 2.00=

.0 6.5 6.0 5.5 5.0 5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0
f1 (ppm)

Sekil 7.41: 9 Numaral bilesige ait *H NMR spektrumu (DMSO-ds).
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'H NMR (DMSO-dg, 500 MHz, § ppm): 8.31 ppm’de 4 numarali lakton halkas:
protonuna ait 1H’lik singlet bir pik gozlenmistir. 5, 8, 6 ve 3 numarali aromatik
protonlarma ait pikler sirasiyla 7.78 ppm’de 1H’lik dublet bir pik (J: 7.83 Hz),
7.58 ppm’de 1H’lik singlet bir pik, 7.48 ppm’de 1H’lik dublet bir pik (J: 7.86 Hz) ve
7.09 ppm’de 2H’lik singlet bir pik olarak gézlenmistir. 7 numarali -C=CH protonuna
ait pik 4.53 ppm’de 1H’lik singlet bir pik, 1 ve 2 numarali alifatik protonlara ait pikler
3.84 ppm’de 6H’lik singlet bir pik ve 3.73 ppm’de 3H’lik singlet bir pik olarak
gbzlenmis olup 9 numarali bilesigin yapisi ile uyumludur (Sekil 7.41).
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Sekil 7.42: 9 Numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu (CHCls, 1.0x10° M) ve
floresans spektrumu (CHCls, 2.0x10® M, Aex=353 nm).

UV-Vis Spektrumu (CHCI3, Amax/nm): 9 numarali bilesige ait CHCls igerisinde
1.0x10° M konsantrasyonunda hazirlanan ¢dzeltisinin UV-Vis spektrumunda
(Sekil 7.42) gozlenen dalga boyu degeri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar
absorplama katsayisi (log €) Tablo 7.7°de verilmistir. Bu spektrum incelendiginde
kumarin bilesigine ait bant 353 nm’de gézlenmistir.

Floresans Spektrumu (CHCls, 2.0x10% M): 9 numarali bilesigin CHCl3
icerisinde 2.0x10® M konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisinin Aex=353 nm’de
uyarilmasi sonucunda elde edilen emisyon dalga boyu 497 nm’de gozlenmistir

(Sekil 7.42).
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Tablo 7.7: 9 Numarali bilesige Ait UV-Vis spektrumu 6l¢iimiinde gozlenen dalga
boyu (Amax) Ve molar absorplama Kkatsayisi (log €).

Bilesik Amax (NM) Log &€

9 353 4.16

7.1.9. 5-(4-[(Trimetilsilil)etinil]fenil)-10,15,20-trisfenilporfirin  (13)
Bilesiginin Yap1 Aydinlatilmasi

(13)

Sekil 7.43: 13 Numarali bilesigin yapisi.

13 numarali bilesige (Sekil 7.43) ait kiitle spektrumu asagida verilmistir.

Intens. [a.u

: MI* (A8) &
500*_

400+

3004

] o -
I ~
200 M]" (Aa) 5 2 [M]* (A2B,)
: > -
100+
D:Mmmm L e RPN Ll b i b
460 560 660 760 360 960 10I00 1 WIUD 12I00 15“00

miz

Sekil 7.44: 13 Numarali bilesige ait kiitle spektrumu (Matriks: DIT).
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Kiitle spektrumu (MALDI-TOF, (+) (m/z)): CasH3oNs (A4) i¢in 614.050°de
gozlenen [M]" molekiiler iyon piki, CagH3sN4Si (AzB) igin 710.691°de gozlenen [M]*
molekiiler iyon piki ve CsaHasN4Siz (A2B2) icin 807.074°de gozlenen [M]* molekiiler
iyon piki beklenen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 7.44).

5-(4-[(Etinil)fenil)-10,15,20-trisfenilporfirinato  ¢inko(Il) (14) bilesiginin
sentezini ger¢eklestirmek icin baslangic bilesigi olarak kullanilan 5-(4-[(trimetilsilil)
etinil]fenil)-10,15,20-trisfenilporfirin  (13) bilesiginin sentezi literatiire gore
[McDonald et al., 2009] gergeklestirilmistir. Ancak 5-(4-[(trimetilsilil)etinil]fenil)-
10,15,20-trisfenilporfirin (13) bilesiginin sentezi sirasinda olusan As, A3B ve A2B>
izomerlerinin  kolon kromatografisi kullanilarak ayrilmasiyla ilgili sorunlar
yasanmustir. Oncelikli olarak silikajel TLC kart1 kullanilarak izomer ayrimlarmin
gerceklestigi ¢oziicli sistemleri belirlenmistir. Belirlenen bu ¢oziicii sistemleri silikajel
doldurulmus kolonda kullanilmasina ragmen elde edilen fraksiyonlarin her seferinde
istenilen AsB izomerinin yani1 sira As ve AzB: izomerlerini de icerdigi gézlenmistir.
Ayn1 yontemler aliiminyum oksit dolgu malzemesi kullanilarak da gergeklestirilmis
ancak izomerlerin ayrimi i¢in bir sonu¢ elde edilememistir. Bu sebepten dolayi
reaksiyon ortaminda olusan kirlilikleri uzaklastirmak i¢in kaba bir saflagtirma islemi
gerceklestirilmis ve izomer karigimlart ayrilmadan ham {iriin kullanilarak bir sonraki
5-(4-[(trimetilsilil)etinil]fenil)-10,15,20-trisfenilporfirinato ¢inko(II) (13a) bilesiginin
sentez asamasina gegilmistir. izomerlerin ayrim1 13a numarali bilesik sentezlendikten

sonra preparatif kromatografi yontemi kullanilarak gerceklestirilmistir.
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7.1.10.  5-(4-[(Trimetilsilil)etinil]fenil)-10,15,20-trisfenilporfirinato

cinko(II) (13a) Bilesiginin Yap1 Aydinlatilmasi

(13a)

Sekil 7.45: 13a Numarali bilesigin yapisi.

13a Numarali bilesige (Sekil 7.45) ait FT-IR, kiitle, *H NMR, UV-Vis ve

floresans spektrumlar1 asagida verilmistir.

96 -

91 A

86

%T

81

Aromatik-CH
3051, 3022 N

Alifatik-CH

2955-2848 2151

76
4000

3330 2660 1990
Dalga sayisi (cm™)

1320

650

Sekil 7.46: 13a Numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.
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FT-IR Spektrumu (vma/cm™): 3051, 3022 (Aromatik-CH), 2955-2848
(alifatik-CH) ve 2151 (-C=C)’de gozlenen gerilim titresimleri beklenen yapiyi
desteklemektedir (Sekil 7.46).

774.003

& 150
= j

[M]*
125
100
75
50

254

e~

T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400

m/z

Sekil 7.47: 13a Numarali bilesige ait kiitle spektrumu (Matriks: DIT).

Kiitle spektrumu (MALDI-TOF, (+) (m/z)): 774.003’de gozlenen [M]*
molekiiler iyon piki beklenen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 7.47).
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Sekil 7.48: 13a Numarali bilesige ait *H NMR spektrumu (CDCls).
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'H NMR (CDCls, 500 MHz, & ppm): 4, 5, 11, 12, 18, 19, 25 ve 26 numarali
aromatik f-H protonlarina ait pikler 8.99-8.98 ppm’ler arasinda 6H’lik multiplet bir
pik, 8.94 ppm’de 2H’lik dublet bir pik (J: 4.65 Hz) olarak gozlenmistir. 6, 10, 13, 17,
20 ve 24 numarali aromatik o-H protonlarina ait pikler 8.25-8.24 ppm’ler arasinda
6H’lik multiplet bir pik, 3 numarali aromatik protonlara ait pik 8.20 ppm’de 2H’lik
dublet bir pik (J: 8.07 Hz), 2 numarali aromatik protonlara ait pik 7.90 ppm’de 2H’lik
dublet bir pik (J: 8.06 Hz), son olarak m-H ve p-H aromatik protonlarina ait pikler de
7.82-7.66 ppm’ler arasinda 9H’lik multiplet bir pik olarak gozlenmistir. 1 numarali
-Si(CH3)3 protonlarina ait 0.41 ppm’de 9H’lik singlet bir pik gézlenmis olup bu
spektrum 13a numarali bilesigin yapisi ile uyumludur (Sekil 7.48).

80 - -1
423 nm
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- 0.8
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3 +3% 650 »
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* s L 0.4
* *
* :
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20 - : H
* b 0.2
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435 nm f \
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0 T T 0
300 400 500 600 700
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Sekil 7.49: 13a Numaral bilesige ait UV-Vis spektrumu (CHCls, 2.0x10° M) ve
floresans spektrumu (CHCls, 1.0x10™° M, Aex=400 nm).

UV-Vis Spektrumu (CHCIs, Amax/nm): 13a Numarali bilesige ait CHCIs
icerisinde 2.0x10® M konsantrasyonunda hazirlanan ¢dzeltisinin - UV-Vis
spektrumunda (Sekil 7.49) gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve bu degerlere
karsilik gelen molar absorplama katsayilar1 (log €) Tablo 7.8’de verilmistir. Bu
spektrum incelendiginde porfirin bilesigine ait bantlar 593, 550 ve 423 nm’de
gozlenmistir.

Floresans Spektrumu (CHCls, 1.0x10° M): 13a Numaral bilesigin CHCl3

icerisinde 1.0x10° M konsantrasyonunda hazirlanan ¢dzeltisinin Aex=400 nm’de
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uyarilmast sonucunda elde edilen emisyon dalga boylar1 sirasiyla 650, 603 ve

435 nm’de gozlenmistir (Sekil 7.49).

Tablo 7.8: 13a Numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu 6l¢iimiinde gozlenen dalga
boylari (Amax) Ve molar absorplama katsayilar1 (log €).

Bilesik Amax (NM) Log €
593 3.81
13a 550 4.32
423 5.67

7.1.11. 5-(4-(Etinil)fenil)-10,15,20-trisfenilporfirinato c¢inko(Il) (14)
Bilesiginin Yap1 Aydinlatilmasi

(14)

Sekil 7.50: 14 Numarali bilesigin yapisi.

14 Numaral bilesige (Sekil 7.50) ait FT-IR, kiitle, 'H NMR ve UV-Vis

spektrumlari asagida verilmistir.
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Sekil 7.51: 14 Numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu (vma/cm™): 3272 (-C=CH), 3051, 3026 (aromatik-CH) ve
2922, 2852 (alifatik-CH)’de gozlenen gerilim titresimleri beklenen yapiyi
desteklemektedir (Sekil 7.51).
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Sekil 7.52: 14 Numaral1 bilesige ait kiitle spektrumu (Matriks: DHB).

Kiitle spektrumu (MALDI-TOF, (+) (m/z)): 702.135°de gozlenen [M]*
molekiiler iyon piki beklenen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 7.52).
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Sekil 7.53: 14 Numarali bilesige ait 'H NMR spektrumu (CDCls).

'H NMR (CDCls, 500 MHz, & ppm): 4, 5, 11, 12, 18, 19, 25 ve 26 numarali
aromatik f-H protonlarina ait pikler 8.99 ppm’de 2H’lik dublet bir pik (J: 4.64 Hz),
8.98 ppm’de 4H’lik singlet bir pik, 8.95 ppm’de 2H’lik dublet bir pik (J: 4.64 Hz)

olarak gozlenmistir. 6, 10, 13, 17, 20 ve 24 numarali aromatik o-H protonlarina ait

pikler 8.25-8.24 ppm’ler arasinda 6H’lik multiplet bir pik, 3 numarali aromatik
protonlara ait pik 8.22 ppm’de 2H’lik dublet bir pik (J: 8.13 Hz), 2 numarali aromatik
protonlara ait pik 7.92 ppm’de 2H’lik dublet bir pik (J: 8.06 Hz), son olarak m-H ve
p-H aromatik protonlarina ait pikler de 7.82-7.66 ppm’ler arasinda 9H’lik multiplet bir

pik olarak gozlenmistir. 1 numarali -C=CH protonuna ait 3.34 ppm’de 1H’lik singlet

bir pik gdzlenmis olup bu spektrum 14 numarali bilesigin yapisi ile uyumludur (Sekil

7.53).

172



15 -
422 nm

1.0 A
v
c
o
o
.
o
wv
0
<

0.5 -

551 nm
\‘ 593 nm
0.0 ' p— g . .
300 400 500 600 700 800
Dalga boyu (nm)

Sekil 7.54: 14 Numaral bilesige Ait UV-Vis spektrumu (CHCls3, 1.0x10° M).

UV-Vis Spektrumu (CHCl3, Amax/nm): 14 Numarali bilesigin CHCI3 igerisinde
1.0x10° M konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisinin UV-Vis spektrumunda
(Sekil 7.54) gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar
absorplama katsayilari (log €) Tablo 7.9’da verilmistir. Bu spektrum incelendiginde

porfirin bilesigine ait bant 593, 551 ve 422 nm’de gozlenmistir.

Tablo 7.9: 14 Numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu 6l¢iimiinde gozlenen dalga
boylar1 (Amax) Ve molar absorplama katsayilari (log €).

Bilesik Amax (NM) Log €
593 3.17
14 551 3.73
422 511

173



7.1.12. 4,4’-Difloro-8-(4-iodo)-fenil-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-3a,4a-
diaza-s-indasen (17) Bilesiginin Yap1 Aydinlatilmasi

(17)

Sekil 7.55: 17 Numaral1 bilesigin yapisi.

17 numaral1 bilesige (Sekil 7.55) ait FT-IR, kiitle, 'H NMR, !B NMR, °F NMR,

UV-Vis ve floresans spektrumlari agagida verilmistir.

100 +
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Sekil 7.56: 17 Numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu (vmadcm™): 3107-3050 (Aromatik-CH), 2959-2852
(alifatik-CH) ve 1466 (-B-N)’da gozlenen gerilim titresimleri beklenen yapiyi
desteklemektedir (Sekil 7.56).
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Sekil 7.57: 17 Numarali bilesige ait kiitle spektrumu (Matriks: DIT).

Kiitle spektrumu (MALDI-TOF, (+) (m/z)): 431.082°de gozlenen [M-F]* flor
kopmasi, 450.289°da gozlenen [M]" molekiiler iyon piki ve 473.269°da gdzlenen
[M+Na]" pik beklenen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 7.57).
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Sekil 7.58: 17 Numaral bilesige ait 'H NMR spektrumu (CDCls).

'H NMR (CDCls, 500 MHz, § ppm): 1 ve 2 numarali aromatik protonlara ait
pikler, 7.87 ppm’de 2H’lik dublet bir pik (J: 7.65 Hz) ve 7.07 ppm’de 2H’lik dublet

bir pik (J: 7.63 Hz) olarak gozlenmistir. 4 numarali pirol halkasina ait protonlar
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6.01 ppm’de 2H’lik singlet bir pik olarak, 5 ve 3 numarali alifatik protonlara ait pikler,
2.57 ppm’de 6H’lik singlet bir pik ve 1.44 ppm’de 6H’lik singlet bir pik olarak
gbzlenmis olup 17 numarali bilesigin yapist ile uyumludur (Sekil 7.58).
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Sekil 7.59: 17 Numaral: bilesige ait !B NMR spektrumu (CDCls).

1B NMR (CDCls, 160 MHz, § ppm): B atomuna ait pik 0.73 ppm’ de triplet bir
pik (J: 32.95 Hz) olarak g6zlenmistir (Sekil 7.59).

176



/-146.15
’-146.22
~-146.29

146.36

-144.4 -144.8 -145.2 -1456 -146.0 -146.4 -146.8 -147.2 -147.6 -148.0 -148.4
f1 (ppm)

Sekil 7.60: 17 Numarali bilesige Ait °F NMR spektrumu (CDCls).

1F NMR (CDCls, 470 MHz, § ppm): ): F atomlarma ait pik -146.26 ppm’de
kuartet bir pik (J: 32.86 Hz) olarak gozlenmistir (Sekil 7.60).
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Sekil 7.61: 17 Numaral1 bilesige ait UV-Vis spektrumu (CHCls3, 1.0x10° M) ve
floresans spektrumu (CHCls, 6.0x107 M, Aex=475 nm).

UV-Vis Spektrumu (CHCI3, Amax/nm): 17 numarali bilesige ait CHClz igerisinde
1.0x10° M konsantrasyonunda hazirlanan ¢dzeltisinin UV-Vis spektrumunda
(Sekil 7.61) gozlenen dalga boyu degeri (Amax) ve bu degere karsilik gelen molar
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absorplama katsayist (log €) Tablo 7.10°da verilmistir. Bu spektrum incelendiginde
BODIPY bilesigine ait bant 504 nm’de gozlenmistir.

Floresans Spektrumu (CHCls, 6.0x107 M): 17 numarali bilesigin CHCl3
icerisinde 6.0x107 M konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisinin Aex=475 nm’de
uyarilmas: sonucunda elde edilen emisyon dalga boyu 515 nm’de gdzlenmistir

(Sekil 7.61).

Tablo 7.10: 17 Numaral bilesige ait UV-Vis spektrumu 6l¢iimiinde gézlenen dalga
boyu (Amax) Ve molar absorplama katsayisi (log €).

Bilesik Amax (NM) Log €

17 504 4.92

7.1.13. 4,4’-Difloro-8-(4-etiniltrimetilsilan)-fenil-1,3,5,7-tetrametil-4-
bora-3a, 4a-diaza-s-indasen (18) Bilesiginin Yap1 Aydinlatilmasi

(18)

Sekil 7.62: 18 Numarali bilesigin yapisi.

18 numarali bilesige (Sekil 7.62) ait FT-IR, kiitle, 'HNMR, 1B NMR, **F NMR,

UV-Vis ve floresans spektrumlar1 asagida verilmistir.
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Sekil 7.63: 18 Numaral1 bilesige ait FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu (vmadcm™): 3088-3048 (Aromatik-CH), 2964-2857
(alifatik-CH), 2157 (-C=C) ve 1467 (-B-N)’de gozlenen gerilim titresimleri beklenen
yapiy1 desteklemektedir (Sekil 7.63).
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Sekil 7.64: 18 Numarali bilesige ait kiitle spektrumu (Matriks: DHB).

Kiitle spektrumu (MALDI-TOF, (+) (m/z)): 382.457°de gbzlenen [M-2F]" iki
flor kopmasi, 401.769’da gozlenen [M-F]* bir flor kopmasi ve 420.633’de gozlenen
[M]* molekiiler iyon piki beklenen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 7.64).
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Sekil 7.65: 18 Numaral: bilesige ait tH NMR spektrumu (CDCls).

'H NMR (CDCl3, 500 MHz, § ppm): 2 ve 3 numarali aromatik protonlara ait
pikler, 7.63 ppm’de 2H’lik dublet bir pik (J: 7.97 Hz) ve 7.28 ppm’de 2H’lik dublet
bir pik (J: 5.36 Hz) olarak gozlenmistir. 5 numarali pirol halkasina ait protonlar
6.00 ppm’de 2H’lik singlet bir pik olarak, 6 ve 4 numarali alifatik protona ait pikler,
2.58 ppm’de 6H’lik singlet bir pik ve 1.42 ppm’de 6H’lik singlet bir pik olarak, 1
numarali -Si(CH3)3 protonlarina ait pik 0.30 ppm’de 9H’lik singlet bir pik olarak
gozlenmis olup 18 numarali bilesigin yapisi ile uyumludur (Sekil 7.65).
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Sekil 7.66: 18 Numaral: bilesige ait !B NMR spektrumu (CDCls).

1B NMR (160 MHz, CDCls, § ppm): B atomuna ait pik 0.75 ppm’ de triplet bir
pik (J: 32.98 Hz) olarak g6zlenmistir (Sekil 7.66).
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Sekil 7.67: 18 Numaral Bilesige Ait *°F NMR Spektrumu (CDCls).

1F NMR (470 MHz, CDCls, § ppm): F atomlarina ait pik -146.28 ppm’de kuartet
bir pik (J: 32.87 Hz) olarak gozlenmistir (Sekil 7.67).
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Sekil 7.68: 18 Numaral bilesige ait UV-Vis spektrumu (CHCls, 1.0x10° M) ve
floresans spektrumu (CHCls, 6.0x107 M, Aex=475 nm).

UV-Vis Spektrumu (CHCl3, Amax/nm): 18 numarali bilesige ait CHCls igerisinde
1.0x10° M konsantrasyonunda hazirlanan ¢dzeltisinin UV-Vis spektrumunda
(Sekil 7.68) gozlenen dalga boyu degeri (Amax) ve bu degere karsilik gelen molar
absorplama katsayist (log €) Tablo 7.11°de verilmistir. Bu spektrum incelendiginde
BODIPY bilesigine ait bant 504 nm’de gbzlenmistir.

Floresans Spektrumu (CHCl;, 6.0x107 M): 18 numarali bilesigin CHCls
icerisinde 6.0x107 M konsantrasyonunda hazirlanan ¢dzeltisinin Aex=475 nm’de
uyarilmast sonucunda elde edilen emisyon dalga boyu 515 nm’de gozlenmistir

(Sekil 7.68).

Tablo 7.11: 18 Numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu 6l¢iimiinde gézlenen dalga
boyu (Amax) ve molar absorplama katsayisi (log €).

Bilesik Amax (NM) Log &€

18 504 4.85
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7.1.14. 4,4’-Difloro-8-(4-etinil)-fenil-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-3a,
4adiaza-s-indasen (19) Bilesiginin Yap1 Aydinlatilmasi

Sekil 7.69: 19 Numarali bilesigin yapisi.

19 numarali bilesige (Sekil 7.69) ait FT-IR, kiitle, IHNMR, 1B NMR, 1°F NMR,

UV-Vis ve floresans spektrumlari agagida verilmistir.
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Sekil 7.70: 19 Numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu (vmax/cm™): 3255 (-C=C-H), 3056 (aromatik-CH), 2955-2851
(alifatik-CH) ve 1467 (-B-N)’de gozlenen gerilim titresimleri beklenen yapiyi
desteklemektedir (Sekil 7.70).
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Sekil 7.71: 19 Numarali bilesige ait kiitle spektrumu (Matriksiz).

Kiitle spektrumu (MALDI-TOF, (+) (m/z)): 329.426’da gozlenen [M-F]* flor
kopmasi ve 348.030’da gozlenen [M]* molekiiler iyon piki beklenen yapiyi
desteklemektedir (Sekil 7.71).
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Sekil 7.72: 19 Numaral1 bilesige ait tH NMR spektrumu (CDCls).

'H NMR (CDCls, 500 MHz, § ppm): 2 ve 3 numarali aromatik protonlara ait
pikler 7.65 ppm’de 2H’lik dublet bir pik (J: 7.61 Hz) ve 7.30-7.29 ppm’leri arasinda
2H’lik dublet bir pik olarak gozlenmistir. 5 numarali pirol halkasina ait protonlar
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6.01 ppm’de 2H’lik singlet bir pik olarak, 1 numarali -C=C-H protonuna ait proton
3.20 ppm’de 1H’lik singlet bir pik olarak, 6 ve 4 numarali alifatik protonlara ait pikler
2.58 ppm’de 6H’lik singlet bir pik ve 1.42 ppm’de 6H’lik singlet bir pik olarak
gbzlenmis olup 19 numarali bilesigin yapist ile uyumludur (Sekil 7.72).
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Sekil 7.73: 19 Numaral: bilesige ait !B NMR spektrumu (CDCls).

1B NMR (CDClIs, 160 MHz, § ppm): B atomuna ait pik 0.75 ppm’ de triplet bir
pik (J: 32.97 Hz) olarak gbzlenmistir (Sekil 7.73).
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Sekil 7.74: 19 Numarali bilesige ait *°F NMR spektrumu (CDCls).

1F NMR (CDCls, 470 MHz, § ppm): F atomlarina ait pik -146.27 ppm’de Kuartet
bir pik (J: 32.88 Hz) olarak gozlenmistir (Sekil 7.74).
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Sekil 7.75: 19 Numaral1 bilesige ait UV-Vis spektrumu (CHCls, 1.0x10° M) ve
floresans spektrumu (CHCls, 6.0x107 M, Aex=475 nm).

UV-Vis Spektrumu (CHCIz, Amax/nm (log): 19 numarali bilesige ait CHCls
icerisinde  1.0x10° M konsantrasyonunda hazirlanan ¢dzeltisinin - UV-Vis
spektrumunda (Sekil 7.75) gozlenen dalga boyu degeri (Amax) ve bu degere karsilik
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gelen molar absorplama katsayisi (log €) Tablo 7.12’de verilmistir. Bu spektrum
incelendiginde BODIPY bilesigine ait bant 504 nm’de gbzlenmistir.

Floresans Spektrumu (CHCls, 6.0x107 M): 19 numarali bilesigin CHCls
icerisinde 6.0x107 M konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisinin Aex=475 nm’de

uyarilmas: sonucunda elde edilen emisyon dalga boyu 515 nm’de gdzlenmistir
(Sekil 7.75).

Tablo 7.12: 19 Numaral bilesige ait UV-Vis spektrumu 6l¢iimiinde gézlenen dalga
boyu (Amax) ve molar absorplama katsayisi (log €).

Bilesik Amax (NM) Log €

19 504 4.77

7.1.15. 4,4°-Difloro-8-(4-iodo)-fenil-1,5,7-trimetil-3-(4-4>" dietilamino
fenil)etenil)-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (21) Bilesiginin Yapi
Aydinlatilmasi

Sekil 7.76: 21 Numaral bilesigin yapisi.

21 numaral bilesige (Sekil 7.76) ait FT-IR, kiitle, 'H NMR, !B NMR, °F NMR,

UV-Vis ve floresans spektrumlari asagida verilmistir.
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Sekil 7.77: 21 Numaral1 bilesige ait FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu (vmax/cm™): 3066 (Aromatik-CH), 2961-2851 (alifatik-CH) ve

1462 (-B-N)’de gozlenen gerilim titresimleri beklenen yapiyr desteklemektedir

(Sekil 7.77).
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Sekil 7.78: 21 Numarali bilesige ait kiitle spektrumu (Matriksiz).

Kiitle spektrumu (MALDI-TOF, (+) (m/z)): 590.838’de gbzlenen [M-F]* flor

kopmast ve 609.022°de gozlenen [M]* molekiiler iyon piki beklenen yapiyi
desteklemektedir (Sekil 7.78).
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Sekil 7.79: 21 Numaral bilesige ait tH NMR spektrumu (CDCls).

'H NMR (CDCls, 500 MHz, 8 ppm): 1, 10, 2 ve 11 numaral1 aromatik protonlara
ait pikler sirasiyla 7.86 ppm’de 2H’lik dublet bir pik (J: 7.57 Hz), 7.51 ppm’de 2H’lik
dublet bir pik (J: 8.55 Hz), 7.10 ppm’de 2H’lik dublet bir pik (J: 7.80 Hz) ve
6.67 ppm’de 2H’lik dublet bir pik (J: 8.45 Hz) olarak gozlenmistir. 12, 5, 6, 3 ve 13
numarali alifatik protonlara ait pikler sirasiyla 3.43 ppm’de 4H’lik kuartet bir pik
(J: 20.28 Hz), 2.60 ppm’de 3H’lik singlet bir pik, 1.57 ppm’de 3H’lik singlet bir pik,
1.44 ppm’de 3H’lik singlet bir pik ve 1.22 ppm’de 6H’lik triplet bir pik (J: 13.58 Hz)
olarak gozlenmistir. Aromatik ve alifatik protonlara ek olarak, 7 ve 4 numarali pirol
halkasina ait pikler 7.46 ve 5.99 ppm’de 1H’lik singlet pikler olarak, 8 ve 9 numarali
alken protonlarina ait pikler 7.24 ppm’de 1H’lik dublet bir pik (J: 16.02) ve
6.63 ppm’de 1H’lik singlet bir pik olarak gézlenmis olup 21 numarali bilesigin yapisi
ile uyumludur (Sekil 7.79).
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Sekil 7.80: 21 Numaral: bilesige ait !B NMR spektrumu (CDCls).

1B NMR (CDCls, 160 MHz, § ppm): B atomuna ait pik 1.01 ppm’de triplet bir
pik (J: 33.58 Hz) olarak g6zlenmistir (Sekil 7.80).
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Sekil 7.81: 21 Numarali bilesige ait *°>F NMR spektrumu (CDCls).

1F NMR (CDCls, 470 MHz, § ppm): F atomlarina ait pik -142.58 ppm’de kuartet
bir pik (J: 32.75 Hz) olarak gozlenmistir (Sekil 7.81).
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Sekil 7.82: 21 Numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu (THF, 1.0x10° M) ve
floresans spektrumu (THF, 2.0x10® M, Aex=565 nm).

UV-Vis Spektrumu (THF, Amax/nm): 21 numarali bilesige ait THF igerisinde
1.0x10° M konsantrasyonunda hazirlanan ¢dzeltisinin UV-Vis spektrumunda
(Sekil 7.82) gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar
absorplama katsayilari (log €) Tablo 7.13’de verilmistir. Bu spektrum incelendiginde
BODIPY bilesigine ait bantlar sirastyla 614, 438, 389 ve 317 nm’de gozlenmistir.

Floresans Spektrumu (THF, 2.0x10® M): 21 numarali bilesigin THF icerisinde
2.0x10® M konsantrasyonunda hazirlanan ¢dzeltisinin Aex=565 nm’de uyarilmasi

sonucunda elde edilen emisyon dalga boyu 674 nm’de gozlenmistir (Sekil 7.82).

Tablo 7.13: 21 Numaral bilesige ait UV-Vis spektrumu 6lgimiinde gézlenen dalga
boylar1 (Amax) Ve molar absorplama katsayilari (log €).

Bilesik Amax (M) Log &
614 4.96
438 4.08
21
389 4.31
317 441
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7.1.16. 4,4’-Difloro-8-(4-etiniltrimetilsilan)-fenil-1,5,7-trimetil-3-(4-
4>  dietilaminofenil) etenil)-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen  (22)
Bilesiginin Yap1 Aydinlatilmasi

M

Sekil 7.83: 22 Numarali bilesigin yapisi.

22 numarali bilesige (Sekil 7.83) ait FT-IR, kiitle, 'HNMR, "B NMR, **F NMR,

UV-Vis ve floresans spektrumlar1 asagida verilmistir.
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Sekil 7.84: 22 Numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu (vmax/cm™): 3070 (Aromatik-CH), 2961-2859 (alifatik-CH).
2160 (-C=C) ve 1466 (-B-N)’da goézlenen gerilim titresimleri beklenen yapiyi
desteklemektedir (Sekil 7.84).
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Sekil 7.85: 22 Numarali bilesige ait kiitle spektrumu (Matriksiz).

Kiitle spektrumu (MALDI-TOF, (+) (m/z)): 579.386’da gozlenen [M]*

molekiiler iyon piki beklenen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 7.85).
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Sekil 7.86: 22 Numarali bilesige ait 'H NMR spektrumu (CDCls).

'H NMR (CDCls, 500 MHz,  ppm): 2, 11, 3 ve 12 numaral1 aromatik protonlara
ait pikler sirasiyla 7.61 ppm’de 2H’lik dublet bir pik (J: 7.87 Hz), 7.50 ppm’de 2H’lik
dublet bir pik (J: 8.08 Hz), 7.30-7.29 ppm’ler arasinda 2H’lik yayvan bir pik ve
6.66 ppm’de 2H’lik dublet bir pik (J: 8.69 Hz) olarak gbzlenmistir. 13, 6, 7, 4 ve 14
numarali alifatik protonlara ait pikler sirasiyla 3.43 ppm’de 4H’lik kuartet bir pik
(J: 24.19 Hz), 2.60 ppm’de 3H’lik singlet bir pik, 1.46 ppm’de 3H’lik singlet bir pik,
1.42 ppm’de 3H’lik singlet bir pik ve 1.22 ppm’de 6H’lik triplet bir pik (J: 13.13 Hz)
olarak gozlenmistir. Aromatik ve alifatik protonlara ek olarak, 8 ve 5 numarali pirol
halkasina ait pikler 7.46 ve 5.97 ppm’de 1H’lik singlet pikler olarak, 9 ve 10 numarali
alken protonlarma ait pikler 7.23 ppm’de 1H’lik dublet bir pik (J: 15.37 Hz) ve
6.61 ppm’de 1H’lik singlet bir pik olarak ve 1 numarali -Si(CHz)3 protonlarina ait pik
0.30 ppm’de 9H’lik singlet bir pik gozlenmis olup 22 numaral bilesigin yapist ile
uyumludur (Sekil 7.86).
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Sekil 7.87: 22 Numaral bilesige ait !B NMR spektrumu (CDCls).

1B NMR (CDCls, 160 MHz, § ppm): B atomuna ait pik 1.02 ppm’de triplet bir
pik (J: 34.68 Hz) olarak g6zlenmistir (Sekil 7.87).
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Sekil 7.88: 22 Numarali bilesige ait *°>F NMR spektrumu (CDCls).

1F NMR (CDCls, 470 MHz, § ppm): F atomlarina ait pik -142.58 ppm’de kuartet
bir pik (J: 32.79 Hz) olarak gozlenmistir (Sekil 7.88).
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Sekil 7.89: 22 Numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu (THF, 1.0x10° M) ve

floresans spektrumu (THF, 2.0x10® M, Aex=565 nm).

UV-Vis Spektrumu (THF, Amax/nm): 22 numarali bilesige ait THF igerisinde

1.0x10° M konsantrasyonunda hazirlanan ¢dzeltisinin UV-Vis spektrumunda

(Sekil 7.89) gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar

absorplama katsayilari (log €) Tablo 7.14°de verilmistir. Bu spektrum incelendiginde

BODIPY bilesigine ait bantlar sirastyla 614, 438, 389 ve 316 nm’de gozlenmistir.

Floresans Spektrumu (THF, 2.0x10® M): 22 numarali bilesigin THF icerisinde

2.0x10® M konsantrasyonunda hazirlanan ¢dzeltisinin Aex=565 nm’de uyarilmasi

sonucunda elde edilen emisyon dalga boyu 674 nm’de gozlenmistir (Sekil 7.89).

Tablo 7.14: 22 Numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu 6l¢iimiinde gozlenen dalga
boylari (Amax) Ve molar absorplama katsayilari (log €).

Bilesik Amax (NM) Log €
614 491
438 4.04
21
389 4.27
316 4.37
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71.17. 4,4°-Difloro-8-(4-etinil)-fenil-1,5,7-trimetil-3-(4-4>>  dietil
aminofenil)etenil)-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (23) Bilesiginin Yapi
Aydinlatilmasi

SN \
\ N\E/'l‘\
"
N\
(23)

Sekil 7.90: 23 Numarali bilesigin yapisi.

23 numarali bilesige (Sekil 7.90) ait FT-IR, kiitle, 'H NMR, !B NMR, °F NMR,

UV-Vis ve floresans spektrumlari agagida verilmistir.
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Sekil 7.91: 23 Numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.
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FT-IR Spektrumu (vmax/cm™): 3257(-C=C-H), 3067 (aromatik-CH), 2966-2852
(alifatik-CH) ve 1461 (-B-N)’de gozlenen gerilim titresimleri beklenen yapiyi
desteklemektedir (Sekil 7.91).
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Sekil 7.92: 23 Numarali bilesige ait kiitle spektrumu (Matriksiz).

Kiitle spektrumu (MALDI-TOF, (+) (m/z)): 507.517°de gozlenen [M]*
molekiiler iyon piki beklenen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 7.92).

-2.61

8 &R
i i v
I | | |
4 G (t)
H,C 1.22
5¢ 1(14.10)
) 14
%E M
< Y
(‘? [ap]
F(a)
3.43 1.45 1.40 1.20
J(21.15

596 — -—k
o 340 )
- CS FL S — N
o o o o oo
. 0 & B W . W e -2
56 52 48 44 40 3.6 32 28 24 20 16 1.2

f1 (ppm)

Sekil 7.93: 23 Numarali bilesige ait 'H NMR spektrumu (CDCls).
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'H NMR (CDCls, 500 MHz, § ppm): 2, 11, 3 ve 12 numarali aromatik protonlara
ait pikler sirasiyla 7.64 ppm’de 2H’lik dublet bir pik (J: 8.10 Hz), 7.51 ppm’de 2H’lik
dublet bir pik (J: 8.68 Hz), 7.32 ppm’de 2H’lik dublet bir pik (J: 8.16 Hz) ve
6.67 ppm’de 2H’lik dublet bir pik (J: 8.80 Hz) olarak gozlenmistir. 13, 6, 7, 4 ve 14
numarali alifatik protonlara ait pikler sirasiyla 3.43 ppm’de 4H’lik kuartet bir pik
(J: 21.15 Hz), 2.61 ppm’de 3H’lik singlet bir pik, 1.47 ppm’de 3H’lik singlet bir pik,
1.42 ppm’de 3H’lik singlet bir pik ve 1.22 ppm’de 6H’lik triplet bir pik (J: 14.10 Hz)
olarak gdzlenmistir. Aromatik ve alifatik protonlara ek olarak, 8 ve 5 numarali pirol
halkasina ait pikler 7.47 ve 5.98 ppm’de 1H’lik singlet pikler olarak, 9 ve 10 numarali
alken protonlarina ait pikler 7.24 ppm’de 1H’lik dublet bir pik (J: 16.10) ve
6.63 ppm’de 1H’lik singlet bir pik olarak ve 1 numarali -C=C-H protonuna ait pik
3.20 ppm’de 1H’lik singlet bir pik gozlenmis olup 23 numarali bilesigin yapist ile
uyumludur (Sekil 7.93).
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Sekil 7.94: 23 Numarali bilesige ait *'B NMR spektrumu (CDCls).

1B NMR (CDCls, 160 MHz, § ppm): B atomuna ait pik 1.03 ppm’de triplet bir
pik (J: 33.62 Hz) olarak gbzlenmistir (Sekil 7.94).
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Sekil 7.95: 23 Numarali bilesige ait *°F NMR spektrumu (CDCls).

1F NMR (CDCls, 470 MHz, § ppm): F atomlarna ait pik -142.55 ppm’de kuartet

bir pik (J: 32.76 Hz) olarak gozlenmistir (Sekil 7.95).
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Sekil 7.96: 23 Numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu (THF, 1.0x10° M) ve
floresans spektrumu (THF, 2.0x10%M, Aex=565 nm).

UV-Vis Spektrumu (THF, Amax/nm): 23 numarali bilesige ait THF igerisinde

1.0x10° M konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisinin UV-Vis spektrumunda

(Sekil 7.96) gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar
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absorplama katsayilari (log €) Tablo 7.15’de verilmistir. Bu spektrum incelendiginde

BODIPY bilesigine ait bantlar sirastyla 614, 438, 388 ve 318 nm’de gozlenmistir.
Floresans Spektrumu (THF, 2.0x10® M): 23 numaral1 bilesigin THF igerisinde

2.0x10% M konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisinin Aex=565 nm’de uyarilmasi

sonucunda elde edilen emisyon dalga boyu 673 nm’de gozlenmistir (Sekil 7.96).

Tablo 7.15: 23 Numaral bilesige ait UV-Vis spektrumu 6l¢iimiinde gozlenen dalga
boylari (Amax) Ve molar absorplama katsayilar1 (log €).

Bilesik Amax (NmM) Log €
614 4.92
438 4.05
23
388 4.28
318 4.35

4,4’-Difloro-8-(4-etinil)-fenil-1,5,7-trimetil-3-(4-4""dietilaminofenil) etenil)-4-
bora-3a,4a-diaza-s-indasen (23) bilesiginin sentezi igin reaksiyonlar oda sicakliginda
THF/MeOH/K2COs, THF/MeOH/TBAF ve CH2Cl./Metanol/K2COs sistemleri
60 °C’de THF/MeOH/TBAF sistemi kullanilarak argon atmosferinde
gerceklestirilmistir. Ancak bu sistemler kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlarda
sirenin kisa tutulmasi durumunda reaksiyon ger¢ceklesmemesi, siirenin uzun tutulmasi
durumunda da dimer olusumu sorunuyla Kkarsilasilmistir. THF ve KoCO3
kullanimindan kaynakli sorunlar yasandigi diisiiniilerek argon gazi hi¢ kesilmeden
CH2Clz/Metanol/NaOH  sistemi kullanilarak  4,4’-difloro-8-(4-etinil)-fenil-1,5,7-
trimetil-3-(4-4°’dietilaminofenil)etenil)-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (23) bilesiginin

sentezi sorunsuz bir sekilde gerceklestirilmistir.

201



7.1.18. 2-Karboksi-9 (10),

16 (17),

23 (24)-tri-(1-etinilpiren)

ftalosiyaninato cinko(II) Asimetrik Ftalosiyanin (Pcl) Bilesiginin

Yap1 Aydinlatilmasi

=0

N

/N =N

W

&

(Pc1)

N ~

s OH
N—Zn—N_

\

N

Sekil 7.97: Pc1 Bilesiginin yapisi.

Pcl bilesigine (Sekil 7.97) ait FT-IR, kiitle, *H NMR, UV-Vis ve floresans

spektrumlari asagida verilmistir.

94 -
89 - t .
t Aromatik-CH .
3040 -COOH dimer
-OH 2948-2844
- 3329
S
84 -
79 T T T
3200 2350 1500
Dalga sayisi (cm™)

650

Sekil 7.98: Pc1 Bilesigine ait FT-IR spektrumu.
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FT-IR Spektrumu (vmax/cm™): 3329 (-OH), 3040 (aromatik-CH) ve 2948-2844

(-COOH, dimer)’de gozlenen gerilim titresimleri beklenen yapiy1 desteklemektedir

(Sekil 7.98).

u

[}

=]

=]
1

Intens. [a.u.]

1000

800+

600+

4004

200+

R TN T

[M]"

1284.734

RSO YOT ¥ (TR WY
ol it

L\w&.m“ it sommierkit o

T
400

T
600

T
800

T
1000

T
1200

T T T
1400 1600 1800 miz

Sekil 7.99: Pc1 Bilesigine ait kiitle spektrumu (Matriksiz).

Kiitle spektrumu (MALDI-TOF, (+) (m/z)): 1294.734’de go6zlenen [M]*

molekiiler iyon piki beklenen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 7.99).
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|
N MmAN v—:‘(:l — MO
288989558583
O AT O : ; ; : . ; ; ;
90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 '35 30 25 20
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Sekil 7.100: Pc1 Bilesigine ait tH NMR spektrumu (DMSO-dg/Piridin-ds).
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'H NMR (DMSO-dg/Piridin-ds, 65 °C, 500 MHz, § ppm): Aromatik protonlara
ait pikler, 7.69 ppm’de SH’lik yayvan bir pik, 7.68-7.77 ppm’ler arasinda 4H’lik dublet
bir pik, 7.67 ppm’de 3H’lik yayvan bir pik, 7.65 ppm’de 4H’lik dublet bir pik,
7.62-7.61 ppm’ler arasinda 2H’lik dubler bir pik, 7.60 ppm’de 4H’lik yayvan bir pik,
7.59-7.58 ppm’ler arasinda 2H’lik yayvan bir pik, 7.55-7.54 ppm’ler arasinda 7H’lik
dublet bir pik, 7.53 ppm’de 6H’lik multiplet bir pik ve 7.52-7.51 ppm’ler arasinda

2H’lik multiplet bir pik olarak gozlenmis olup Pcl bilesiginin yapisi ile uyumludur
(Sekil 7.100).
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Sekil 7.101: Pc1 Bilesigine ait UV-Vis spektrumu (DMF, 1.0x107° M) ve floresans
spektrumu (DMF, 1.0x10° M, Aex=370 nm (yesil), Aex=640 nm (kirmuiz1)).

UV-Vis Spektrumu (DMF, Amax/nm): Pcl bilesigine ait DMF igerisinde
1.0x10° M konsantrasyonunda hazirlanan ¢dzeltisinin UV-Vis spektrumunda
(Sekil 7.101) gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar
absorplama katsayilari (log €) Tablo 7.16°da verilmistir. Bu spektrum incelendiginde
ftalosiyanin bilesigine ait bant 691 nm’de ve piren bilesigine ait bant 365 nm’de
gozlenmistir.

Floresans Spektrumu (DMF, 1.0x10° M,): Pcl bilesiginin DMF igerisinde
1.0x10° M konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisinin Aex=370 nm’de uyarilmasi
sonucunda elde edilen emisyon dalga boylar1 717, 408 ve 387 nm’de gdzlenirken

Aex=640 nm’de uyarilmasi sonucunda 715 nm’de gozlenmistir. (Sekil 7.101).
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Tablo 7.16: Pcl Bilesigine ait UV-Vis spektrumu 6lgiimiinde gozlenen dalga boylari
(Amax) Ve molar absorplama katsayilari (log €).

Bilesik Amax (NM) Log €
691 4.65

Pcl 643 4.17
365 4.67

7.1.19. 2-Karboksi-9 (10), 16 (17), 23 (24)-tri-(3-(3,4,5-trimetoksi
fenil)-7-etinil  kumarin) ftalosiyaninato c¢inko(II) Asimetrik
Ftalosiyanin (Pc2) Bilesiginin Yap1 Aydinlatilmasi

Sekil 7.102: Pc2 Bilesiginin yapist.

Pc2 bilesigine (Sekil 7.102) ait FT-IR, kiitle, UV-Vis ve floresans spektrumlari

asagida verilmistir.
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Sekil 7.103: Pc2 Bilesigine ait FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu (vmad/cm™): 3312 (-OH), 3062 (aromatik-CH), 2970-2833
(alifatik-CH) ve 1721 (-C=0)’de gozlenen gerilim titresimleri beklenen yapiyi
desteklemektedir (Sekil 7.103).
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Sekil 7.104: Pc2 Bilesigine ait kiitle spektrumu (Matriks: DIT).

Kiitle spektrumu (MALDI-TOF, (+) (m/z)): 1215.904’de gozlenen
[M-COOH-OCH3-2(CoH1103)]" pik, 1412.027°de gbzlenen [M-COOH-CyH1103]" pik
ve 1625.203’de gozlenen [M]* molekiiler iyon piki beklenen yapiy1 desteklemektedir
(Sekil 7.104).
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Sekil 7.105: Pc2 Bilesigine ait UV-Vis spektrumu (DMF, 1.0x10° M) ve floresans
spektrumu (DMF, 1.0x107° M, Aex=365 nm (yesil), Aex=645 nm (kirmiz1)).

UV-Vis Spektrumu (DMF, Amax/nm): Pc2 bilesigine ait DMF igerisinde
1.0x10° M konsantrasyonunda hazirlanan ¢dzeltisinin UV-Vis spektrumunda
(Sekil 7.105) gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar
absorplama katsayilari (log €) Tablo 7.17°de verilmistir. Bu spektrum incelendiginde
ftalosiyanin bilesigine ait bant 691 nm’de ve kumarin bilesigine ait bant 366 nm’de
gbzlenmistir.

Floresans Spektrumu (DMF, 1.0x10° M): Pc2 bilesiginin DMF igerisinde
1.0x10° M konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisinin Aex=365 nm’de uyarilmasi
sonucunda elde edilen emisyon dalga boylar1 711 ve 519 nm’de gdzlenirken

Aex=645 nm’de uyarilmasi sonucunda 711 nm’de gozlenmistir. (Sekil 7.105).

Tablo 7.17: Pc2 Bilesigine ait UV-Vis spektrumu dlgiimiinde gézlenen dalga boylari
(Amax) Ve molar absorplama katsayilari (log €).

Bilesik Amax (n m) Log &€
691 4.65

Pc2 643 4.17
366 4.67
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7.1.20. 2-Karboksi-9 (10), 16 (17), 23 (24)-tri-(5-(4-(etinil)fenil)-
10,15,20-trisfenilporfirinato cinko(Il)) ftalosiyaninato c¢inko(II)
Asimetrik Ftalosiyanin (Pc3) Bilesiginin Yap1 Aydinlatilmasi

(Pc3)

Sekil 7.106: Pc3 Bilesiginin yapisi.

Pc3 bilesigine (Sekil 7.106) ait FT-IR, kiitle ve UV-Vis spektrumlar1 asagida

verilmistir.
90 -
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G -COOH dimer
2922-2848
(- .
Aromatik-CH
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3317
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3200 2350 1500 650
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Sekil 7.107: Pc3 Bilesigine ait FT-IR spektrumu.
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FT-IR Spektrumu (vmax/cm™): 3317 (-OH), 3051 (aromatik-CH) ve 2922-2848
(-COOH, dimer)’de gozlenen gerilim titresimleri beklenen yapiyr desteklemektedir

(Sekil 7.107).
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Sekil 7.108: Pc3 Bilesigine ait kiitle spektrumu (Matriksiz).

Kiitle spektrumu (MALDI-TOF, (+) (m/z)): 2015.493 de gozlenen [M-Porfirin]*
pik ve 2722.351 [M]" molekiiler iyon piki beklenen yapiyr desteklemektedir

(Sekil 7.108).
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Sekil 7.109: Pc3 Bilesigine ait UV-Vis spektrumu (DMF, 1.0x10° M).
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UV-Vis Spektrumu (DMF, Amax/nm): Pc3 bilesigine ait DMF igerisinde

1.0x10° M konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisinin UV-Vis spektrumunda

(Sekil 7.109) gbzlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar

absorplama katsayilari (log €) Tablo 7.18’de verilmistir. Bu spektrum incelendiginde

ftalosiyanin bilesigine ait bant 684 nm’de ve porfirin bilesigine ait bant 427 nm’de

gozlenmistir.

Tablo 7.18: Pc3 Bilesigine ait UV-Vis spektrumu olgiimiinde gézlenen dalga boylari
(Amax) Ve molar absorplama katsayilari (log €).

Bilesik Amax (NM) Log €
684 4.71
617 4.13

Pc3 560 3.89
427 5.22
351 4.53

7.2.21. 2-Karboksi-9 (10), 16 (17), 23 (24)-tri-(4,4’-difloro-8-(4-etinil)-
fenil-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-3a, 4a-diaza-s-indasen) ftalosiyaninato

cinko(I) Asimetrik  Ftalosiyanin (Pc4)
Aydinlatilmasi
\
NN

(Pc4)

Sekil 7.110: Pc4 Bilesiginin yapist.

Bilesiginin

Yapi
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Pc4 bilesigine (Sekil 7.110) ait FT-IR, kiitle, UV-Vis ve floresans spektrumlari

asagida verilmistir.
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Sekil 7.111: Pc4 Bilesigine ait FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu (vmax/cm™): 3340 (-OH), 3062, 3022 (aromatik-CH), 2970-
2855 (alifatik-CH) ve 1469 (-B-N)’da go6zlenen gerilim titresimleri beklenen yapiyi
desteklemektedir (Sekil 7.111).
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Sekil 7.112: Pc4 Bilesigine ait kiitle spektrumu (Matriks: DIT).
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Kiitle spektrumu (MALDI-TOF, (+) (m/z)): 1641.565’de gozlenen [M-F]* flor
kopmasi ve 1661.037’de gozlenen [M+H]" pik beklenen yapiyr desteklemektedir
(Sekil 7.112).
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Sekil 7.113: Pc4 Bilesigine ait UV-Vis spektrumu (DMF, 1.0x107° M) ve floresans
spektrumu (DMF, 1.0x10° M, Aex=470 nm (yesil), Aex=640 nm (kirmiz1)).

UV-Vis Spektrumu (DMF, Amax/nm): Pc4 bilesigine ait DMF igerisinde
1.0x10° M konsantrasyonunda hazirlanan ¢dzeltisinin UV-Vis spektrumunda
(Sekil 7.113) gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar
absorplama katsayilari (log €) Tablo 7.19°da verilmistir. Bu spektrum incelendiginde
ftalosiyanin bilesigine ait bant 695 nm’de ve BODIPY bilesigine ait bant 502 nm’de
gozlenmistir.

Floresans Spektrumu (DMF, 1.0x10° M,): Pc4 bilesiginin DMF igerisinde
1.0x10° M konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisinin Aex=470 nm’de uyarilmasi
sonucunda elde edilen emisyon dalga boylar1 707 ve 519 nm’de gozlenirken

Aex=640 nm’de uyarilmasi sonucunda 706 nm’de gozlenmistir. (Sekil 7.113).
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Tablo 7.19: Pc4 Bilesigine ait UV-Vis spektrumu dlgiimiinde gézlenen dalga boylari
(Amax) ve molar absorplama katsayilari (log €).

Bilesik Amax (NM) Log €
695 4.79
620 4.18
Pc4
502 4.88
362 4.75

7.1.22. 2-Karboksi-9 (10), 16 (17), 23 (24)-tri-(4,4’-difloro-8-(4-etinil)-
fenil-1,5,7-trimetil-3-(4-4’dietilamino fenil)etenil)-4-bora-3a,4a-
diaza-s-indasen) ftalosiyaninato cinko(II) Asimetrik Ftalosiyanin
(Pc5) Bilesiginin Yap1 Aydinlatilmasi

Sekil 7.114: Pc5 Bilesiginin yapist.

Pc5 bilesigine (Sekil 7.114) ait FT-IR spektrumu asagida verilmistir.
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Sekil 7.115: Pc5 Bilesigine ait FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu (vmaxd/Cm™): 3438-3340 (-OH), 3061 (aromatik-CH),
2966-2862 (alifatik-CH) ve 1435 (-B-N)’de gozlenen gerilim titresimleri beklenen
yapiy1 desteklemektedir (Sekil 7.115).

7.1.23. 4,4'-Difloro-8-(4-aminobifenil)-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-
3a,4a-diaza-s-indasen (25) Bilesiginin Yap1 Aydinlatilmasi

Sekil 7.116: 25 Numarali bilesigin yapisi.

25 numaral bilesige (Sekil 7.116) ait FT-IR, kiitle, 'H NMR, 1B NMR,
1F NMR, UV-Vis ve floresans spektrumlari asagida verilmistir.
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Sekil 7.117: 25 Numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu (vmad/cm™): 3498-3399 (-NH2), 3033 (aromatik-CH),
2959-2851 (alifatik-CH) ve 1466 (-B-N)’da gozlenen gerilim titresimleri beklenen
yapiy1 desteklemektedir (Sekil 7.117).

M1

Intens. [a.u.]
o
o
=]
|
415119

1250+
1000

750+

337.387
=
=
A
1

500+

250+

—T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
miz

Sekil 7.118: 25 Numarali bilesige ait kiitle spektrumu (Matriksiz).

Kiitle spektrumu (MALDI-TOF, (+) (m/z)): 396.450°de g6zlenen [M-F]* flor
kopmasi ve 415.119’da gozlenen [M]* molekiiler iyon piki beklenen yapiyi
desteklemektedir (Sekil 7.118).
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Sekil 7.119: 25 Numarali bilesige ait *H NMR spektrumu (DMSO-ds).
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Sekil 7.120: 25 Numaral bilesige ait tH NMR spektrumu (DMSO-ds/D-0).

'H NMR (DMSO-ds, 500 MHz, & ppm): 4, 3, 5 ve 2 numarali aromatik
protonlara ait pikler sirasiyla 7.77 ppm’de 2H’lik dublet bir pik pik (J: 8.19 Hz),
7.50 ppm’de 2H’lik dublet bir pik (J: 8.52 Hz), 7.34 ppm’de 2H’lik dublet bir pik
(J: 8.15 Hz) ve 6.68 ppm’de 2H’lik dublet bir pik (J: 8.50 Hz) olarak gbzlenmistir. 7
numarali pirol halkasma ait protonlar 6.19 ppm’de 2H’lik singlet bir pik olarak
gozlenmistir. 8 ve 6 numarali alifatik protonlara ait pikler 2.46 ppm’de 6H’lik singlet
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bir pik ve 1.44 ppm’de 6H’lik singlet bir pik olarak gézlenmistir. Buna ek olarak 1
numaralt -NHz protonuna ait pik 5.40 ppm’de 2H’lik yayvan bir pik olarak
gozlenmektedir (Sekil 7.119). Sekil 7.120°de verilen spektrumda da gosterildigi gibi
D20 ilavesinden sonra 1 numarali -NH2 protonuna ait 5.40 ppm’deki pik
gdzlenmemistir. Bu iki 'H NMR spektrumundan elde edilen bulgular 25 numaralh

bilesigin yapisi ile uyumludur.

0.81
-0.61
*0.40

A(b)
0.61
3(33.14)

60 50 40 30 20 10 00 -1.0 -20 -3.0 40 -50 -6.0
f1 (ppm)

Sekil 7.121: 25 Numarali bilesige ait !B NMR spektrumu (DMSO-ds).

1B NMR (DMSO-ds, 1600 MHz, & ppm): B atomuna ait pik 0.61 ppm’de triplet
bir pik (J: 33.14 Hz) olarak gozlenmistir (Sekil 7.121).
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Sekil 7.122: 25 Numarali bilesige ait *°F NMR spektrumu (DMSO-ds).

F NMR (DMSO-dg, 470 MHz, § ppm): F atomlarina ait pik -143.53 ppm’de
kuartet bir pik (J: 32.05 Hz) olarak gozlenmistir (Sekil 7.122).
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Sekil 7.123: 25 Numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu (THF, 1.0x10° M) ve
floresans spektrumu (THF, 1.0x10° M, Aex=470 nm).

UV-Vis Spektrumu (THF, Amax/nm): 25 numarali bilesige ait THF igerisinde
1.0x10° M konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisinin UV-Vis spektrumunda
(Sekil 7.123) gozlenen dalga boyu degeri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar
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absorplama katsayist (log €) Tablo 7.20°de verilmistir. Bu spektrum incelendiginde
BODIPY bilesigine ait bant 500 nm’de gozlenmistir.

Floresans Spektrumu (CHCls, 1.0x10° M): 25 numarali bilesigin CHCl3
icerisinde 6.0x107 M konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisinin Aex=470 nm’de
uyarilmas: sonucunda elde edilen emisyon dalga boyu 516 nm’de gdzlenmistir

(Sekil 7.123).

Tablo 7.20: 25 Numaral bilesige ait UV-Vis spektrumu 6l¢iimiinde gézlenen dalga
boyu (Amax) ve molar absorplama katsayisi (log €).

Bilesik Amax (NM) Log €

25 500 4.90

7.1.24. 2-(4,4'-Difloro-8-(4-aminobifenil)-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-
3a,4a-diaza-s-indasen)-9  (10), 16 (17), 23 (24)-tri-(iyodo)
ftalosiyaninato cinko(IT) Asimetrik Ftalosiyanin (26) Bilesiginin Yapi
Aydinlatilmasi

Sekil 7.124: 26 Numarali bilesigin yapisi.

26 numaral bilesige (Sekil 7.124) ait FT-IR, kiitle, 'H NMR, 1B NMR,

F NMR, UV-Vis ve floresans spektrumlari asagida verilmistir.
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Sekil 7.125: 26 Numarali bilesige ait FT-IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu (vma/cm™): 3339 (-NH), 3061 (aromatik-CH), 2955-2881
(alifatik-CH) ve 1719 (-C=0)’da gozlenen gerilim titresimleri beklenen yapiy1
desteklemektedir (Sekil 7.125).

Intens. [a.u.]

)
<
~
@
@

250 -
7 [M-F]*

200 IoN
| __/ I | -~ N.H
X — °
NH

[M+H]*

1377.262

LTP———

T T T T T T T T T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

mz

Sekil 7.126: 26 Numarali bilesige ait kiitle spektrumu (Matriks: DIT).

Kiitle spektrumu (MALDI-TOF, (+) (m/z)): 997.372’de gozlenen
[M-C25H22BF2N2]* pik, 1377.262°de gozlenen [M-F]* flor kopmasi ve 1397.143’de
gozlenen [M+H]*pik beklenen yapiy1 desteklemektedir (Sekil 7.126).
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Sekil 7.127: 26 Numaral bilesige ait *H NMR spektrumu (THF-ds).

'H NMR (THF-ds, 500 MHz, § ppm): Ftalosiyanin (Pc-ArH) ve BODIPY (5, 4,
6 ve 7 numarali aromatik protonlar) bilesiklerinin aromatik protonlarina ait pikler
sirastyla, Pc-ArH protonlarina ait 9.40-9.27 ppm’ler arasinda 3H’lik multiplet bir pik,
Pc-ArH protonuna ait 9.08-9.04 ppm’ler arasinda 1H’lik multiplet bir pik, Pc-ArH ve
5 numarali BODIPY-ArH protonlarina ait 8.81-8.70 ppm’ler arasinda 6H’lik multiplet
bir pik, Pc-ArH ve 4 numarali BODIPY-ArH protonlarina 8.49-8.40 ppm’ler arasinda
5H’lik ¢oklu bir pik, 6 numarali BODIPY-ArH protonuna ait 8.08 ppm’de 2H’lik
dublet bir pik (J: 7.42 Hz), Pc-ArH protonuna ait 8.02-8.00 ppm’ler arasinda 1H’lik
coklu bir pik ve 7 numaralt BODIPY-ArH protonuna ait 7.56 ppm’de 2H’lik dublet
bir pik (J: 7.62 Hz) olarak gbzlenmistir. 2 numarali pirol halkasina ait olan protonlar
6.12 ppm’de 2H’lik singlet bir pik olarak, 1 ve 3 numarali alifatik protonlara ait
piklerde 2.49 ppm’de 6H’lik singlet bir pik ve 1.62 ppm’de 6H’lik singlet bir pik
olarak gozlenmistir. Buna ek olarak 8 numarali -NH protonuna ait 10.44 ppm’de
1H’lik yayvan bir pik gbzlenmis olup 26 numarali bilesigin yapist ile uyumludur
(Sekil 7.127).
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Sekil 7.128: 26 Numarali bilesige ait 1B NMR spektrumu (THF-ds).

1B NMR (THF-ds, 160 MHz, § ppm): B atomuna ait pik 0.75 ppm’ de triplet bir
pik (J: 32.65 Hz) olarak g6zlenmistir (Sekil 7.128).
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Sekil 7.129: 26 Numarali bilesige ait *°F NMR spektrumu (THF-ds).

F NMR (THF-ds, 470 MHz, & ppm): F atomlarma ait pik -146.89 ppm’de
kuartet bir pik (J: 32.40 Hz) olarak gozlenmistir (Sekil 7.129).
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Sekil 7.130: 26 Numarali bilesige ait UV-Vis spektrumu (THF, 1.0x10° M) ve
floresans spektrumu (THF, 1.0x10° M, Aex=480 nm (yesil), Aex=640 nm (kirmiz1)).

UV-Vis Spektrumu (THF, Amax/nm): 26 numarali bilesige ait THF igerisinde
1.0x10° M konsantrasyonunda hazirlanan ¢dzeltisinin UV-Vis spektrumunda
(Sekil 7.130) gozlenen dalga boyu degerleri (Amax) ve bu degerlere karsilik gelen molar
absorplama katsayilari (log €) Tablo 7.21°de verilmistir. Bu spektrum incelendiginde
ftalosiyanin bilesigine ait bant 675 nm’de ve BODIPY bilesigine ait bant 501 nm’de
gbzlenmistir.

Floresans Spektrumu (THF, 1.0x10 M,): 26 numaral1 bilesige THF icerisinde
1.0x10° M konsantrasyonunda hazirlanan ¢ozeltisinin Aex=480 nm’de uyarilmasi
sonucunda elde edilen emisyon dalga boylar1 691 ve 513 nm’de gozlenirken

Aex=640 nm’de uyarilmasi sonucunda 691 nm’de gozlenmistir. (Sekil 7.130).

Tablo 7.21: 26 Numarali bilesige Ait UV-Vis spektrumu Sl¢imiinde gézlenen dalga
boylar1 (Amax) Ve molar absorplama katsayilari (log €).

Bilesik Amax (n m) Log &€
675 5.29
610 4.55
26
501 4.60
353 4.89
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7.2. Sentezlenen Bilesiklerin Bant Araliklarinin Belirlenmesi

Sentezlenen alkin (3, 9, 14, 19 ve 23), anilin-BODIPY (25) ve asimetrik
¢inko(II) ftalosiyanin (1, 26, Pcl, Pc2, Pc3, Pc4 ve Pcb) bilesiklerinin bant

araliklarinin belirlenmesinde kullanilan yontemler asagida belirtilmistir.

e Denklem 7.1 ve Denklem 7.2°deki esitlikler sayesinde dontigiimlii voltametriyle
(CV) elektrokimyasal olarak,

- ) (7.1)
Enomo [(on El/z(fgrrosen)) * 4.8]

ELumo = — [(Ered —E /Z(femsen)) + 4.8] (7.2)

e Denklem 7.3°deki esitlik sayesinde UV-Vis spektrumundaki Aonset degeri
kullanilarak optik olarak,

1240
E(ev) =

(7.3)

Aonset

e DFT metodu (B3LYP) ile LanL2DZ basis seti kullanilarak teorik olarak

belirlenmistir.

Bu yontemlerle belirlenen HOMO-LUMO enerji seviyeleri ve bant araliklari
Tablo 7.22’de belirtilmektedir.
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T44

Tablo 7.22: Sentezlenen bilesiklerin (1, 3, 9, 14, 19, 23, 25, 26, Pc1, Pc2, Pc3, Pc4 ve Pc5) HOMO-LUMO enerji seviyeleri ve bant araligi

degerleri.
Bilesik Eox (11K) Erea (i1K) HOMO LUMO B etektrokimyasa) - EQ teoriy - EQ (optik
(eV) (eV) (eV)
Y DFT cv DFT

1 0.76 -0.83 5.16 5.76 -3.57 -3.61 1.59 2.15 1.72
3 1.39 -1.63 -5.79 -5.56 2.77 -2.03 3.02 3.53 3.35
9 1.06 -1.35 -5.46 -5.94 -3.05 -2.57 2.41 3.37 3.02
14 0.28 -1.25 -4.68 5.17 -3.15 2.47 1.53 2.70 2.81
19 1.10 -0.40 -5.50 5.78 -4.00 -2.79 1.50 2.99 2.38
23 0.72 -0.44 5.12 481 -3.96 -2.59 1.16 2.22 1.85
25 0.80 -1.05 -5.20 5,51 -3.35 -2.60 1.85 2.91 2.85
26 0.59 -0.72 -4.99 5.75 -3.68 -3.64 1.31 2.06 1.76
Pcl 0.67 -0.81 5.07 -5.30 -3.59 -3.38 1.48 1.92 1.65
Pc2 0.50 -0.91 -4.90 -5.66 -3.49 -3.62 1.41 2.04 1.67
Pc3 0.31 -0.76 471 5.15 -3.64 -3.40 1.07 1.75 1.72
Pc4 0.97 -0.38 5.37 5.74 -4.02 -3.66 1.35 2.08 1.69

PC5 i - i -4.90 - -3.62 i 1.28 i




7.3. Doniisiimlii ve Kare Dalga Voltametresi Kullamlarak
Sentezlenen Bilesiklerin Elektrokimyasal Ozelliklerinin
Incelenmesi

Sentezlenen alkin siibstitiie 151k toplayici yan gruplarin (3, 9, 14, 19, 23 ve 25)
ve yeni asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin bilesiklerinin (1, 26, Pcl, Pc2, Pc3 ve Pc4)
dontistimlii voltametri (CV) ve kare dalga voltametri (SWV) 6lgiimleri 25 °Cde ¢
elektrot kombinasyonu kullanarak CH Instruments 440B elektrokimyasal analizor
cihazi ile gergeklestirilmistir. Yapilan elektrokimyasal 6l¢iimlerde, ¢calisma elektrotu
olarak 3 mm ¢apinda camsi karbon elektrot, karsit elektrot olarak platin tel ve referans
elektrot olarak doymus kalomel elektrot (SCE) kullanilmistir.

Elektrokimyasal islemler sirasinda (CV ve SWV) ortamdaki ¢6ziinmiis oksijeni
uzaklagtirmak icin ¢dzeltiden dlglime baslamadan en az 10 dakika once saf azot gazi
gecirilmis olup, 6l¢iim sirasinda da hiicreye oksijen girigini engellemek i¢in hiicreden
saf azot gazi1 gecirilmesine devam edilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin elektrokimyasal davranislarini incelemek igin ekstra saf
DMSO igerisinde hazirlanan 0.5 mM’lik ¢ozeltilere destek elektrolit ¢ozeltisi olarak
0.1 M ekstra saf DMSO igerisindeki tetra(n-biitil)amonyumhekzaflorofosfat
(n-BusNPFe) ilave edilerek katodik ve anodik bolgede 100 mVs? tarama hizinda
voltamogramlar1 alinmistir.

Yar1 dalga pik potansiyelleri (Ei2) yiikseltgenme ve indirgenme pik
potansiyellerinin toplanip ikiye boliinmesiyle Denklem 7.4’deki esitlik kullanilarak

hesaplanmuistir.
E1/2 = [(Epox + Epred)/z] (7.4)

Sentezlenen alkin siibstitiie 151k toplayict yan gruplarin (3, 9, 14, 19, 23 ve 25)
ve asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin bilesiklerinin (1, 26, Pc1, Pc2, Pc3 ve Pc4) redoks
basamaklar1 ve yar1 dalga pik potansiyelleri Tablo 7.23’de belirtilmistir.
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Tablo 7.23: Sentezlenen bilesiklerin (1, 3,9, 14, 19, 23, 25, 26, Pc1, Pc2, Pc3 ve
Pc4) redoks basamaklari ve yar1 dalga pik potansiyelleri.

Bilesik Redoks Basamag E1e
R1 -0.83

Rz -1.28

1 Rs -1.86
01 0.76

02 1.13

R1 -1.63

3 Rz -1.87
Rs3 -2.09

01 1.39

R1 -1.35

9 01 1.06
02 1.22

R1 -1.25

R2 -0.69

1 01 0.28
02 0.52

O3 0.93

O4 1.11

R1 -0.40

19 Rz -1.02
01 1.10

R1 -0.44

’3 Rz -0.90
01 0.72

02 1.07

R1 -1.05

25 01 0.80
02 1.18
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Tablo 7.23: Devam.

Bilesik Redoks Basamagi E1e
R1 -0.81
R2 -1.32
Rs -1.61
Pcl R4 -1.87
Rs -2.12
01 0.67
02 1.15
R1 -0.91
Rz -1.28
Pc2
01 0.50
02 1.04
R1 -0.76
R -0.96
Rs3 -1.25
Pc3
01 0.31
02 0.63
O3 0.93
R1 -0.38
Rz -0.88
Pc4
R3 -1.28
01 0.97
R1 -0.72
R -1.04
Rs3 -1.25
26
01 0.59
02 0.97
O3 1.27
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Asimetrik ¢inko(ll) ftalosiyanin (1) (CV)
Asimetrik ¢inko(ll) ftalosiyanin (1) (SWV)

Sekil 7.131: 1 Numaral1 bilesigin DMSO igerisindeki CV ve SWV voltamogramlari.

Yeni asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin bilesiginin (1) DMSO igerisinde destek

elektrolit varliginda 100 mVs™ tarama hizinda katodik ve anodik bdlgede alman CV

ve SWV voltamogramlarindan elde edilen indirgenme piklerinin yar1 dalga pik
potansiyelleri -0.83 V (Ry), -1.28 V (R2) ve -1.86 V (Rs) ve yiikseltgenme piklerinin
yar1 dalga pik potansiyelleri 0.76 V (O1) ve 1.13 V (O2) olarak hesaplanmistir

(Sekil 7.131).
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-30 <
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Sekil 7.132: 3 Numaral1 bilesigin DMSO igerisindeki CV ve SWV voltamogramlari.

Alkin piren bilesiginin (3) DMSO igerisinde destek elektrolit varliginda

100 mVs?! tarama hizinda katodik ve anodik bélgede alinan CV ve SWV

229



voltamogramlarindan elde edilen indirgenme piklerinin yar1 dalga pik potansiyelleri
-1.63 V (Ry), -1.87 V (R2) ve -2.09 V (R3) ve yiikseltgenme pikinin yar1 dalga pik
potansiyeli 1.39 V (O1) olarak hesaplanmistir (Sekil 7.132).

60
—— Alkin kumarin (9) (CV)
1 — Alkin kumarin (9) (SWV)

40

(9

20 1 — . .
-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.6

E (V)

Sekil 7.133: 9 Numaral1 bilesigin DMSO igerisindeki CV ve SWV voltamogramlari.

Yeni alkin kumarin bilesiginin (9) DMSO igerisinde destek elektrolit varliginda
100 mVs?! tarama hizinda katodik ve anodik bélgede alinan CV ve SWV
voltamogramlarindan elde edilen indirgenme pikinin yar1 dalga pik potansiyeli
-1.35 V (R1) ve yiikseltgenme piklerinin yar1 dalga pik potansiyelleri 1.06 V (Oq) ve
1.22 V (O2) olarak hesaplanmistir (Sekil 7.133).

— Alkin porfirin (14) (CV)
20 4 — Alkin porfirin (14) (SWV)

I (uA)

o

T T T
1.5 -1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
E(V)

Sekil 7.134: 14 Numarali bilesigin DMSO igerisindeki CV ve SWV
voltamogramlart.
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Alkin porfirin bilesiginin (14) DMSO igerisinde destek elektrolit varliginda
100 mVs?! tarama hizinda katodik ve anodik bélgede aliman CV ve SWV
voltamogramlarindan elde edilen indirgenme pikinin yar1 dalga pik potansiyeli
-1.25 V (Ry) ve -0.69 V (R2) ve yiikseltgenme piklerinin yar1 dalga pik potansiyelleri
0.28 V (0O1), 052 V (02), 0.93 V (0O3) ve 1.11 V (O4) olarak hesaplanmistir
(Sekil 7.134).

—— Alkin BODIPY (19) (CV)
—— Alkin BODIPY (19) (SWV)
20 A

I {(uA)

220 -

T T T T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
E (V)

Sekil 7.135: 19 Numarali bilesigin DMSO igerisindeki CV ve SWV
voltamogramlari.

Alkin BODIPY bilesiginin (19) DMSO igerisinde destek elektrolit varliginda
100 mVs! tarama hizinda katodik ve anodik bélgede alinan CV ve SWV
voltamogramlarindan elde edilen indirgenme piklerinin yari dalga pik potansiyelleri
-0.40 V (R1) ve -1.02 V (R2) ve yiikseltgenme pikinin yari dalga pik potansiyeli
1.10 (Oy) olarak hesaplanmustir (Sekil 7.135).
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—— Alkin BODIPY (23) (CV)
30-{ —— Alkin BODIPY (23) (SWV)

-1.0 05 o.lo 0.5 1.0 N
cw) a

Sekil 7.136: 23 Numarali bilesigin DMSO igerisindeki CV ve SWV
voltamogramlari.

Yeni mono-stiril alkin BODIPY bilesiginin (23) DMSO igerisinde destek
elektrolit varliginda 100 mVs™ tarama hizinda katodik ve anodik bélgede alinan CV
ve SWV voltamogramlarindan elde edilen indirgenme piklerinin yar1 dalga pik
potansiyelleri -0.44 V (R1) ve -0.90 V (R2) ve yiikseltgenme piklerinin yar1 dalga pik
potansiyelleri 0.72 V (O1) ve 1.07 V (O2) olarak hesaplanmistir (Sekil 7.136).

—— Piren substitue asimetrik cinko(ll) ftalosiyanin (Pc1) (CV)
30 {—— Piren siibstitie asimetrik ginko(Il) ftalosiyanin (Pc1) (SWV) ’O.?

If

SN o
| )E@J(ou

—Z|n7N —
/N ~N
M|l
T T T T T T T T (Pc1)
2.0 -1.5 -1.0 0.5 0.0 0.5 1.0
E (V)

Sekil 7.137: Pcl1 bilesiginin DMSO igerisindeki CV ve SWV voltamogramlari.

Yeni piren siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin bilesiginin (Pcl) DMSO
icerisinde destek elektrolit varliginda 100 mVs™ tarama hizinda katodik ve anodik
bolgede aliman CV ve SWV voltamogramlarindan elde edilen indirgenme piklerinin
yar1 dalga pik potansiyelleri -0.81 V (Ry), -1.32 V (R2), -1.61 V (R3), -1.87 V (R4) ve
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-2.12 V (Rs) ve yiikseltgenme piklerinin yar1 dalga pik potansiyelleri 0.67 V (Oy) ve
1.15V (O2) olarak hesaplanmustir (Sekil 7.137).

20
Kumarin substitiie asimetrik ginko(ll) ftalosiyanin (Pc2) (CV) H3CO OCHScH,
Kumarin stbstitiie asimetrik ¢inko(ll) ftalosiyanin (Pc2) (SWV)

05 00
E (V)

Sekil 7.138: Pc2 bilesiginin DMSO igerisindeki CV ve SWV voltamogramlari.

Yeni kumarin siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin bilesiginin (Pc2) DMSO
icerisinde destek elektrolit varliginda 100 mVs™ tarama hizinda katodik ve anodik
bolgede aliman CV ve SWV voltamogramlarindan elde edilen indirgenme piklerinin
yar1 dalga pik potansiyelleri -0.91 V (Ry) ve -1.28 V (R2) ve yiikseltgenme piklerinin
yar1 dalga pik potansiyelleri 0.50 V (O1) ve 1.04 V (O2) olarak hesaplanmistir
(Sekil 7.138).

30

—— Porfirin substittie asimetrik ¢inko(ll) ftalosiyanin (Pc3) (CV)
—— Porfirin stibstittie asimetrik ginko(ll) ftalosiyanin (Pc3) (SWV)

-20

Sekil 7.139: Pc3 bilesiginin DMSO igerisindeki CV ve SWV voltamogramlari.
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Yeni porfirin siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin bilesiginin (Pc3) DMSO
icerisinde destek elektrolit varliginda 100 mVs™? tarama hizinda katodik ve anodik
bolgede alinan CV ve SWV voltamogramlarindan elde edilen indirgenme piklerinin
yart dalga pik potansiyelleri -0.76 V (Ry), -0.96 V (R2) ve -1.25 V (R3) ve
yiikseltgenme piklerinin yar1 dalga pik potansiyelleri 0.31 V (O1), 0.63 V (O2) ve
0.93 V (O3) olarak hesaplanmistir (Sekil 7.139).

20 SNEN
—— BODIPY siibstitue asimetrik ginko(ll) ftalosiyanin (Pc4) (CV) };‘ P /%
—— BODIPY substitlie asimetrik ginko(ll) ftalosiyanin (Pc4) (SWV) )
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Sekil 7.140: Pc4 bilesiginin DMSO igerisindeki CV ve SWV voltamogramlari.

Yeni BODIPY siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin bilesiginin (Pc4)
DMSO igerisinde destek elektrolit varhginda 100 mVs™ tarama hizinda katodik ve
anodik bolgede aliman CV ve SWV voltamogramlarindan elde edilen indirgenme
piklerinin yar1 dalga pik potansiyelleri -0.38 V (R1), -0.88 V (R2) ve -1.28 V (R3) ve
yiikseltgenme pikinin yari1 dalga pik potansiyeli 0.97 V (O1) olarak hesaplanmistir
(Sekil 7.140).

Mono-stiril BODIPY siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (Pc5) bilesiginde
karsilagilan ¢oziiniirlik probleminden dolay1 CV ve SWV  voltamogramlari

alinamamistir
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Anilin-BODIPY (25) (CV)

30 Anilin-BODIPY (25) (SWV)

: : — :
15 -1.0 0.5 0.0 05 1.0
E (V)

Sekil 7.141: 25 Numarali bilesigin DMSO igerisindeki CV ve SWV
voltamogramlari.

Anilin-BODIPY bilesiginin (25) DMSO igerisinde destek elektrolit varliginda
100 mVs?! tarama hizinda katodik ve anodik bélgede alinan CV ve SWV
voltamogramlarindan elde edilen indirgenme pikinin yart dalga pik potansiyeli
-1.05 V (R1) ve yiikseltgenme piklerinin yar1 dalga pik potansiyelleri 0.80 V (Oy) ve
1.18 V (O2) olarak hesaplanmustir (Sekil 7.141).

BODIPY sibstitile asimetrik ginko(ll) ftalosiyanin (26) (CV)
15 BODIPY slbstitiie asimetrik cinko(ll) ftalosiyanin (26) (SYWV)

Sekil 7.142: 26 Numarali bilesigin DMSO igerisindeki CV ve SWV
voltamogramlari.

Yeni BODIPY siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin bilesiginin (26) DMSO
icerisinde destek elektrolit varliginda 100 mVs™ tarama hizinda katodik ve anodik

bolgede alinan CV ve SWV voltamogramlarindan elde edilen indirgenme piklerinin
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yart dalga pik potansiyelleri -0.72 V (Ry), -1.04 V (R2) ve -1.25 V (Rs) ve
yiikseltgenme piklerinin yar1 dalga pik potansiyelleri 0.59 V (O1), 0.97 V (O2) ve
1.27 V (O3) olarak hesaplanmustir (Sekil 7.142).

7.4. Sentezlenen Bilesiklerin Geometrik Optimizasyonu ve
Teorik Bant Arahklarimn Belirlenmesi

Geometrik optimizasyonu ¢alismalar1 DFT metodu (B3LYP) ile LanL2DZ basis
seti kullanilarak yapilmistir. Tez kapsaminda sentezlenen 1-etinil piren (3), 3-(3,4,5-
trimetoksifenil)-7-etinil kumarin (9), 5-(4-[etinil]fenil)-10,15,20-trisfenilporfirinato
cinko(Il) (14), 4.,4’-difloro-8-(4-etinil)-fenil-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-3a,4adiaza-s-
indasen (19) ve 4,4’-difloro-8-(4-etinil)-fenil-1,5,7-trimetil-3-(4-4>" dietilaminofenil)
etenil)-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (23), anilin-BODIPY (25) ve yeni asimetrik
cinko(Il) ftalosiyanin (1, 26, Pcl, Pc2, Pc3, Pc4 ve Pc5) bilesiklerinin geometri
optimizasyonu gergeklestirilmistir. Sentezlenen bu bilesiklerin HOMO-LUMO
goriintimleri sematik olarak Tablo 7.24 ve Tablo 7.25°de ve sayisal olarak HOMO-
LUMO enerji seviyeleri ve bant araliklar1 Tablo 7.22°de belirtilmektedir.
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LET

Tablo 7.24: Isik toplayici yan grup olarak sentezlenen (3, 9, 14, 19, 23 ve 25) bilesiklerin geometri optimizasyonu ve HOMO-LUMO orbital

gorliniimleri.
Bilesik Optimize Geometri HOMO LUMO
©) ( | '
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Tablo 7.24: Devam.
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(23)

(25)
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Tablo 7.25: Yeni asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (1, Pc1, Pc2, Pc3, Pc4, Pc5 ve 26) bilesiklerinin geometri optimizasyonu ve HOMO-LUMO

orbital gériintimleri.
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7.5. Sentezlenen Bilesiklerin Giines Pili Performanslari

7.5.1. (1) ve (26) Numarah Asimetrik Cinko(II) Ftalosiyanin
Bilesiklerinin Hacim Heteroeklem (BHJ) Yapidaki Giines Pili
Performaslari

Hacim heteroeklem (BHJ) yapidaki giines pili ¢alismalar1 Kocaeli Universitesi
Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii arastirma laboratuvarinda gerceklestirilmistir.

Pil 6lgtimlerinde alt katman olarak kare basina direnci 15 Q ve kalinligr 100 nm
olan ITO kapli camlar kullanildi. ITO kapli camlarin kisa devre olusturmamasi igin
pilin 1/3’lik kisminda bulunan ITO ylizeyinin kaldirilmasi gerektiginden pilin 2/3’lik
kismi1 hava almayacak sekilde bantla kaplandi. Camlar 250 mL saf su, 230 mL HCI ve
20 mL HNOgz’den olusan asit ¢ozeltisine daldirildi ve 25 dakika bekletilerek
bantlanmayan 1/3’liik ITO kapli yiizeyin kaldirilmasit saglandi. Camlar asit
cozeltisinden cikartilarak saf su ile yikandi, bantlar ¢ikarildi ve kalintilarin giderilmesi
icin toluen ile silindi. Camlar 1.5 cm x 1.5 cm boyutunda olacak sekilde kesildi,
temizleme islemi i¢in 500 ml’lik beher igerisine yerlestirildi. ITO kapli camlarin ilk
olarak saf suyla hazirlanan %2’lik helmanex igerisinde 25 dakika, daha sonra sirasiyla
su, aseton, izopropil alkol ve tekrar su kullanilarak 25’er dakika ultrasonik banyoda
bekletilerek temizlendi. Temizlenen ITO kapli camlar yiiksek safliktaki hava
kullanilarak kurutuldu. Aktif tabaka olarak kullanilan malzemeler koyu renkli sise
igerisinde agirlikga farkli oranlarda kullanilan P3HT (poli(3-hekziltiyofen)) ve PCBM
([6,6]-fenil-C-biitirik asit metil ester) klorobenzen igerisinde, 1 ve 26 numarali
asimetrik c¢inko(II) ftalosiyanin bilesikleri THF icerisinde c¢oziilerek hazirland.
Hazirlanan ¢ozeltiler karanlikta ve azot ortaminda Glove Box igerisinde oda
sicakliginda 20 saat siire ile karistirildi. Temizlenen ITO kapli camlarin iizerine
45 um’lik Wattman filtre kullanilarak bosluk transfer malzemesi olan PEDOT:PSS
(poli(3,4-etilendioksitiyofen):poli(stiren siilfonat)) 1500 rpm devirde 20 saniye
2000 rpm devirde 40 saniye spin kaplama yOntemiyle kaplandi. Bir 6nceki asamada
asit ile kaldirilan 1/3’liik kismin karsit ucundan 1/3’liikk kisim saf su ile silindi.
PEDOT:PSS kaplanan camlar Glove Box igerisinde 1sitict iizerinde 150 °C’de
25 dakika boyunca tavlandi ve siire sonunda oda sicakligina sogutuldu. Glove Box
igerisinde PEDOT:PSS kapli ITO iizerine hazirlanan aktif tabaka ¢ozeltilerinden
60 pL damlatilarak 1000 rpm devirde 60 saniye spin kaplama yontemi kullanilarak
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aktif tabakanin kaplama islemi gerceklestirildi. PEDOT:PSS’de silme isleminin
yapildigi 1/3’lik kisim {izerinden toluen kullanilarak aktif tabakanin da silme islemi
gergeklestirildi. Hazirlanan piller Glove Box igeriside azot atmosferinde 1 saat
kurutuldu. Son olarak aktif tabaka iizerine iist elektrot olan Al (aliiminyum) kaplamak
icin hazirlanan piller termal buharlastiriciya yerlestirildi ve ~1.6x10° mbar basing
altinda ~100 nm kalinhginda Al kontaklar kaplandi. Uretilen pillerin Glove Box
igerisinde solar simiilatorle 1.5 AM (100 mW/cm?) 1s1k altinda 1-V 6l¢timleri alindi.
Farkli geometri ve farkli agirlikga oranlar kullanilarak hazirlanan pillerin

performans degerlendirmeleri agagida siralanmaktadir.

7.5.1.1. ITO/PEDOT:PSS/P3HT:(1):PCBM/Al Yapisindaki Hacim
Heteroeklem (BHJ) Pil Geometrisi

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:(1):PCBM/AI geometrisinde kullanilan aktif tabakalar
P3HT:PCBM i¢in 0.5 mL klorobenzen ve 1 numarali bilesik i¢cin 0.5 mL THF
kullanilarak toplamda 1 mL ¢ozelti igerisinde P3HT:(1):PCBM agirlik¢a orani
3.3mg:0.13mg:3.3mg (1:0.04:1) olacak sekilde iki adet pil hazirlandi. Olgiimler
sonucunda karboksilik asit siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (1) bilesigi igin
elde edilen fotovoltaik parametrelerin onceden bilinen
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AIl  geometrisinden elde edilen fotovoltaik
parametreler ile kiyaslandiginda daha diisiik diizeyde oldugu belirlendi (Tablo 7.26).
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:(1):PCBM/AI geometrisinde hazirlanan iki ayri pil (Pil 1 ve
Pil 2) i¢in yapilan Olglimler sonucunda iki aktif tabaka bulunmasina ragmen
karboksilik asit siibstitiie asimetrik ¢inko(Il) ftalosiyanin (1) bilesigi i¢in daha diisiik
parametreler elde edildi (Tablo 7.26). Daha diisiik parametrelerin elde edilmesinin
nedeni olarak hacim heteroeklem (BHJ) yapida karboksilik asit siibstitiie asimetrik
¢inko(II) ftalosiyanin (1) bilesiginin P3HT:PCBM morfolojisini bozmasi olarak tespit
edildi. Bundan sonraki yapilan ¢alismalarda P3HT kullanmadan aktif tabaka goérevi
goren karboksilik asit siibstitlie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (1) bilesiginin farkl

oranlardaki konsantrasyonlari kullanilarak piller tiretildi.
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Tablo 7.26: ITO/PEDOT:PSS/P3HT:(1):PCBM/AI geometrisindeki giines
pillerinden elde edilen fotovoltaik parametreler.

Pil Geometrisi Isc (MA) Voc (V) Jsc (mA/cm?) FF %
P3HT:PCBM 730 0.65 8.10 0.61 3.23
P3HT:(1):PCBM 65 0.23 0.65 028  0.043
(Pil 1)
P?’HT(:éill):ZF;CBM 41 0.21 0.47 029  0.029

75.1.2. ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al  Yapisindaki  Hacim
Heteroeklem (BHJ) Pil Geometrisi

ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al geometrisinde kullanilan aktif tabakalar PCBM
icin 0.5 mL klorobenzen ve 1 numarali bilesik i¢in 0.5 mL THF kullanilarak toplamda
1 mL ¢o6zelti igerisinde PCBM: (1) agirlikga oran1 5mg:0.20mg (1:0.04) olacak sekilde
aym geometride iki ayr1 pil (Pil 3 ve Pil 4) hazirland1. Olgiimler sonucunda karboksilik
asit slibstitlie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (1) bilesigi i¢in (Pil 3 ve Pil 4) elde edilen
fotovoltaik parametreler Tablo 7.27°de belirtilmektedir.. Bu piller hazirlanirken aktif
tabakada tavlama islemi yapmanin morfolojiyi iyilestirecegi diisiiniilerek tavlama
islemi gergeklestirildi ancak pil yapilarinda bozulma gozlendi. Bu geometrideki
pillerin Voc degerleri iyi olmasina ragmen akimin diisiik olmasinin donor-akseptor ara
yiizeyinin olusumunun az olmasindan kaynaklandigi diisiiniilerek bir sonraki pil

denemesinde PCBM miktarini arttirarak ¢alismalara devam edildi.

Tablo 7.27: 5 mg PCBM ve 0.20 mg karboksilik asit siibstitiie asimetrik ¢inko(II)
ftalosiyanin (1) bilesigi ile hazirlanan ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al
geometrisindeki giines pillerinden elde edilen fotovoltaik parametreler.

Pil Geometrisi  Isc (MA) Voc (V)  Jsc (MA/cm?) FF %n
PCBM:(1)
(Pil 3) 8 0.47 0.084 0.33 0.013
PCBM:(1)
(Pil 4) 125 0.46 0.134 0.27 0.017
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ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al geometrisinde 5 mg PCBM ve 0.20 mg
karboksilik asit siibstitiie asimetrik ¢inko(Il) ftalosiyanin (1) bilesiginin
kullanilmasiyla hazirlanan Pil 3 ve Pil 4 i¢in elde edilen I-V egrileri Sekil 7.143 ve
Sekil 7.144°de gosterilmektedir.

5.0E-05 -
——Pil 3-Aydinlk
4.0E-05 4
—=—Pil 3-Karanlik
3.0E-05
2.0E-05 4
< 1.0E-05 -
E
= T "
4
b= -1 -0.5 0.5 1

-2.0E-05 1

-3.0E-05

-4.0E-05 1

-5.0E-05 |
VOLTAJ (V)

Sekil 7.143: ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al geometrisinde 5 mg PCBM ve 0.20 mg
karboksilik asit siibstitiie asimetrik ¢inko(Il) ftalosiyanin (1) bilesigi kullanilarak
hazirlanan Pil 3’e ait I-V egrisi.

1.0E-04 -
——Pil 4-Aydinlik

8.0E-05 -
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-1.0E-04 /
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Sekil 7.144: ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al geometrisinde 5 mg PCBM ve 0.20 mg
karboksilik asit siibstitiie asimetrik ¢inko(Il) ftalosiyanin (1) bilesigi kullanilarak
hazirlanan Pil 4’e ait 1-V egrisi.
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ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al geometrisinde kullanilan aktif tabakalar PCBM
icin 0.5 mL klorobenzen ve 1 numarali bilesik i¢in 0.5 mL THF kullanilarak toplamda
1 mL ¢o6zelti igerisinde PCBM:(1) agirlikga oran1 12.5mg:0.30mg (1:0.024) olacak
sekilde ayn1 geometride iki ayr1 pil (Pil 5 ve Pil 6) hazirlandi. Olgiimler sonucunda
ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al geometrisinde hazirlanan pillerden (Pil 5 ve Pil 6)
elde edilen fotovoltaik parametreleri Tablo 7.28’de belirtilmektedir. Elde edilen Voc
degerlerinin iyi olmasina ragmen karboksilik asit siibstitiie asimetrik ¢inko(II)
ftalosiyanin (1) bilesiginin agirlikga oraninin bir 6nceki denemeye gore daha az
olmasmin diisiik akima sebep oldugu diisiiniilerek dondr-akseptor ara yiizeyi
olusumunun arttirilmasi i¢in karboksilik asit siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin

(1) bilesiginin agirlik¢a oraninin arttirilmasi gerektigi belirlendi.

Tablo 7.28: 12.5 mg PCBM ve 0.30 mg karboksilik asit siibstitiic asimetrik ¢inko(II)
ftalosiyanin (1) bilesigi ile hazirlanan ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al
geometrisindeki giines pillerinden elde edilen fotovoltaik parametreler.

Pil Geometrisi Isc (MA)  Voc (V)  Jsc (MA/cm?) FF %
PCBM:(1)
(Pil 5) 7.3 0.59 0.076 0.47 0.021
PCBM:(1)
(Pil 6) 12.8 0.52 0.131 0.30 0.020

ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al geometrisinde 12.5 mg PCBM ve 0.30 mg
karboksilik asit siibstitiie asimetrik ¢inko(IT) ftalosiyanin bilesiginin (1)
kullanilmasiyla hazirlanan Pil 5 ve Pil 6 icin elde edilen I-V egrileri Sekil 7.145 ve
Sekil 7.146°da gosterilmektedir.
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Sekil 7.145: ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al geometrisinde 12.5 mg PCBM ve
0.30 mg karboksilik asit siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (1) bilesigi
kullanilarak hazirlanan Pil 5’¢ ait I-V egrisi.

1.0E-04 1
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5.0E-05
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Sekil 7.146: ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al geometrisinde 12.5 mg PCBM ve
0.30 mg karboksilik asit siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (1) bilesigi
kullanilarak hazirlanan Pil 6’ya ait |-V egrisi.

Pil 5 ve Pil 6°dan elde edilen IPCE egrileri incelendiginde pillerin aktif oldugu
ancak cok diisiik diizeyde kuantum verimine sahip olduklar1 goriilmektedir.
Sekil 7.147 ve Sekil 7.148°de verilen IPCE egrilerinde 620 ve 680 nm civarlarinda
elde edilen piklerin karboksilik asit siibstitiie asimetrik ¢inko(II) (1) ftalosiyanin
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bilesiginin UV-Vis spektrumundan elde edilen absorpsiyon pikleri ile benzer
oldugunun belirlenmesi hazirlanan pillerin bu dalga boyunda aktif oldugunu
gostermektedir. Ancak hem kuantum veriminin diisitk hem de IPCE grafiginden elde
edilen piklerin daha da belirginlesmesi i¢in PCBM’in agirlikga oranini sabit tutup
karboksilik asit siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (1) bilesiginin agirlik¢a

oranmnin arttirtlmasi gerektigi belirlendi.
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Sekil 7.147: ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al geometrisinde 12.5 mg PCBM ve
0.30 mg karboksilik asit siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (1) bilesigi
kullanilarak hazirlanan Pil 5’e ait IPCE egrisi.
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Sekil 7.148: ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al geometrisinde 12.5 mg PCBM ve
0.30 mg karboksilik asit siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (1) bilesigi
kullanilarak hazirlanan Pil 6’ya ait IPCE egrisi.

ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al geometrisinde kullanilan aktif tabakalar PCBM
i¢cin 0.5 mL klorobenzen ve 1 numarali bilesik i¢in 0.5 mL THF kullanilarak toplamda
1 mL ¢ozelti igerisinde PCBM:(1) agirlik¢a oran1 5mg:0.44mg (1:0.088) olacak
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sekilde iki ayrt pil (Pil 7 ve Pil 8) hazirlandi. Olgiimler sonucunda
ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al geometrisinde hazirlanan pillerden (Pil 7 ve Pil 8)

elde edilen fotovoltaik parametreler Tablo 7.29°da verilmistir.

Tablo 7.29: 5 mg PCBM ve 0.44 mg karboksilik asit siibstitiie asimetrik ¢inko(II)
ftalosiyanin (1) bilesigi ile hazirlanan ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al
geometrisindeki giines pillerinden elde edilen fotovoltaik parametreler.

Pil Geometrisi Isc (MA)  Voc (V)  JIsc (MA/lcm?) FF Y%n
PCBM:(1)
Pil 7) 39 0.41 0.47 031 0.060
PCBM:(1)
(Pil 8) 37.5 0.37 0.43 0.28 0.044

ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al geometrisinde 5 mg PCBM ve 0.44 mg
karboksilik asit siibstitiie asimetrik ¢inko(Il) ftalosiyanin bilesiginin (1)
kullanilmasiyla hazirlanan Pil 7 ve Pil 8 igin elde edilen |-V egrileri Sekil 7.149 ve
Sekil 7.150°de gosterilmektedir.
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Sekil 7.149: ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al geometrisinde 5 mg PCBM ve 0.44 mg
karboksilik asit siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (1) bilesigi kullanilarak
hazirlanan Pil 7°ye ait |-V egrisi.
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Sekil 7.150: ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al geometrisinde 5 mg PCBM ve 0.44 mg
karboksilik asit siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (1) bilesigi kullanilarak
hazirlanan Pil 8’¢ ait I-V egrisi.

Pil 7 ve Pil 8’den elde edilen IPCE egrileri incelendiginde bir onceki pil
Olgtimlerine gore IPCE degerlerinin yiikseldigi 620 ve 680 nm civarlarinda elde edilen
piklerin belirginlestigi gozlemlendi (Sekil 7.151 ve Sekil 7.152). Karboksilik asit
stibstitlie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin bilesiginin (1) agirlikca orani iki katina

cikarilarak bir sonraki ¢calismalara devam edildi.

%IPCE
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Sekil 7.151: ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al geometrisinde 5 mg PCBM ve 0.44 mg
karboksilik asit siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (1) bilesigi kullanilarak
hazirlanan Pil 7°ye ait IPCE egrisi.
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Sekil 7.152: ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al geometrisinde 5 mg PCBM ve 0.44 mg
karboksilik asit siibstitiic asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (1) bilesigi kullanilarak
hazirlanan Pil 8¢ ait IPCE egrisi.

ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al geometrisinde kullanilan aktif tabakalar PCBM
icin 0.5 mL klorobenzen ve 1 numarali bilesik i¢in 0.5 mL THF kullanilarak toplamda
1 mL ¢ozelti igerisinde PCBM:(1) agirlik¢a oran1 5mg:0.82mg (1:0.164) olacak
sekilde iki ayrn pil (Pil 9 ve Pil 10) hazirlandi. Olgiimler sonucunda
ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al geometrisinde hazirlanan pillerden (Pil 9 ve Pil 10)
elde edilen fotovoltaik parametreler Tablo 7.30°da belirtilmektedir. Karboksilik asit
stibstitiie asimetrik ¢inko(Il) ftalosiyanin (1) bilesiginin agirlikga orani iki katina

cikarildiginda Voc degerlerinin yiikseldigi gézlemlendi.

Tablo 7.30: 5 mg PCBM ve 0.82 mg karboksilik asit siibstitiie asimetrik ¢inko(II)
ftalosiyanin (1) bilesigi ile hazirlanan ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al
geometrisindeki giines pillerinden elde edilen fotovoltaik parametreler.

Pil Geometrisi Isc (MA)  Voc (V)  Jsc (MA/cm?) FF %n
PCBM:(1)

(Pil 9) 60 0.53 0.75 0.35 0.14
PCBM:(1)

(Pil 10) 59 0.49 0.75 0.35 0.12

ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al geometride 5 mg PCBM ve 0.82 mg
karboksilik asit siibstitiie asimetrik ¢inko(Il) ftalosiyanin (1) bilesiginin
kullanilmastyla hazirlanan Pil 9 ve Pil 10 i¢in elde edilen I-V egrileri Sekil 7.153 ve
Sekil 7.154°de gosterilmektedir.
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Sekil 7.153: ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al geometrisinde 5 mg PCBM ve 0.82 mg
karboksilik asit siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (1) bilesigi kullanilarak
hazirlanan Pil 9’a ait I-V egrisi.
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Sekil 7.154: ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al geometrisinde 5 mg PCBM ve 0.82 mg
karboksilik asit siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (1) bilesigi kullanilarak
hazirlanan Pil 10°a ait |-V egrisi.

Karboksilik asit siibstitiie asimetrik ¢inko(ll) ftalosiyanin (1) bilesiginin
agirlikca orani iki katina ¢ikarildiginda IPCE egrilerinde elde edilen piklerin daha

belirgin hale gelmesine ragmen UV-Vis bolgesine karsilik gelen kuantum veriminin

252



sabit kaldig1 belirlendi (Sekil 7.155 ve Sekil 7.156). UV-Vis bolgede daha yiiksek Isc
ve Voc degerleri elde edebilmek icin PCBM miktarinin sabit kalip karboksilik asit
stibstitiic asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (1) bilesiginin agirlik¢a daha yiiksek oranda
kullanilmasi gerektigi ancak bunun yani sira yiiksek oranda karboksilik asit siibstitiie
asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (1) bilesiginin kullanilmasinin aktif tabakanin film

yiizeyinde mikro boyutta piiriizlerin olusumuna neden oldugu belirlendi.

2.5 1

%I PCE

300 400 500 600 700 800 900 1000
Dalga Boyu (nm)

Sekil 7.155: ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al geometrisinde 5 mg PCBM ve 0.82 mg
karboksilik asit siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (1) bilesigi kullanilarak
hazirlanan Pil 9’a ait IPCE egrisi.
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Sekil 7.156: ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al geometrisinde 5 mg PCBM ve 0.82 mg
karboksilik asit siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (1) bilesigi kullanilarak
hazirlanan Pil 10°a ait IPCE egrisi.
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7.5.1.3. ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(26)/Al  Yapisindaki Hacim
Heteroeklem (BHJ) Pil Geometrisi

BODIPY siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (26) bilesigi ve PCBM
arasinda elektron transferinin olup olmadigini belirlemek amaciyla karboksilik asit
stibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (1) bilesigiyle hazirlanan pillerden elde
edilen sonuglar dogrultusunda agirlik¢a oran 1:0.168 (PCBM:(26)) olacak sekilde
calismalara baslandi. Bu amag¢ dogrultusunda ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(26)/Al
geometrisinde hazirlanan fotovolatik cihazin enerji bant diyagrami Sekil 7.157°de

gosterilmektedir.
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Sekil 7.157: ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(26)/Al geometrisindeki pilin sematik
gosterimi.

ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(26)/Al geometrisinde kullanilan aktif tabakalar
PCBM i¢in 0.5 mL klorobenzen ve 26 numarali bilesik i¢in 0.5 mL THF kullanilarak
toplamda 1 mL ¢ozelti igerisinde PCBM:(26) agirlik¢a oran1 5mg:0.84mg (1:0.168)
olacak sekilde bir adet pil (Pil 11) hazirlandi. Olgiimler sonucunda
ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(26)/Al geometrisinde hazirlanan pilden (Pil 11) elde edilen
fotovoltaik parametreler Tablo 7.31°de belirtilmektedir. Bu geometride hazirlanan pil

calismasina ragmen diisiik akim elde edilmistir.
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Tablo 7.31: 5 mg PCBM ve 0.84 mg BODIPY siibstitiic asimetrik ¢inko(II)
ftalosiyanin (26) bilesigi ile hazirlanan ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(26)/Al
geometrisindeki giines pilinden elde edilen fotovoltaik parametreler.

Pil Geometrisi Isc (MA)  Voc (V)  Jsc (MA/cm?) FF %ony
PCBM:(26)
(Pil 11) 10.4 0.47 0.098 0.29 0.014

ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(26)/Al geometrisinde 5 mg PCBM ve 0.84 mg
BODIPY siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin bilesiginin (26) kullanilmasiyla
hazirlanan Pil 11 i¢in elde edilen I-V egrisi Sekil 7.158’de gosterilmektedir.
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Sekil 7.158: ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(26)/Al geometrisinde 5 mg PCBM ve
0.84 mg BODIPY siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (26) bilesigi kullanilarak
hazirlanan Pil 11’e ait I-V egrisi.

Pil 11°den elde edilen IPCE egrisinde 510 ve 650 nm civarlarinda gézlemlenen
pikler BODIPY siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (26) bilesiginin UV-Vis
spektrumundan elde edilen absorpsiyon pikleri ile benzer oldugunun belirlenmesi
hazirlanan pillerin bu dalga boyunda aktif oldugunu gostermektedir (Sekil 7.159).
Ancak hem kuantum veriminin diisiik olmasi hem de IPCE egrisinde elde edilen

piklerin daha da belirgin hale getirilmesi i¢in PCBM’in agirlik¢a oranini sabit tutup
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BODIPY siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin bilesiginin (26) agirlik¢a oraninin

arttirilmasi gerektigi belirlendi.
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Sekil 7.159: ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(26)/Al geometrisinde 5 mg PCBM ve
0.84 mg BODIPY siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (26) bilesigi kullanilarak
hazirlanan Pil 11°e ait IPCE egrisi.

ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(26)/Al geometrisinde kullanilan aktif tabakalar
PCBM i¢in 0.5 mL klorobenzen ve 26 numarali1 bilesik i¢in 0.5 mL THF kullanilarak
toplamda 1 mL ¢ozelti igerisinde PCBM:(26) agirlik¢a oran1 5mg:3.2mg (1:0.64)
olacak sekilde bir adet pil (Pil 12) hazirlandi. Olgiimler sonucunda
ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(26)/Al geometrisinde hazirlanan pilden (Pil 12) elde edilen
fotovoltaik parametreler Tablo 7.32°de verilmistir. BODIPY siibstitiie asimetrik
¢inko(II) ftalosiyanin bilesiginin (26) agirlik¢a orani arttirilmasina ragmen kisa devre

akimi (Isc) ancak 26 YA degerine ulasabilmistir.

Tablo 7.32: 5 mg PCBM ve 3.2 mg BODIPY siibstitiie asimetrik ¢inko(II)
ftalosiyanin (26) bilesigi ile hazirlanan ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(26)/Al
geometrisindeki giines pilinden elde edilen fotovoltaik parametreler.

Pil Geometrisi  Isc (MA) Voc (V)  Jsc (MA/cm?) FF %n
PCBM:(26)
(Pil 12) 26 0.41 0.25 0.29 0.030
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ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(26)/Al geometride 5 mg PCBM ve 3.2 mg BODIPY
stibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin bilesiginin (26) kullanilmasiyla hazirlanan

Pil 12 i¢in elde edilen I-V egrisi Sekil 7.160°da gosterilmektedir.
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Sekil 7.160: ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(26)/Al geometrisinde 5 mg PCBM ve 3.2 mg
BODIPY siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (26) bilesigi kullanilarak
hazirlanan Pil 12’ye ait I-V egrisi.

BODIPY siibstitiie asimetrik ¢inko(Il) ftalosiyanin (26) bilesiginin IPCE
egrisinden elde edilen piklerin daha belirgin hale gelmesine ragmen UV-Vis bdlgeye

karsilik gelen kuantum verimleri diisiik kalmaya devam etmistir (Sekil 7.161).
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Sekil 7.161: ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(26)/Al geometrisinde 5 mg PCBM ve 3.2 mg
BODIPY siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (26) bilesigi kullanilarak
hazirlanan Pil 12’ye ait IPCE egrisi.
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7.5.2. Pcl, Pc2 ve Pc4 Asimetrik Cinko(II) Ftalosiyanin Bilesiklerinin
Perovskit Giines Pili Performaslar

Perovskit yapidaki giines pili ¢alismalari Isvigre’de EPFL (Ecole Polytechnique
Fédérale de Lausanne)’de Kimya ve Kimya Miihendisligi boliimii arastirma
laboratuvarinda gergeklestirilmistir.

Pil olglimlerinde alt katman olarak kare basina direnci 10 Q olan FTO kaph
camlar kullanildi. FTO kapli camlarin ilk olarak saf suyla hazirlanan %2’lik helmanex
igerisinde 25 dakika, daha sonra sirasiyla su, aseton, izopropil alkol ve tekrar su
kullanilarak 25’er dakika ultrasonik banyoda bekletilerek temizlendi. Temas edici
yiizey olarak kullanilan TiO> tabakasi (25 nm) 18 mL susuz etanol igerisinde 1.2 mL
titanyum izopropoksitbis(asetilasetonat)’in 450 °C’de piiskiirtiilerek emdirilmesiyle
hazirlandi. Daha sonrasinda 40 pL TiO> pasta (Dyesol-30NRD, 9 mL etanol igerisinde
1 g) 10 saniye boyunca 2000 rpm devirde spin kaplama yontemiyle kaplandi ve 20
dakika boyunca 500 °C’de tavlandi. Perovskit ¢ozeltisi
((FAPbI3)o.s(MAPDbBI3)0.12(CsPblz)o.08) inert ortamda hazirlandi ve 1000 rpm devirde
10 saniye ve 4000 rpm devirde 30 saniye spin kaplama yontemi kullanilarak kaplandi.
Daha sonrasinda islemi tamamlamak i¢in hazirlanan pilin iizerine 0.1 mL klorobenzen
yavag¢a damlatildi ve 1 saat boyunca 100 °C’de tavlandi. Hazirlanan pil oda
sicakligina sogutulduktan sonra Spiro-OMeTAD ¢ozeltisinden (Spiro-OMeTAD
miktar1 1 mL klorobenzen igerisinde 91 mg ve igerisine 1 mL asetonitril i¢erisinde 520
mg olacak sekilde hazirlanan Li-bis(trifloromethansiilfonil)imid ¢ozeltisinden 21 pL,
1 mL asetonitril igerisinde 375 mg olacak sekilde hazirlanan tris(2-(1H-pirazol-1-il)-
4-tert-3-biitilpiridin)-Co(II)tris(bis(triflorometilsiilfonil)imid ¢6zeltisinden 16 yL ve
36 pL 4-tertbiitilpiridin ilave edilerek hazirlanan ¢6zelti) 40 yL damlatilarak 20 saniye
4000 rpm devirde kaplandi. Daha sonra aktif tabaka iizerine 70 nm kalinliginda Au
kontaklar kaplandi. Pcl1, Pc2 ve Pc4 asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin bilesikleri i¢inde
aynt yontemler kullanilarak perovskit yapidaki gilines pilleri hazirlandi. Pc5
bilesiginde yasanan ¢oziiniirlik probleminden dolayr giines pili performansi test
edilememistir.

Perovskit yapidaki giines pili ¢aligmalarinda kullanilan malzemelere ait bant
diyagramlar1 Sekil 7.162’de sematik olarak gosterilmektedir. Karisik katyon ve
halojentir kullanilarak hazirlanan perovskit yapidaki giines pillerinden iyi sonuglar

elde edilmesinden dolay1 bu tez kapsaminda perovskit yapida hazirlanan giines pili
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caligmalarinda  (FAPDI3)o.8(MAPDBI3)0.12(CsPbls)oos iceren perovskit ¢ozeltisi
kullanilmistir. Uglii katyon (FA/MA/Cs) ve ikili anyon (Br ve I) karisik perovskitler
181, nem ve ¢oziiciiler gibi ¢gevresel faktorlerden daha az etkilenmekte olup daha kararl

halde bulunmaktadirlar [Zhang et al., 2018].

210
3.59 -3.49
4.00 -4.02 2
[FTO =
- . z
3 I PERS G
3 | = A
g £ 2
= -4.90 Au
-5.07 .
537 520
7.20
3.40
-3.55
-4.00
o
= 2
2 5
9 I=
=2
540 52
-5.60

Sekil 7.162: Perovskit yapidaki giines pillerinin hazirlanmasinda kullanilan
malzemelerin bant araliklarinin sematik gosterimi.

Bu tez kapsaminda sentezlenen ve yapi aydinlatilmasi ¢alismalari tamamlanan
piren siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (Pcl), kumarin siibstitiie asimetrik
cinko(Il) ftalosiyanin (Pc2) ve BODIPY siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin
(Pcl) bilesiklerinin perovskit yapida giines pilleri hazirlanmig ve referans madde
olarak kullanilan Spiro-OMeTAD bilesigi ile elde edilen sonuglar ile kiyaslanmistir.
Elektron transfer tabakasi olarak TiO2 ve bosluk transfer tabakasi olarak da
Spiro-OMeTAD, Pcl, Pc2 ve Pc4 asimetrik ¢inko(IT) ftalosiyanin bilesikleri
kullanilmistir. Ayrica bosluk transfer malzemelerine en iyi verimleri elde edebilmek
igin Li-bis(trifloromethansiilfonil)imid (Li-TFSI), tris(2-(1H-pirazol-1-il)-4-tert-3-
biitilpiridin)-Co(IID)tris(bis(triflorometilsiilfonil)imid (Co(II)-TFSI) ve
4-tertbiitilpiridin (TBP) katki maddeleri ilave edilerek uygun kosullar belirlenmistir.
Referans madde olarak kullanilan Spiro-OMeTAD, bu tez kapsaminda sentezi

gerceklestirilen piren siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (Pcl) ve BODIPY
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siibstitlie asimetrik c¢inko(II) ftalosiyanin (Pc4) bilesiklerine ait fotovoltaik
parametreler Tablo 7.33’de belirtilmektedir. Kumarin siibstitiie asimetrik ¢inko(II)
ftalosiyanin bilesigi (Pc2) etkinlik gostermediginden fotovoltaik parametreleri

verilememistir.

Tablo 7.33: Spiro-OMeTAD, Pcl ve Pc4 bilesikleriyle hazirlanan perovskit yapidaki
giines pillerinden elde edilen fotovoltaik parametreler.

Bilesik Isc (MA)  Voc (V)  Jsc (MA/cm?) FF %n
Spiro-OMeTAD 3.719 1.064 23.25 0.781 19.32
Pcl 3.410 0.563 21.31 0.346 4.15

Pc4 3.361 0.749 21.01 0.423 6.65

Spiro-OMeTAD, Pcl ve Pc4 kullanilmasiyla elde edilen perovskit yapidaki
giines pillerine ait |-V egrileri sirasiyla Sekil 7.163, Sekil 7.164 ve Sekil 7.165°de

belirtilmektedir.
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Sekil 7.163: Spiro-OMeTAD Bilesigine ait 1-V egrisi.
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Sekil 7.164: Pcl Bilesigine ait I-V egrisi.
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Sekil 7.165: Pc4 Bilesigine ait I-V egrisi.
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8. SONUCLAR

Isik toplayict gruplar igeren asimetrik ftalosiyanin bilesiklerinin giines pili
performanslarini degerlendirmek amaciyla piren siibstitiie asimetrik ¢inko(Il) (Pcl),
kumarin siibstitiie asimetrik ¢inko(Il) (Pc2), porfirin siibstitiie asimetrik ¢inko(II)
(Pc3) ve BODIPY siibstitiie asimetrik ¢inko(II) (Pc4 ve Pc5) ftalosiyanin
bilesiklerinin sentezi ilk defa bu tez kapsaminda gergeklestirilmistir. Isik toplayici
gruplardan ftalosiyanin halkasina elektron transferinin ve molekiil i¢i konjligasyonun
stirekliligini saglayabilmek i¢in ¢ekirdek molekiil olan ve tez kapsaminda sentezi
gerceklestirilen 2-karboksi-9(10),16(17),23(24)-tri-(iyodo) ftalosiyaninato ¢inko(II)
asimetrik ftalosiyanin bilesigine (1) 151k toplayici gruplar direk bagl olarak siibstitiie
edilmistir. Ayrica literatiirde yapilan ¢alismalar incelendiginde aromatikligi bozmadan
ftalosiyanin halkasina direk bagli karboksilik asit gruplarinin giines pillerinde verim
artisgtna neden oldugu belirtildiginden direk bagli karboksilik asit grubunun
kullanilmas: tercih edilmistir.

Isik toplayict gruplar igeren yeni asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin bilesiklerinin
(Pcl, Pc2, Pc3, Pc4 ve Pc5) sentezini gergeklestirebilmek igin Oncelikli olarak
4-karboksi ftalonitril (B) ve ticari olarak satin alinan 4-iyodoftalonitril (A) bilesikleri
kullanilarak yeni 2-karboksi-9(10),16(17),23(24)-tri-(iyodo) ftalosiyaninato ¢inko(II)
asimetrik ftalosiyanin bilesiginin (1) sentezi basariyla gergeklestirilmistir. Daha
sonrasinda alkin grubu iceren 1-etinilpiren (3), 3-(3,4,5-trimetoksifenil)-7-
etinilkumarin (9), 5-(4-[(etinil)fenil)-10,15,20-trisfenilporfirinato ¢inko(Il) (14),
4,4’-difloro-8-(4-etinil)-fenil-1,3,5,7-tetrametil-4-bora-3a,4a-diaza-s-indasen (19) ve
4,4’-difloro-8-(4-etinil)-fenil-1,5,7-trimetil-3-(4-4’’dietilaminofenil)  etenil)-4-bora-
3a, 4a-diaza-s-indasen (23) bilesiklerinin sentezi gergeklestirilmistir. Cekirdek
molekiil olarak sentezlenen yeni 2-karboksi-9(10),16(17),23(24)-tri-(iyodo)
ftalosiyaninato ¢inko(II) asimetrik ftalosiyanin bilesiginin (1) 1s1k toplayici gruplar (3,
9, 14, 19 ve 23) ile Sonogashira kenetlenme reaksiyonu yontemiyle piren siibstitiie
asimetrik ¢inko(II) (Pcl), kumarin siibstitiie asimetrik ¢inko(Il) (Pc2), porfirin
stibstitiie asimetrik ¢inko(II) (Pc3) ve BODIPY siibstitiic asimetrik ¢inko(II) (Pc4 ve
Pc5) ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi basariyla gerceklestirilmistir. Bu 151k toplayici
gruplar iceren asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin bilesiklerinin (Pcl, Pc2, Pc3, Pc4 ve
Pc5) sentez asamasinda 1 eqv. 2-karboksi-9(10),16(17),23(24)-tri-(iyodo)
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ftalosiyaninato ¢inko(Il) asimetrik ftalosiyanin bilesigine (1) karsilik olarak 6 eqv.
alkin bilesikleri (3, 9, 14, 19 ve 23) kullanilarak reaksiyon sirasinda diger izomerlerin
olusma ihtimali ortadan kaldirilmistir.

Ilk defa bu tez kapsaminda sentezi gerceklestirilen asimetik c¢inko(II)
ftalosiyanin (Pcl1, Pc2, Pc3, Pc4 ve Pc5) bilesiklerinin yapilarinda bulunan -COOH
grubunun olusturdugu hidrojen bagi etkisinden kaynaklanan agregasyon ve
¢Oziinlirlik problemlerinden dolayr yapi aydinlatilmasi calismalarinda zorluklar
yasanmustir. Pcl bilesigine ait *H NMR spektrumu 65 °C’de DMSO-de/piridin-ds
¢oOziicii sistemi igerisinde basariyla elde edilebilmistir. Yaygin c¢oziiciilerde
¢oziiniirliikleri kisith olan Pc2, Pc3 ve Pc4 bilesikleri icin de *H NMR spektrumu
caligmalar1 yapilmis ancak istenilen sonuglar elde edilememistir. Pc1, Pc2, Pc3 ve Pc4
bilesiklerinin DMSO ve DMF igerisindeki ¢O6ziiniirliklerinin nispeten Pcb
bilesiginden daha iyi oldugu gbzlemlenmistir. Pc5 bilesiginin ¢oziiniirligii ¢ok zayif
oldugundan yap1 aydinlatilmasi ¢aligmalarinda FT-IR spektrumu verilebilmistir. Bu
tez kapsaminda sentezi gerceklestirilen 23 numarali mono-stiril BODIPY bilesigi ile
stibstitiie edilen Pc5 bilesiginde bulunan mono-stiril BODIPY {izerindeki N
atomlarinin da etkisiyle hidrojen bagi yapma egiliminin arttig1 ve bu sebepten dolayi
da ¢Oziiniirliigiin daha diisiik oldugu diistiniilmektedir.

Basariyla sentezi gergeklestirilen 151k toplayic1 gruplar igeren yeni asimetrik
cinko(Il) ftalosiyanin bilesiklerinin (Pcl, Pc2, Pc3, Pc4 ve Pc5) yapr aydinlatilmasi
caligmalarinda karsilagilan ¢Oziiniirliik ve agregasyon problemlerine aciklik
getirebilmek igin Oncelikli olarak anilin-BODIPY (25) bilesiginin sentezi
gerceklestirilmistir. Bu bilesigin 1 numarali asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin bilesigiyle
DCC/HOBLt reaksiyonu sonucunda yeni BODIPY siibstitiie asimetrik ¢inko(IT)
ftalosiyanin (26) bilesigi sentezlenmistir. Yeni sentezlenen bu bilesikte -COOH
grubunun bulunmamasiyla birlikte ¢oziinlirligin arttigt ve yapt aydinlatilmasi
caligmalarinda bir sorunla karsilasilmadigr goézlemlenmistir. Bu tez kapsaminda
sentezi gerceklestirilen BODIPY siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (26)
bilesiginin THF-dg icerisinde *H NMR, B NMR ve °F NMR spektrumlari
aliabilmistir. Béylelikle tH NMR ile yap1 aydinlatilmasi ¢alismalarinda karsilasilan
sorunlarin sebebi de basariyla tespit edilmistir.

Sentezlenen alkin piren (3), alkin kumarin (9), alkin porfirin (14), alkin BODIPY
(19 ve 23), anilin-BODIPY (25) ve asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (1, Pc1, Pc2, Pc3,
Pc4, Pc5 ve 26) bilesiklerinin geometri optimizasyonu gerceklestirilerek, HOMO-
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LUMO enerji seviyeleri ve bant araliklar1 belirlenmistir. Ayrica, bu bilesiklerin
dontigimlii (CV) ve kare dalga (SWV) voltamogramlar1 alinarak elektrokimyasal
yontemle HOMO-LUMO enerji seviyeleri ve bant araliklari belirlenmistir.

Sentezlenen yeni asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (1) ve BODIPY siibstitiie
asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (26) bilesiklerinin giines pili performanslarin
degerlendirmek amaciyla hacimli heteroeklem (BHJ) yapida gilines pilleri
hazirlanmustir. Aktif tabakalar farkl oranlarda karistirilarak
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:(1):PCBM/AI, ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(1)/Al ve
ITO/PEDOT:PSS/PCBM:(26)/Al geometrisine sahip giines pilleri dretilmistir.
Hazirlanan pillerin IPCE egrileri incelendiginde pillerin aktif oldugu, ftalosiyanin ve
BODIPY bilesiklerine ait UV-Vis spektrumunda elde edilen absorpsiyon pikleri ile
benzer pikler elde edildigi goriilmektedir. Kullanilan ftalosiyanin bilesiginin agirlik¢a
orani arttirildigi zaman verimlerin ve IPCE egrilerinde elde edilen piklerin siddetinin
de arttig1 gézlenmektedir. Hacim heteroeklem (BHJ) yapida hazirlanan pillerden elde
edilen verimler “Sentezlenen Bilesiklerin Giines Pili Performanslar1” baslig altinda
tablolar halinde verilmistir. Ayrica ilk kez bu tez kapsaminda sentezi gergeklestirilen
asimetrik c¢inko(Il) ftalosiyanin (1) ve BODIPY siibstitiie asimetrik c¢inko(II)
ftalosiyanin (26) bilesiklerinin hacim heteroeklem (BHJ) yapida degerlendirilen giines
pili performanslari literatiire kazandirilmistir.

Bosluk malzemesi olarak kullanilan en iyi aday olan yiiksek fiyath
Spiro-MeOTAD yerine ftalosiyanin bilesikleri umut vaat edici malzemeler olarak
gorilmektedir. Kararlilik ve giic doniisiim verimlerini (PCE) arttirabilmek i¢in farkli
bosluk transfer malzemeleri perovskit giines pillerinde kullanilmaktadir. Yeni
malzemelerin sentezlenmesi ve giines pili performanslarinin degerlendirilmesi énem
kazandigindan yiiksek kararlilikta gilines pilleri elde edebilmek icin ftalosiyanin
bilesiklerinin kullaniminin alternatif bir yaklasim oldugu distliniilmektedir. Bu
sebepten dolayr bu tez kapsaminda sentezi gerceklestirilen yeni Pcl, Pc2 ve Pc4
asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin bilesiklerinin fotovoltaik ozellikleri arastirilmustir.
Yeni Pcl, Pc2 ve Pc4 asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin bilesiklerinin perovskit giines
pili performanslari degerlendirilerek elde edilen verimler Spiro-MeOTAD bilesigi ile
kiyaslanmistir. Hazirlanan pillerde perovskit cozeltisi olarak
((FAPDI3)o.s(MAPDBr3)0.12(CsPblz)o.0s) kullanilmis ve Spiro-OMeTAD, Pcl ve Pc4
bilesikleri i¢in sirastyla 19.32%, 4.15% ve 6.65%’lik verimler elde edilmistir. Bu

bilesiklerin sahip oldugu agregasyon ve ¢oziiniirliik problemlerinden kaynakli olarak
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kumarin siibstitiic asimetrik ¢inko(Il) ftalosiyanin bilesiginin (Pc2) etkinlik
gostermedigi, piren siibstitiie asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (Pcl) ve BODIPY
stibstitiic asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin (Pc4) bilesiklerinden elden edilen verimlerin
cok diisiik olmamasina ragmen son zamanlarda ftalosiyanin kullanilarak elde edilen
perovskit giines pillerinden geride kaldigi goriilmektedir. Ancak perovskit yapida
hazirlanan gilines pillerinden elde edilen sonuglar incelendigi zaman hacim
heteroeklem (BHJ) yapiya kiyasla c¢ok daha yliksek sonuclar elde edildigi
gorilmektedir. Goriiniir bolge spektrumunun farkli bélgelerinde absorpsiyon yapan
151k toplayici gruplar igeren bilesiklerin katkisini arttirabilmek i¢in bu bilesiklerin
yaygin olarak kullanilan ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliiklerinin iyilestirilmesi ve agregasyon
problemlerinin  ¢oziilmesiyle birlikte pil performanslarinin iyilesebilecegi
ongoriilmektedir.

Ayrica tez kapsaminda sentezi gerceklestirilen yeni asimetrik ¢inko(II)
ftalosiyanin bilesiklerinin (1, 26, Pcl, Pc2, Pc3 ve Pc4) boya duyarli giines pili
performanslar1 da ileriki ¢aligmalarda degerlendirilip hacim heteroeklem (BHJ) ve
perovskit yapidaki gilines pillerinden elde edilen sonuglar ile kiyaslanmasi
distiniilmektedir.

Tez kapsaminda kullanilan UV-Vis spektrumun farkli bolgelerinde absorpsiyon
yapan 1s1k toplayict gruplar ile fonksiyonlandirilmig ftalosiyanin bilesiklerinin
literatiirde bulunan giines pili uygulamalariin ¢ok az sayida oldugu goriilmektedir.
Bu sebepten dolayi tez kapsaminda yeni asimetrik ¢inko(II) ftalosiyanin bilesiklerinin
(1, 26, Pcl, Pc2, Pc3 ve Pc4) sentez ve yapit aydinlatilmasi ¢alismalari
gerceklestirilmis olup elde edilen sonuglarin bundan sonraki ¢aligmalara 151k tutacagi
ongoriilmektedir. Umut vaat edici malzeme olarak yeni ftalosiyanin bilesiklerinin
sentezlenmesi ve glines pili performanslarinin  degerlendirilerek literatiire

kazandirilmasi1 6nem kazanmaktadir.
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