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OZET

BOYA TEMELLI GUNES HUCRELERI ICIN BOR iCEREN MAKRO
HALKALI YENI BILESIKLERIN SENTEZLENMESI

SiFA DOGAN

Yiiksek Lisans Tezi, Enerji Sistemleri Miihendisligi Ana Bilim Dah
Damsman: Dr. Ogr. Uyesi Ersan HARPUTLU
Ocak 2022, 114 sayfa

Subftalosiyaninler (SubPc), merkezinde bor atomu bulunduran, sahip olduklari
3 izoindol iinitesinin ise merkezinde mevcut olan bor atomuna bagli olmasiyla koni
seklini almig bilesiklerdir. SubPc’lerin yapisindaki 14m-elektron yap1 igerisinde
delokalize bir sekilde bulunur. SubPc’lerin merkezinde bulunan bor atomu yapinin
molekiiler eksenini belirlediginden dolayr diger makro halkali aromatik bilesiklerden
farkli olarak diizlemsel degil koni seklini almistir. Yaygin diizlemsel aromatik
bilesiklerden farkli olarak SubPc’lerin konik yapilar1 organik ¢ozgenlerde kiimelesme
(agregasyon) egilimini engelemektedir. SubPc’lerin ultraviyole ve goriiniir 151k (UV-
Vis) spektrumunda, karakteristik iki siddetli absorbsiyon bandi olan, Q (500-700 nm) ve
Soret-B (300 nm) goriilmektedir. SubPc’lerin absorbsiyon pikleri yapinin periferal
konumuna baglanacak dondr veya akseptor gruplar ile daha uzun dalga boyuna
kaydirilabilir. Bu yiiksek lisans tez caligmasinda yeni SubPc tiirevleri sentezlenmis,
fotofiziksel ve elektrokimyasal karakterizasyonlar1 yapilarak, boya temelli giines
hiicrelerinde gilines 1s1gindan elektrik enerjisi liretim potansiyelleri incelenmistir.
Ayrica, SubPc’lerin periferal konumuna baglanan farkli gruplarin molekiiliin
¢oOziinlirliigline, absorbsiyonuna ve HOMO-LUMO enerji seviyelerine etkileri
arastirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Subftalosiyanin, Boya Temelli Giines Pilleri, Fotosensor



ABSTRACT

NOVEL SUBPC DERIVATIVES: SYNTHESIS AND STUDY ON THE
PERFORMANCE OF DYE SENSITIZED SOLAR CELLS

SiFA DOGAN

Master Thesis, Department of Energy Systems Engineering
Supervisor: Asst. Prof. Ersan HARPUTLU

January 2022, 114 pages

Subphthalocyanines (SubPc) are compounds that have a boron atom in their
center and have taken the shape of a cone with their 3 isoindole units attached to the
boron atom present in the center. The 14n-electron in the structure of SubPc is found in
a delocalized form in the structure. Since the boron atom in the center of SubPc
determines the molecular axis of the structure, unlike other macrocyclic aromatic
compounds, it takes the form of a cone rather than a planar. Unlike common planar
aromatic compounds, the conical cells of SubPc prevent aggregation tendency in
organic solvents. In the ultraviolet and visible light (UV-Vis) spectrum of SubPc, two
characteristic intense absorption bands, Q (500-700 nm) and Soret-B (300 nm) are seen.
The absorption peaks of SubPc can be shifted to longer wavelengths by donor or
acceptor groups to be attached to the peripheral position of the structure. In this master's
thesis study, the photophysical and electrochemical characterizations of synthesized,
photophysical and electrochemical characterizations of new SubPc derivatives were
investigated, and the potential for electric energy generation from sunlight in dye-based
solar cells was investigated. In addition, the effects of different groups attached to the
peripheral position of SubPc on the solubility, absorption and HOMO-LUMO energy
levels of the molecule were investigated.

Keywords: Subphthalocyanine, Dye-Based Solar Cells, Photosensor
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GIRIS

Diinyanin siirekli olarak artan enerji talebini karsilamak i¢in fosil yakitlara en iyi
alternatif olan fotovoltaik teknolojilere olan ihtiyag giin gectik¢e artmaktadir. Yeryiizliniin
her saat gilinesten aldig 100.000 terawat’lik anlik 1sinimin, insanligin bir yillik enerji
ihtiyacin1 karsilayabilecek olmasi giines 15181 elektrik enerjisine doniistiiren giines
hiicreleri iizerine yapilan aragtirmalarin son 20 yilda hizli bir artis yasamasina zemin
hazirlamistir. Silikon temelli glines hiicreleri mevcut enerji doniisiim teknolojilerinin
basinda bulunmasina ragmen laboratuvar kosullarinda %25’in {izerinde verimler elde
edilirken ticari uygulamalarda ancak %12-18 arasinda verim degerleri elde edilmektedir.
Ote yandan iiretim maliyetlerinin yiiksek olmas1 silikon temelli giines hiicrelerinin fosil
yakaitlarla olan rekabetini sinirlandiran en 6nemli faktordiir.

Bunlar g6z oniline alindi§inda ise organik giines hiicreleri esnek yapilari, fosil
kaynaklara gore ¢ok daha makul olan maliyetleri, olduk¢a genis bir malzeme yelpazesi ile
silikon temelli giines hiicrelerine giiclii bir alternatif olmaktadir. Ozellikle son yillarda
boya temelli gilines hiicreleri (DSSCs) %14’lere yaklasan verimleriyle literatiirde adindan
s0z ettirmektedir. DSSC’de bircok aromatik molekiil kullanilabilse de en yiiksek elde
edilen verim rutenyum ve porfirin tiirevlerinin olmustur. (>%14). Fakat bu bilesiklerin
ticarilesmesini engel olan dezavantajlart vardir. Yakin kizil otesi bolgede yiliksek
absorbsiyon yapma kapasitesine sahip degillerdir ve wuzun silire kararliliklarini
koruyamadiklar1 i¢in yeni fotosensorlere ihtiya¢ duyulmaktadir.

Subftalosiyaninler (SubPc), merkezinde bor atomu bulunduran, 3 isoindol
tinitesinin bu bor atomuna bagli olmasiyla koni seklini almis ve 14m-elektron sisteminin
delokalize oldugu makro halkali aromatik bilesiklerdir. SubPc’ler kimyasal ve termal
olarak kararli yapidadirlar. SubPc’ler agregasyon 6zelligi gostermemeleri ve 500-700 nm
arasinda giiclii absorbsiyon kapasitelerinden dolay: bilhassa son yillarda siv1 kristal, non-
lineer optik, organik giines hiicreleri ve fotodinamik terapi (PDT) gibi farkli ve dnemli
alanlarda uygulama alam1 bulmustur. Bu 6nemli ve karakteristik 6zelliklerine ragmen
SubPc’lerin kullanildigi boya temelli giines hiicreleri c¢aligmalar1 nispeten sinirhdir.
Literatiire bu baglamda katkida bulunmak ve SubPc’lerin boya temelli giines hiicrelerinde
kullanim potansiyellerini artirmak i¢in bu tez calismasinda literatiirde olmayan periferal
konumunda farklt fonksiyonel gruplar iceren, asimetrik subftalosiyanin tiirevleri

sentezlenmistir.



Yeni SubPc tiirevlerinin fotofiziksel ve elektrokimyasal ozellikleri arastirilarak,

boya temelli giines hiicrelerinde elekrik akimi liretim potansiyelleri incelenmistir.



BOLUM 1

SUBFTALOSIYANINLER

Bu boliimde, subftalosiyaninlerin olusum mekanizmasi, genel 6zellikleri, kullanim

alanlar ve spektroskopik 6zellikleri agiklanmistir.

1.1. Subftalosiyanin

Subftalosiyaninler, merkezinde bor atomu bulunduran, 3 izoindol iinitesinin bu bor
atomuna bagli olmasiyla koni seklini almis ve 14n-elektron sisteminin delokalize oldugu
makro halkali aromatik bilesiklerdir. Diizlemsel olmayan, konik bi¢imli yapilar1 ve yap1
icerisinde delokalize olmus 14-m elektron sistemi sayesinde SubPc’ler yaygin aromatik
bilesiklerden farkli olarak {istiin elektriksel ve optik 6zellikler gosterirler. Meller ve Ossko
(Meller vd.1972:150, Kadish vd.,2002:13) ftalonitrilin siklotetramerizasyonu yoluyla bor
ftalosiyanin (Pc) sentezlemek isterken sentezlemis olduklar1 bilesigin, UV-goriiniir
spektrofotometri ve element analizi sonucunda boron SubPc olarak tanimlanan mor bir
bilesik oldugunu kaydetmislerdir (Kadish vd.,2002:13). SubPc'lerin ultraviyole ve goriiniir
151k (UV-Vis) spektrumu incelendiginde, karakteristik iki siddetli bant olan Q (500-700
nm) ve Soret-B (300 nm) bantlarinda absorpsiyon yapti§1 goriilmektedir. I¢biikey yapilari,
merkezdeki borun sp® hibridasyonundan kaynaklanir.

Diizlemsel olmayan az sayida aromatik bilesik vardir ve SubPc’ler de bu bilesiklerden
biridir. SubPc’lerin merkezinde bulunan bor atomu yapmin molekiiler eksenini
belirlediginden dolayr diger makro halkali aromatik bilesiklerden farkli olarak diizlemsel
degil de koni seklini almistir. Bu 6zelligi onu diger makro yapili aromatik bilesiklerin
dezavantaj1 olan organik c¢ozgenlerde kiimelesme (agregasyon) 6zelligini gostermemesini
saglar. SubPc’lerin yapisindan dolay1 sahip oldugu karakteristik absorbsiyon araliklari,
subftalosiyaninlerin periferal konumuna baglanacak elektron verici (dondr) veya elektron
cekici (akseptor) gruplar ile hedeflenen uygulama yerine gore daha uzun dalga boyuna
kaydirilabilmesini miimkiin kilmaktadir. Son zamanlarda organik giines hiicrelerinde
SubPc’lerin yer almasiyla alakali pek ¢ok 6nemli calisma kaydedilmistir. Zira, SubPc’ler
goriiniir bolgede giiclii absorbsiyon yapabilme yeteneklerinden ve kimyasal 6zelliklerinin
hedeflenen uygulamaya gore ayarlanabilmesinden dolay1 organik giines hiicrelerinde hem

akseptor hem de donor molekiilii olarak kullanilabilmektedir.



SubPc’lerin 6nemi, tamamen sentetik bir bakis agisi ile elde edilen {istiin fotofiziksel ve
optik Ozelliklere dayanir. Genel olarak, SubPc’ler bir bor tiirevinin (tipik olarak BX3)
mevcudiyetinde ftalonitril onciiliigiinde siklotrimerizasyon reaksiyonu ile iyi verimlerle

elde edilir.
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Sekil 1.1. Subftalosiyaninlerin Molekiiler Yapisi ve 3 Boyutlu Gosterimi
Kaynak: Ilyas vd.,2016:7113.
1.2. Simetrik ve Asimetrik Subftalosiyaninlerin Sentezi

SubPc’ler, bor halojeniir (BX3) varliginda, p-ksilen gibi yiiksek kaynama noktasina
sahip bir ¢bzgen igerisinde ftalonitrillerin siklotrimerizasyonu ile olusur. Farkli bor
halojeniirler igerisinde en iyi sonu¢ veren ve dolayisi ile en ¢ok kullanilan1 BCls’diir.
Baslangi¢ maddesi olarak mono subsitiient igeren ftalonitril kullanildiginda Az formunda
simetrik subftalosiyanin elde edilir. Elde edilen bu simetrik subftalosiyanin C; ve Cs

regioizomer karisimindan olugsmaktadir (Sekil 1.2.).
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Sekil 1.2. Simetrik Mono Substitiientli Subftalosiyaninlerin Sentezi, C1 ve Cs

Regioizomerlerin Molekiiler Yapisi



Eger iki farkli ftalonitril baglangic maddesi olarak kullanilirsa, siklotrimerizasyonu
sonucu 4 farkli simetrik ve asimetrik subftalosiyanin (As, A2B, AB:> ve Bs) iceren karisim
elde edilir (Sekil 1.3.). Bu karisim igerisinde istenilen asimetrik molekiiliin verimi
kullanilan ftalonitrillerin stokiyometrik oranina baghdir. Ftalosiyaninlerden farkli olarak
subftalosiyaninlerin agregasyon gostermemesi, kolon kromotografisi ile saflandirmada

ftalosiyaninlere gore kolaylik saglamaktadir.
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Sekil 1.3. Asimetrik Subftalosiyanin Sentezi ve Elde Edilen 4 Farkli Simetrik ve Asimetrik
Subftalosiyanin (As, A2B, AB2 Ve B3z) Molekiiler Yapisi

1.3. Bor Bilesiklerinin Subftalosiyanin Sentezindeki Etkisi

Simdiye kadar BX3 ve BX;Y (X ve Y biitil, fenil, flor, klor veya brom olabilir),
SubPc’lerin sentezinde basariyla kullanilan genel bor reaktifleridir (Sekil 1.4). Bu bor
reaktiflerinin ftalonitril tiirevine kars1 reaktivite sirasi, Lewis asitligi ile yakindan iliskilidir

ve deneysel olarak su sekilde gozlemlenmistir:

B(Alkyl)s < BPhs < BFs < BCl3s < BBr3

Bor reaktifinin se¢imi, SUbPC sentezinin amacina ve ayrica ftalonitril tiirevi ile bor

reaktifi arasindaki kimyasal uyumluluga baglhdir.
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Sekil 1.4. SubPc Sentezi

(a) Bor tribromiir

Bor tribromiir, bromosubftalosiyanin (BrSubPc) elde etmek igin ftalonitril ile

kolayca reaksiyona girse de, diger subftalsiyaninlere gore oldukga kararsizdir.
(b) Bor trikloriir

Bor trikloriir (BCl3) SubPc sentezinde yaygin olarak kullanilan bir bor bilesigidir. 2-
kloretanol ¢ozeltisinde agirlikga %10 ve 1M diklorometan, heptan, hekzan ve p-ksilen
cozeltileri i¢inde bulunur. BCls yiiksek verimle (%20-80) CISubPc sentezi i¢in genis bir
aralik saglar. Periferal dodeka-, hekza- ve trisubstitiie- kloroSubPc (CISubPc)’ler
kolaylikla tek basamakta elde edilir. BCIs ile reaksiyonlarda secilen ¢ozgen ftalonitrilin
reaktivitesine baghdir ve diisiik reaktivitede sicakligin arttirilmasi gerekir. Baslangic
maddesi olarak nitro-, iyot-, tiyoeter-, siilfon-, flor-, klor- ve tert-butil- substitiientli

ftalonitriller kullanilir.

Kati1 fazdaki CISubPc birkag ay kararl kalabilir, fakat ¢ozeltisi 1s1kla etkilestiginde
birka¢ giin i¢inde bozunur. Kararliliklari SubPc’deki periferal substitiiente baglhidir.
Triiyodo-SubPc her durumda kararlidir. Pc’lerin aksine CISubPc ler 10°-101 M
konsantrasyon araliginda ¢6zelti i¢inde agregasyon gostermez ve genel ¢cozgenlerde daha
iyi ¢Oziiniir. Substitiie SubPc’ler (0,1M) aromatik (toluen, benzen vb.), aseton, etil asetat,
diklorometan (DCM), kloroform (CHCIs), dietil eter tetrahydrofuran (THF) ve diger
¢ozgenlerde iyi ¢Oziiniir, fakat apolar (hekzan, vb.) veya etanol (EtOH) ve metanol
(MeOH) gibi protik c¢ozgenlerde az ¢Oziiniir. Farkli fonksiyonel gruplarin aksiyal ve

periferal substitiisyonlar1 ¢ozliniirligii degistirir.



(c) Bor trifloriir ve trifenilboron

Bor trifloriiriin nispeten diisiik reaktivitesi ve zor kullanimi, SubPc’lerin sentezinde
kullanimini sinirlamistir. Trifenilbor ile yiiriitiilen reaksiyonlar diisiikk verimlidir ve diisiik

reaktivitelerinin bir sonucu olarak yiiksek sicaklik gerektirir (Claessens vd.,2002:835).

1.3.1. Sicakhgin SubPc Olusumuna Etkisi

Tablo 1.1. Sicakligin SubPc Olusumuna Etkisi.

T( °C) Verim (%)

138 82
100 57
45 19
0 0

Kaynak: Claessens vd., 2003: 2547.

Sicakligin (Tablo 1.1) CI-SubPc olusumu iizerindeki etkisi Claessens ve arkadaslari
tarafindan incelenmistir (Claessens vd.,2003:2547). Ftalonitrilin bor trikloriir ile buz
banyosunda gergeklestirilen reaksiyonu {irlinle sonu¢lanmamustir. Reaksiyon 45 °C'de
ilerlemesine ragmen, 2 saat sonra sadece diisiik bir {iriin verimi (%19) ile sonuglanmistir.
Bununla birlikte, ftalonitrilin yogunlagtirilmasi, reaksiyon sicakliginin sirasiyla 100°C'den

138°C’ye yiikseltilmesiyle beraber %57 ila %82 arasinda degisen verimler elde edilmistir.



1.3.2. BCI3’iin Mol Sayisinin Etkisi

Tablo 1.2. BClz’iin Mol Sayisinin SubPc Olusumuna Etkisi.

BCl; mol

Verim (%)
(mol/mol SubPc)

4 72
3 82
2 32
1 19

Literatiirde bildirilen tiim sentetik prosediirlerde, biiylik miktarda BCIs kullanir.
SubPc basina ii¢ esdeger BCIs (baslangi¢ ftalonitril basina bir esdeger) kullanildiginda
daha yiiksek reaksiyon verimleri (%82) elde edilmistir (Tablo 1.2.). Bununla birlikte, daha
biiyiik BCl3 oranlar1 kullanildiginda daha diisiik verimler kaydedilmistir.

1.4. Subftalosiyaninlerin Reaktivitesi

Subftalosiyaninlerin genel olarak aksiyal ve periferal konum olmak iizere iki
konumdan kimyasal reaksiyonlara karsi etkindir. Ayrica ftalosiyanin sentezi igin halka
genisletme reaksiyonunda da kullanilir. Bu ii¢ konum da reaktivite agisindan farkli

ozelliklere sahiptir.
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Sekil 1.5. Subftalosiyaninlerin Kimyasal Reaktivitesinin Oldugu Konumlar
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Sekil 1.6. Subftalosiyaninlerin Kimyasal Reaktivitesinin Oldugu Konumlarin Sematik

Gosterimi Halka Genisletme

Uc koordinasyona sahip bor bilesigi, bor atomuna bagli olan halojenin yer
degistirdigi niikleofilik yer degistirme reaksiyonlarina oldukg¢a yatkindir. Sonu¢ olarak
fenol gibi niikleofillerin yer degistirme reaksiyonu ile subftalosiyaninlerin aksiyal
konumuna baglanmasi, hem molekiilin saflandirilmasin1  kolaylastirir hem de
kromatografik saflastirma ¢aligmalarinda halojenli subftalosiyaninlerin (SubPcClI, SubPcBr

gibi) kolon kromotografisinde hidrolizini engeller.



SubPc'nin reaktivitesi, reaktif merkeze gore ii¢ farkli kategoriye ayrilir:

Q) Aksiyal konumdaki reaktivitesi,

(i) Periferal konumdaki reaktivitesi,

(i)  Halka genisletme reaksiyonu

Aksiyal ve periferal reaksiyonlar SubPc mekanizmasini olustururken, halka
genisletme reaksiyonu subftalosiyanin yapisinin bozulmasina ve disik simetrili

ftalosiyanin olusumuna neden olur.

1.4.1. Periferal Reaktivite

Torres vd., yiiksek diizeyde konjuge SubPc sentezleme amaciyla, Sonogashira Pd
esliginde capraz baglanti yoluyla alkinler ve aril iyodiirler iceren bir reaksiyon
gerceklestirmistir (Rey and Torres.,1997:5351). Her bir SubPc molekiilii i¢in ii¢ C-C
bagmin olusturulmasi gerektigi diistiniildiigiinde, reaksiyon verimleri genellikle tutarlidir

(~%30) (Tablo 1.3.).

Tablo 1.3. SubPc’lerin Periferal Konumlarina fligkin Tepki.

Uriin R Verim (%)
9 TMS 60
10 n-CsH, 28
11 CH,0CH; 26
12 (CeHa)-4-NO, 29

Kaynak: Rey and Torres.,1997:5351.

1.4.2. Aksiyal Reaktivite
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Sekil 1.7. SubPc'nin Aksiyal Reaktivitesi
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Aksiyal reaktivitenin 6nemli bir yonii, SubPc’lerin elektronik 6zelliklerinin
korunmasidir (Sekil 1.7). Siibstitiie oranlar1 ve verimleri, aksiyal dondr gruplarinin
mevcudiyeti ve bor atomu lzerindeki nihai bir pozitif yiikiin stabilizasyonu ile artar
(Claessens vd.,2002:835). Bu nedenle, bazi SubPc’lerin silika jel kolon kromatografisi ile
muamelesi neticesinde 6nemli miktarlarda hidroksil stibstitiientli SubPc’ler elde edilmistir.
Alkil halojentiriin bir niikleofil ile reaksiyonu birgok farkli yolla gergeklestirilir. Hidroksil
ile siibstitiie edilmis SubPc’ler, bir SubPc siispansiyonunun su, piridin/su veya
asetonitril/su iginde reflux edilmesiyle sentezlenmistir. Hidroksil gruplari en yaygin
niikleofiller olmasina ragmen, karbon ve nitrojen niikleofilleri ile de birka¢ deneme

yapilmustir.

1.4.3. Halka Genisletme Reaksiyonu

Sekil 1.8. SubPc'den Pc'ye Halka Genisletme Reaksiyonu
Kaynak: Claessens vd.,2014 2192.

Ftalonitrillerin siklotetramerizasyonu ile simetrik olarak siibstitiie edilmis bir dizi
ftalosiyanin elde edilirken, simetrik olmayan ftalosiyaninleri (AsB) sentezlemek nispeten
zordur. Simetrik olmayan ftalosiyaninlerin (AsB) sentezi i¢in en kompleks yol Kobayashi
tarafindan, AsB ftalosiyaninlerini olusturmak i¢in geometrik olarak sinirlandirilmis bir
SubPc (Asz) molekiiliiniin 1,3-diiminoizoindolin tiirevleri (B) ile reaksiyona sokulmasi
yontemi olarak gelistirilmistir (Kobayashi vd.,1990:9640) (Sekil 1.8).
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Bu teknigin segiciligi birkag faktore baghdir:
1. diilminoizoindolin tiirevinin reaktivitesi,

ii. ¢Oziici

1ii. reaksiyonun sicakligi,

Iv. SubPc'nin periferal reaktivitesinin dogasi,

Bu yontemin istatistiksel siklotetramerizasyona gore bazi avantajlar1 arasinda (i)
secicilik, (ii) yiiksek verimler ve (iii) higbir yan {irin bulunmadigindan basit saflagtirma

prosediirleri yer alir.
1.5. SubPc’nin Mekanizmasi

2006 yilina kadar, bir SubPc olusum mekanizmasinin belirlenmesi konusunda tatmin
edici bir girisimde bulunulmamisti. Bununla birlikte, 2007'de Claessens, bilgisayar
termokimyasal verileriyle desteklenen bir mekanizma dnermistir. Onerilen mekanizmaya
gore, bilesik 1 ve 2'nin ftalonitril-BCls sistemlerindeki oligomerizasyon reaksiyonundaki
ilk asama, bilesik 3'lin olusumuyla sonuglanir (Sekil 1.9 (A)). Bilesik 3'in tesadiifi nem
altinda hizli hidrolizi bilesik 4'i olusturur. Ug pirol nitrojen atomunun bir merkezi ile
koordine edilmesi 6zel bir 6nem tasir. Son halka kapatma asamasi, imin karbonu ile mezo

nitrojen atomunun baglanmasiyla gergeklesir (Sekil 1.9 (B)).

=
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= Cl
4 cl 4,
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M N-B
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Cl
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% OH
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B aH

Sekil 1.9. SubPc Olusum Mekanizmasinin A) ilk Basamaklari, B) Son Adim1

Kaynak: Claessens vd.,2014:2192.
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1.6. Karakterizasyon
1.6.1. UV-Vis Spektroskopisi

Hem SubPc’ler hem de Pc’ler, UV-Vis spektrumunda diger aromatik makro
dongiilere benzer sekilde diisiik enerjili bir Q bandi ve yiiksek enerjili bir Soret bandi
gosterir. Bu bantlar subftalosiyaninlerin (14-n elektronuna sahip) ftalosiyaninlere (18-n
elektronuna sahip) gore n-konjugasyonunda azalmadan dolay1 kisa dalga boyuna (maviye
kayma) kaymustir. SubPcler de (s= (5-6) x 10*mol®cm™) her iki bandin absorbsiyon
katsayilar1 da ftalosiyaninler (Pc) den daha diisiiktiir ( €=8-24 x 10* mol*cm?!). Bazi
SubPc¢’lerin Q Band-Amax karsilastirilmasi Tablo 1.4.’de verilmistir.

SubPc’ler, m-konjugasyon sisteminin azalmasinin bir sonucu olarak, Pc'ye gore hem
Soret band1 (300 nm) hem de Q bandi (560 nm) i¢in hafif bir kirmiziya kayma sergiler
(Sekil 1.10.). Pc’den SubPc’ye gecildiginde, Q bantlarinin yani sira B bantlarinin da
absorbsiyon katsayilar1 azalir. SubPc’lerin diizlemsel olmayan yapisi nedeniyle, Pc’lere

kiyasla daha kii¢iik Q-bant yogunlugu gosterir (Claessens vd.,2002:835).

10

£ x 10 (dm? mol' em™)

0 v -
260 360 460 560 660 760

Wavelength (nm)

Sekil 1.10. SubPc (Kalin Cizgi) ve Nikel Pc'nin (ince Cizgi) UV-Vis Spektrumu

Kaynak: Claessens vd.,2002:835.
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Tablo 1.4. Bazi Subftalosiyaninlerin Q Band-Amax Karsilagtirilmasi.

R : Periferal X : Aksiyal

'H c 55  CHCl
H Br 567 CHCl3
F Cl 570 CH3CN
H O Tertbiitil 562 CHCIs
H OPh 562 CHCIs

Kaynak: Claessens vd.,2002:835.

SubPc’lerde dondr bir grup akseptor bir grup ile yer degistirdiginde maddenin
elektronik 6zelliklerinde gok fazla bir degisim gozlenmez. Ornegin, dondr bir grubun bagl
oldugu kloro[2,9,17-tri-tert-biitilsubftalosiyanin]bor(Ill) bilesiginin Amaks= 570 nm iken,
akseptor substitiientli  klor[2,9,17-triiyotsubftalosiyanin]bor (III)’ iin  maksimum
absorbansi Amaks= 574 nm dir.

Molekiiliin elektronik 6zelliklerini degistirmek i¢in simdiye kadar bulunan tek yol
halka biiyiikligliniin degistirilmesidir. Molekiil subftalosiyaninden, subnaftaftalosiyanine
genisletildiginde Amaks. degeri yaklasik 100 nm artar. Subnaftaftalosiyaninler 20 m-elektron
igerirler ve Soret band 276 nm, Q-Band 651 nm’dedir.

Sekil 1.11. Subftalosiyanin (SubPc) Ve Subnaftaftalosiyanin (SubNc) Molekiiler Yapisi
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1.6.2. 'H-NMR Spektroskopisi

Agregasyon gosteren ftalosiyaninlerin aksine, SubPc’ler *H-NMR spektrumunda
belirgin  pikler verir.  SubPc protonlarinin  kimyasal kaymalart numunenin
konsantrasyonuna bagli degildir. SubPc makrosiklinin gii¢lii diyamanyetik halka akimi, Cy
ve Cd karbon atomlarina bagli protonlarin diisiik bir alana (7.8 ila 9.9 ppm) kaymasina

neden olur.

Sekil 1.12. SubPc’lerin Atom Baglarin1 Gésteren Cubuk Modeli
Kaynak: Claessens vd., 2002: 835.

1.6.3. Kiitle spektrometrisi

Meller ve Ossko, ilk SubPc molekiillerini elektron darbeli kiitle spektroskopisi
(Meller vd.,1972:150) ile karakterize etmislerdir. Elde edilen pargalanma modeli tutarli ve
ti¢ diiminoizoindol birimi, bir bor atomu Ve bir klor atomu igeren bir bilesiginin 6zelligidir.
MALDI spektrometri teknikleri ile karakterizasyon yapmak olduk¢a onemlidir ve ¢ogu

durumda molekiiler iyon ana tepe noktasidir.

Aksiyal ligandin kaybma karsilik gelen pik ¢ok yaygin olarak gozlenir. Bu tiir
piklerin yogunluklarindaki artislar, genellikle, B-X baginin artan iyonik karakterine
atfedilen, periferik konumlardaki dondr gruplari igeren SubPc i¢in gozlenir (Claessens
vd.,2002:835).

1.6.4. Infrared (IR) spektroskopisi

Subftalosiyaninlerin kizil6tesi spektrumunda en ¢ok bulunan 6zellikleri, gogunlukla
makrosiklenin C—C ve C—N baglarinin biikiilmesi ve gerilmesinden kaynaklanir ve bu
nedenle, ftalosiyaninlere benzerler (Claessens vd.,2014:2192). Subftalosiyanin
bilesiklerinin FT-IR spektrumlarinda, 1060-1030 civarinda gozlenen pikler halkadaki B-O

titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
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Subtalosiyanin halkasindaki pirol gruplarindaki C-C aras1 gerilme titresimi 1610 cm’
! ve izoindol gruplarma ait C-C aras1 gerilme titresimi ise 1430 ve 1330 cm™ civarinda
gdzlenir. 1240 cm™ civarinda gelen pikler subftalosiyanin halkasindaki C-N gerilme

titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
1.7. Subftalosiyaninlerin Redoks Ozellikleri

SubPc’lerin yiikseltgenme Ve indirgenme yar1 dalga potansiyelleri yaklasik 1.0 ve
1.0 V civarindadir. SubPc’lerde yiikseltgenme yar1 tersinir olup bazi bozunmalar
yasanabilir ancak indirgenme tersinirdir. Klor-aliiminyumftalosiyaninlerin (AICIPc)
redoks potansiyeli 1.1 ve -0,5 V de goriiliir. Bunun sebebi SubPc’lerde Q bandinin (570
nm) ftalosiyaninlere gore (670nm) daha kisa dalga boyuna kaymasidir.

SubPc’lerin redoks 6zellikleri aromatik halka tizerinden gergeklesir. Buna gerekce
olarak molekiile aksiyal pozisyonda baglanan gruplarin indirgenme ve yiikseltgenme
potansiyellerine 6nemli denecek bir etkisinin olmamas1 6rnek gosterilebilir. Halkaya bagli
olan periferal konumdaki gruplar molekiiliin redoks 6zelligini degistirmektedir. Periferal
konumdaki nitro- ve floro- tiirevleri siibstitiientsiz SubPc’lerden daha kolay indirgenir ve
daha zor yiikseltgenir (Claessens vd.,2002:835).

Tablo 1.5. Baz1 Subftalosiyaninlerin Redoks Potansiyelleri.

R : Periferal X : Aksiyal Yiikseltgenme Indirgenme

H Cl 1.04 -1.05 CH:Cl2
H Br 1.03 Epa -1.06 Epc CHCl.
F Cl 1.50 -0.53 CH3CN
H O Tertbiitil 1.03 -1.11(-1.03) CH.Cl,
H OPh 1.09 Epa -1.05 CH:Cl

Kaynak: Claessens vd.,2002:835.
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1.8. SubPc’lerin Fotofiziksel Ozellikleri

08 08

606 nm
—— Absorbance 672 nm —— Absorbance
—— Emission —— Emission
06 06
0.4 4 04
02 02+
T T T T T T T T
500 550 600 650 700 500 550 600 650 700
Wavelength nm, Wavelength nm,

Sekil 1.13. SubPc’lere ait Absorbsiyon Ve Floresans Spektrumlari

Kaynak: Yiizer vd.,2020:12550.

SubPc‘ler floresan maddelerdir ve kuantum verimleri ®r=0,25 olup Pc (AlPcCl igin
®r=0,58)‘lerin yaklasik yaris1 kadardir. Biitiin bilesiklerin uyarilmis hal yar1 dmiirleri, Ts, 3
ns civarinda olup yine Pc‘lerin yarisi kadardir. Singlet-triplet enerji araligi SubPc‘lerde 30-
40 kJ mol™, Pc‘lerde 50-70 kJmol™.

Buna bagl olarak da SubPc‘lerde sistemler arasi geg¢is hizi ve kuantum verimi daha
yiiksektir. SubPc‘lerin triplet kuantum verimleri ise Pc‘lerden daha biiyiiktiir. SubPc‘ler
cok iyi fotosensdrlerdir, biiyiik miktarda singlet oksijen, O2(*Ag) iiretirler.

Pc‘lerin aksine SubPc‘ler sahip oldulart koni yapilarindan dolayr CHCI3 iginde
ImM konsantrasyonda bile agregasyon gostermeyip monomer olarak kalirlar. Bu
ozellikleri de SubPc‘lerin fotosensor olarak kullanilmalari konusunda biiyiik bir avantaj

saglar.

1.9. SubPc’lerin Kovalent Bagh Donor/Akseptor Konjugatlar:

Subftalosiyanin tiirevlerinin ¢ok yonlii kimyasi bu bilesiklerin hem aksiyal hem de
periferal konumdan foksiyonellestirilmesini ve bdylece ¢ok bilesenli fotoaktif sistemlerin
olusturulmasini saglar. Aksiyal konumdaki reaksiyonlarin avantaji, SubPc makro
dongiilerinin elektronik 6zelliklerini korumaktir. SubPc, baglanan gruplara bagl olarak

hem elektron verici hem de alici olarak hareket edebilir.
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1.9.1. SubPc’lerin Donor ve Akseptor Olarak Kullanim

Son yillarda subftalosiyaninlerin organik giines hiicrelerinde kullanilig1 birgok
Oonemli arastirma yapilmistir. Ciinkii SubPc'ler goriiniir bolgede gliglii absorbsiyon
yapabilme ve kimyasal 6zelliklerinin uygulama amacina gore islevsellestirilebilme gibi
onemli Ozelliklerinden dolay1 organik gilines hiicrelerinde hem akseptéor hem de dondr
molekiilii olarak kullanilabilirler (Claessensvd.,2014:2192). Subftalosiyaninlerin organik
giines hiicrelerinden diizlemsel ¢ift katmanli hetero-eklem giines hiicrelerinde kullanildig:
oncii ¢alismalarindan birisi Thompson ve Forrest grubu tarafindan 2006 yilinda yapilmistir
(Kristin vd.,2006:8108). Bu ¢alismada subftalosiyanin molekiiliiniin dondr, fullerenin ise

akseptor olarak kullanildigi katmanli heteroeklem giines hiicresi yapilmistir (Sekil 1.14.).

Voc =0.97V

n=%21

Sekil 1.14. Hetero-Eklem Giines Hiicrelerinde Basarili Sekilde Kullanilan SubPc ve

Fulleren Molekiilu

Kaynak: Kristin vd., 2006:8108.

SubPc/Ceo molekiilii, referans alinan CuPc/Ceso molekiilii yerine ayni sartlar altinda
hazirlanmistir. Bu ¢alismada akseptoriin LUMO’su ile dondriin HOMO’su arasindaki fark
(lg) yaklasik 400 meV artmig ve bununla birlikte fotoakim (Jsc) degerinde kismen de olsa
bir artis yasanmistir.

Bunun sonucu olarak da agik devre gerilimi referans molekiile gore 2 kat artig
gostererek (Voc= 0.97 V) hiicre verimini yaklasik iki kat arttirmistir (% 2.1). Bu
calismayla beraber organik giines hiicrelerinde agik devre gerilimini etkileyen en 6nemli
faktoriin Iy degeri oldugu diislincesi daha da etkili olmaya baslamistir.

Gommans ve arkadaglar1 tarafindan yapilan diger bir calismada ise yine
subftalosiyanin-fuleren donér-akseptér sisteminin kullanildigi kiigiik molekiil temelli
organik gilines hiicrelerinde %3 gibi oldukga yiiksek bir verim kaydedilmistir (Gommans
vd.,2007:2653) (Sekil 1.15.).
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Sekil 1.15. Kiiciik Molekiil Temelli Organik Giines Hiicrelerinde Kullanilan SubPc ve
Fuleren Molekiilii
Kaynak: Gommans vd.,2007:2653.

Organik giines hiicreleri uygulamalar1 igin akseptor olarak genellikle fulleren ve
tirevleri kullanilirken dondr molekiil acisindan yelpaze daha genistir. Metal
ftalosiyaninlerin periferal konumda flor igerdigi zaman akseptor olarak davranig gosterdigi
bilinmektedir. Bu durumdan yola c¢ikarak yapilan subftalosiyanin dimerlerin akseptor
molekiil olarak kullanildig1 giines hiicreleri oldukca farkli ve dikkat g¢ekici bir galigma
olarak ilgi ¢ekmistir (Verreet vd.,2011:565). Bu giines hiicrelerinde flor igeren dimerik
subftalosiyanin tiirevi akseptor olarak en ¢ok tercih edilen fulleren yerine kullanilmigtir

(Sekil 1.16).
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Sekil 1.16. Organik Giines Hiicrelerinde Akseptor Olarak Basarili Sekilde Kullanilmis

Dimerik SubPc Molekiilii ve Elde Edilen Verim
Kaynak: Verreet vd.,2011:565.

Bir diger onemli giines hiicresi ¢aligmasi ise hiicrede kullanilan aktif materyalinin
tamaminin yani dondr ve akseptdriin subftalosiyanin oldugu uygulamada %4 verim elde
edilmistir. Subftalosiyaninlerin, bu ¢alismayla beraber hem dondr hem de akseptor olarak
kullanildig1r uygulamalara 6rnek teskil etmekle beraber ayn1 zamanda akseptor olarak en
yaygin bi¢imde kullanilan fulleren molekiiliine bir alternatif olabilecegi fikri de giindeme
gelmistir.

Bununla beraber SubPc dondr ve Cro akseptor olarak kullanildigi tandem giines
hiicrelerinde %7.66 verim elde edilmistir (Jin vd.,2014: 3756) (Sekil 1.17.).
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Sekil 1.17. Tandem Giines Hiicrelerinde Basarili Sekilde Kullanilmis (a) SubPc ve C70
Molekiilii ve (b) Pilin Sematik Diyagrami
Kaynak: Jin vd.,2014:3756.

Subftalosiyaninlerin akseptor olarak kullanildigi bir diger ilging calisma ise 2014
yilinda Kjell Cnops ve arkadaslari tarafindan yapilmistir (Cnops vd.,2014:716). Bu
calismada akseptor olarak subftalosiyanin ve boron subnaptaftalosiyanin (SubNc), dondr
olarak da tiyofen tiirevi (a-6T) kullanilmigtir. Akseptor olarak sirasi ile SubPc ve SubNc,
donér olarak a-6T’nin kullanildigi tek katmanli giines hiicrelerinde elde edilen Voc
degerleri (1.09 V ve 0.94 V) referans molekiil olan Ceo/a-6T molekiiliiniin yaklagik iki kati,
Jsc degerleri (7.46 ve 12.04) ise yaklasik {i¢ katina ¢ikmustir. Agik devre gerilimi ve
fotoakimdaki bu artis sonucu % 4.69 (SubPc) ve % 6.02 (SubNc) gibi 6nemli hiicre
verimleri elde edilmistir. Bu degerler referans molekiil olan Ceo / 0-6T ‘den elde edilen
hiicre verimine (% 1.03) kiyasla bir hayli yiiksektir.

Ayni galismadaki en ilging sonug akseptor olarak SubPc ve SubNc tabakalarin iist
uiste kullanilmasi ile elde edilmistir. Bu durumda agik devre gerilimi tek tabaka ile yakin
sonug¢ Vermesine ragmen fotoakim degeri 14.54 gibi yiiksek degerlere ¢ikarak verimi de %
8,4 gibi hayli yiiksek degere ¢ekmistir. Bu yiiksek verimin uygun hiicre tasarimi ile
saglandig1 belirtilmistir (Sekil 1.18.).
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Sekil 1.18. Kjell Cnops ve Arkadaslar1 Tarafindan Kullanilan (a) SubPc, SubPc ve
A-6 T Molekiillerinin Yapist, (b) Hiicre Yapisinin Sematik Gosterimi, (c) Aktif

Tabakalarm iki Basamakli Enerji Seviye Diyagrami

Kaynak: Cnops vd.,2014:716.

Tek tabakali SubNc/a-6T sistemindeki SubNc tabakasinin kalinligi distiriilmiis ve
bunun yerine SubPc tabakasi eklenerek maksimum absorbsiyon saglanmistir. Ayrica ilave
edilen SubPc tabaka ile hedeflenen sey donor akseptor ara yiizeyini arttirmaktir.

Bu hiicre tasarimu ile bu tip giines hiicrelerindeki en biiyiik sorun olan dondr-akseptor
ara ylizeyindeki yiik kayb1 azaltilmis ve buna bagl olarak da yiiksek fotoakim degeri elde
edilmistir. Voc degerinde herhangi bir diisme kaydedilmemesinin nedeni kullanilan iki
akseptoriin  LUMO seviyelerinin birbiri ile yakin olmasi ile aciklanmistir. Bu iki
parametredeki ciddi artis, verimi de etkileyerek oldukca iyi bir sonu¢ vermistir (Sekil
1.18.). Bu galismanin en dikkat g¢ekici yani hiicre tasariminin verim iizerinde ne kadar
onemli oldugudur. Bahsedilen giines hiicresi ¢aligmalarinda subftalosiyanin kullanildigi
ince filmler genellikle vakumlu kaplama yontemi ile elde edilmistir.

Yukarida da bahsedildigi iizere gilines 151811 soguran organik molekiiller olarak
subftalosiyaninler, iistiin oOzelliklerinden dolayr son yillarda 06zellikle bir¢cok opto-
elektronik arastirmaya konu olmustur. Diizlemsel ¢ift katmanli giines hiicrelerinde,
subftalosiyanin 151k sogurucu molekiil olarak kullanildig1 bir¢ok basarili calisma yapilmis
ve bu hiicrelerde subftalosiyaninler ile dikkat ¢ekici sonuglar elde edilmistir.
Subftalosiyaninler, organik giines hiicreleri i¢in ideal donér ve/veya akseptor molekiiller
olmasma ragmen giiniimiize kadar subftalosiyaninlerin boya temelli gilines hiicrelerinde
kullanildig1 sadece ii¢ ¢alisma yayinlanmistir (Ince vd.,2014:1223, Urbani vd.,2016:1223,
Gotfredsen vd.,2018:976).
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2014 ve 2016 yillarinda yapilan ¢alismalarda, boya temelli giines hiicrelerinde farkl
gruplar iceren subftalosiyanin tiirevleri ile yaklasik %1,32 verim elde edilmistir. Bu
caligmalarda  subftalosiyanin  bilesiklerinin  boya temelli gilines hiicrelerinde
kullanilabilecek uygun fotosensorler oldugu kanitlanmistir. Ayrica subftalosiyaninlerin bu
giines hiicrelerindeki veriminin molekiil yapisinda yapilabilecek kimyasal modifikasyonlar
ile degistirilebilecegi vurgulanmistir. Bu c¢alismalardaki nispeten diisiik giines hiicre
veriminin kullanilan subftalosiyaninlerin LUMO seviyesinin TiO2’in iletkenlik bandindan
yeterli ylkseklikte olmamasindan kaynaklandigi belirtilmistir. Ciinkii boya temelli giines
hiicrelerinde fotosensoriin LUMO seviyesinin diisiik olmasi 151k absorblayarak uyarilan
Subftalosiyanin molekiilinden TiOz’in iletkenlik bandina yeterli elektron transferi

saglamasini engelleyerek hiicre verimini diistirmektedir.

Ayrica, her ne kadar subftalosiyaninler ¢ozelti formunda ageragasyon gostermese de
yapilan hiicre ¢aligmalarinda kullanilan SubPc'lerin TiO; yari iletkeni tizerinde adsorbsiyon
sonucu kat1 formda agregasyon yaptigi goriilmiistiir. Yukarida da belirtildigi gibi az
miktardaki agregasyon egilimi bile hiicre verimini diisiirmektedir. Bu sonug, uygun

molekil tasarimi ile;

e Yiiksek LUMO seviyesine sahip

e Hem ¢ozelti hem de kat1 formda agregasyon gostermeyen

e Yiiksek 151k absorblama kapasitesine sahip yeni Subftalosiyanin tiirevleri ile yiiksek
fotovoltaik verime sahip boya temelli giines hiicrelerinin elde edilebilecegi

sonucunu ortaya ¢ikarmaktadir.
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Kaynak: Ince vd. 2014:1223, Urbani vd.,2016:1223, Gotfredsen vd.,2018:976.
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2018 yapilan calismada, sentezlenen SubPc’lerin TiO2’ye baglanabilmesi igin
karboksilik asit iceren bir dizi dondr-akseptor olarak islevsellestirilmis SubPc tiirevleri
sentezlenmis, optik ve elektrokimyasal 6zellikleri incelenmis. Sivi ve kati1 halde boyaya
duyarli gilines hiicreleri sentezlenmis olan SubPc bilesikleriyle hazirlanmis ve iki anilin
dondr kismindan ve bir benzotiadiazol akseptor kismindan olusan bir {iglii sistemin
serideki en yiiksek gii¢ doniistim verimliligini sergiledigi gosterilmistir (PCE = %1,54; kat1

hal cihaz ile).
1.10. SubPc’lerin Uygulama Alanlari

SubPc uygulamalar1 ¢ok gesitlidir.

e SubPc’lerin diizlemsel olmayan, kisitli yapisi, uygun diiminoizoindolin tiirevleri ile
reaksiyona girdiklerinde simetrik olmayan siibstitiic edilmis ftalosiyaninlerin
sentezi i¢in iyi Oncililer olmalarma olanak saglar (Kobayashi vd.,1990:9640).
SubPc’ler, genellikle ftalosiyanin homologlarina gére oldukga reaktiftir. SubPc’nin
aksiyal konumundaki bir halojen atomu, oksijen, nitrojen ve karbon gibi

niikleofiller tarafindan kolaylikla yer degistirme reaksiyonlarina sokulabilir.

e (ok islevli molekiiler malzemelerin yani sira dogrusal olmayan 6zellikler, mevcut
senaryoda artan arastirmalarin ¢ekici alanlari olsa da SubPc’ler, oktupolar
karakterlerinin bir sonucu olarak her iki alanda da canli bir rol oynamaktadir.
SubPc’lerin ikinci dereceden dogrusal olmayan tepkileri, inorganik ve organik
malzemelerin birlesik fiziksel 6zelliklerini sergileyebilen hibrit, inorganik-organik
bilesikler olusturmak icin potansiyel yapi taslari olarak kullanilabilir (Kang S.H.
vd.,1999:1661).

e SubPc kromoforlari, farkli kromoforlarla birlestiginde ¢ok asamali elektron transfer

stireclerine de katilabilir (Gonzalez-Rodriguez vd.,2002:335).

e SubPc’lerin mor rengi, elektrolitografi ve/veya baski i¢in 6nemli boyalarin temeli

olarak kabul edilir (Spesia, M. B. and Durantini, E. N,2008:229).

e SubPc’lerin uyarilmis durumdaki 6zellikleri, onlar1 potansiyel olarak foto dinamik
terapide uygulanabilecek iyi 1518a duyarlilastiricilar olarak gosterir (Clarkson, G.
and McKeown, N.,1997:1979).
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Sekil 1.20. Aksiyal konumda Tiyofen-Bor(subftalosiyanin) Sentezi
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Kaynak: Mauldin vd.,2010:2833.

Aksiyal ligandlar olarak bitiyofen ve kuatertiyofen ile bor (subftalosiyanin)
tirevlerinin sentezi ve karakterizasyonu, yani tiyofen-subftalosiyanin ikilisi (nT-SubPcs)
ve bunlarin organik fotovoltaik hiicrelerde (OPV'ler) uygulamalar1 incelenmistir (Sekil
1.20.). Cozelti isleme yoluyla hazirlanan nT-SubPcs ince filmleri, elektron alicis1 olarak
buharlastirilmis Ceo ile ¢ift katmanli OPV'lerde elektron dondrii olarak islev gorebilir. OPV
cihaz parametrelerini rasyonalize etmek i¢in nT-SubPc’lerin fotofiziksel ve morfolojik
ozellikleri incelenmistir. Dongiisel voltametri, yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT)
hesaplamalar1 ve diisilk sicaklikli  fotoliiminesans spektrumlari, fotoliiminesans
verimlerinin ligand ve molekiiler orbitallerinin oksidasyon potansiyeline veya elektronik
iliskisine degil, SubPc tiirevlerinin genel esnekligine bagl oldugunu gostermistir. X-1g1n1
sacilmasi ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile ligand yapisinin dikkatli se¢iminin,
OPV cihazinda kisa devre akiminda bir artisa yol agan ince filmlerin kristalligini
iyilestirebilecegini gosteriyor. Bu c¢alisma SubPc’lerin OPV'ler de kullanimi bakimindan

kristalli bir organik yari iletken matrisinde kullanilabilecegini agik¢a gostermektedir
(Mauldin vd. 2010:2833).
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Sekil 1.21. Organik Elektronik Malzemeler Olarak Kullanilmak Uzere Tasarlanan

Bor Subftalosiyanin
Kaynak: Morse vd.,2012:5055.

Bor subftalosiyaninler (BSubPcs), organik elektronikte yiikselen yiiksek
performansli malzemeler sinifidir. 6 yil 6nce bir organik elektronik cihazda kloroboron
subftalosiyaninin ilk kullanimindan bu yana, subftalosiyaninler, organik 1s1k yayan
diyotlarda (OLED'ler) ve organik fotovoltaiklerde fonksiyonel malzemeler olarak
potansiyel gdstermistir. Yapilan bazi calismalarda kloroboron subftalosiyanin'in (ClI-
BSubPc) malzeme 6zellikleri ve organik bir yari iletken olarak kullanimini ele alinmustir.
Elde edilen sonuglar dogrultusunda Cl-BSubPc'nin bor subftalosiyanin tiirevlerine yonelik
calismalar ve molekiiler tasarimin malzeme Ozellikleri ve BSubPc'nin performansi

tizerindeki etkileri incelenmistir (Morse vd.,2012:5055) (Sekil 1.21.).
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Sekil 1.22. SubPc’ye bagl ilk BODIPY tiirevlerinin foto-indiiklenmis enerji transfer

siirecinin sematik gosterimi

Kaynak: Liu vd.,2008:5421.
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Uyarma enerjisi transferi (EET) dogada hayati dneme sahip bir siirectir. Ornegin
fotosentetik organizmalar, yakalamis olduklart 151k enerjisini reaksiyon merkezine
gondermek i¢in kromofor bakimindan zengin olan anten proteinlerini kullanir. Burada
kompleks yapida bir elektron transfer reaksiyonu meydana gelir ve sonunda suyun oksijene
oksidasyonu ve karbondioksitin sabitlenmesine yol agar. Enerji transferi, giines enerjisinin
yapay fotosentetik sistemlerle fotokimyasal doniisiimii, farkli molekiiler cihaz ve
makinelerle bilgi isleme ve molekiiler yapiya sahip sensorlerle analitlerin tespiti gibi
bircok yapay siirecte de 6nemli bir rol oynar. Farkli kromofor kombinasyonlarina sahip
cok sayida yapay anten sistemi, enerji transfer verimliligini daha da artirmak ve mevcut

olan kullanimlarin1 biraz daha kolaylastirabilmek adina ncelenmistir.

2008 yilinda yapilan bir ¢alismada farkli kromoforlar arasinda, bor dipirrometen
(BODIPY) boyalari, biiyiik sonme katsayilari, yiiksek floresan kuantum verimleri, oldukga
uzun uyarilmis tek durum Omiirleri ve bir¢cok solvent sisteminde iyi ¢Oziiniirlik ve
stabiliteleri nedeniyle ilgi ¢cekmistir. Daha da 6nemlisi, BODIPY ¢ekirdegi, absorpsiyon ve
emisyon Ozelliklerini uyarlamak i¢in kolayca degistirilebilir. Burada, bir subftalosiyanin
birimine bagli ilk BODIPY tiirevlerinin hazirlama ve enerji transfer Ozellikleri
incelenmistir (Sekil 1.22.). Calismada subftalosiyaninlerin ve BODIPY tiirevlerinin iki
yeni konjugat1 sentezlenmis ve karakterize edilmis. Enerji verici emisyonu ve enerji alici
absorpsiyonu arasindaki iyi spektral 6rtlisme nedeniyle, bu ikili, %98'lik bir enerji transferi
kuantum verimi ile yiiksek verimli bir foto-indiiklenmis enerji transfer siireci sergiler (Liu
vd.,2008:5421).
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Sekil 1.23. Aksiyal Siibstitiientler Tasiyan Iki Tam Konjuge Rilen Halkali

Subftalosiyaninin Cozelti ile Hazirlanmis Giines Hiicrelerinde Kullanimi

Kaynak: Huang vd.,2019:404.
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Cesitli fulleren olmayan alicilarin gelistirilmesi, gectigimiz yillarda organik gilines
hiicrelerinin verimliligini daha da artirdi. Subftalosiyanin, son zamanlarda benzersiz koni
geometrisine, ¢oklu islevsellige ve genis absorpsiyona sahip bir elektron alicisi olarak
ortaya cikmaktadir. 2019 yilinda Zhaohui Wang ve arkadaslar1 tarafindan yapilan
caligmada farkli aksiyal siibstitiientler tagiyan iki tam konjuge rilen halkali subftalosiyanin
(SubPcPDIs-Cl ve SubPcPDI3-OCsHstBu) sentezlenmistir (Huang vd.,2019:404) (Sekil
1.23). Teorik hesaplama, koni seklinde ve tamamen konjuge bir molekiiler geometri ortaya
cikarmistir. Perilen diimid (PDI) kanatlari ile koni tabani arasindaki dihedral ag1 ~25°'dir.
Her iki alici da SubPc c¢ekirdegi ve gevrelenmis PDI kanatlari arasindaki m-elektron
konjugasyonu nedeniyle ~680 nm'de kirmiziya kaydirilmis absorbans ve ~1,70 eV optik
bant bosluklar1 gdstermistir. Bu nedenle, genis absorpsiyon, hizalanmis enerji seviyeleri
ve dengeli delik/elektron hareketlilik orani, SubPcPDIs-Cl'ye fulleren olmayan giines
hiicrelerinde %7.53'lik miikemmel bir gii¢ doniistirme verimliligi saglamistir ve bu,
cozelti ile islenmis giines hiicrelerinde subftalosiyaninlere dayali en yiiksek fotovoltaik

performansi sunmustur.
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BOLUM 2

ORGANIK GUNES HUCRELERI

Bu boliimde, organik giines hiicrelerinin siniflandirilmasi, kullanilan materyaller ve
uygulama sekilleri hakkinda bilgi verilmistir. Ayrica organik gilines hiicreleri ile ilgili

yapilan ¢alismalardan bazilarina yer verilmistir.
2.1. Organik Giines Hiicreleri

Glines hiicreleri, diinyanin enerji liretimini mevcut olan fosil tabanli bir sistemden
karbon dioksit (CO>)'siz bir gelecege doniistiirmenin en énemli yap1 tast olarak karsimiza
c¢ikar. Giinlimiizde kullanilan ana giines hiicresi teknolojisi silikona dayanmaktadir. Silikon
giines hiicreleri, verimlilik ve maliyet konusunda biiyiik gelismeler gostermistir. Giiniimiiz
sartlarinda kullanilan teknolojilerin iyilesmesiyle beraber giines hiicreleri de yiiksek oranda
optimize edilmistir. Bununla birlikte, silikon giines hiicrelerinin rekor verimliligi, son 20
yilda sadece %24'ten %26,7'ye yiikseltilebilmistir ¢iinkii yiiksek diizeyde optimize edilmis

hiicre yapisin1 ve malzeme kalitesini 1yilestirmek giderek zorlasiyor.

Verimliligi daha da artirmak i¢in yeni yaklagimlara ihtiyag¢ vardir. Bu nedenle silikon
temelli fotovoltaik teknolojileri lizerine arastirmalar tiim hiziyla devam etmektedir (Daiber
vd.,2021:2800). Ancak giiniimiizde kullanilan giines hiicrelerinin fosil yakitlarla rekabetini
sinirlayan en 6dnemli faktor; iiretim stirecinin ve kullanilan malzemelerin maliyetidir. Bu
bakimdan diisiik maliyetli organik giines pilleri, silikon giines pillerine 6nemli bir alternatif
teknoloji olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Kullanilan organik materyaller, giiclii 151k
absorblama kapasiteleri, kolay tiretim teknikleri, kimyasal 6zelliklerindeki gesitlilik gibi
fotovoltaik arastirmalar agisindan bir¢ok ihtiyaci karsilamaktadir (Shaheen vd.,2001:841).

Genel olarak organik giines pillerini ¢aligma prensiplerine gdre perovskite giines
pilleri, y18in hetero-eklemli (bulk heterojunction) giines pilleri, diizlemsel ¢ift katmanl

giines pilleri ve boya temelli giines pilleri olarak 4 grupta siniflandirilir.
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2.1.1. Perovskit Giines Hiicreleri

Perovskit; kristal yapisi itibariyle ABX3 olan bir oksit mineraldir, Perovskit’in;

. Yiiksek optik absorbsiyon katsayisina sahip olmasi,

. Yiik transfer katsayisinin hayli yiliksek olmasi,

. Kararli olmast (500 saat sonra bile % 80 verime sahip) Onemli
ozelliklerindendir.

Bilim insanlari, perovskit yapilarinin iiretimi ve hammadde tedarigi agisindan
diisiik maliyetli olmasindan dolayr bu madde {izerinde yapilan arastirmalara Onem
vermistir. Perovskit temelli giines hiicrelerinin (PCSs) konfigiirasyonu boya temelli giines
hiicrelerine bir hayli yakin olmasina karsin c¢alisma mekanizmasi agisindan oldukga
farkliliga sahiptir. Son yillarda perovskit temelli giines hiicrelerinde verim % 24.84’e kadar
yiikseltilmis olup, Perovskit — silikon tandem giines hiicrelerinde ise %29.52 lik bir verim
elde edilmistir. APbX3 formiil yapisina sahip cihazlarin hiicre verimlilikleri, kimyasal
konfigirasyonundaki degisikliler ile ornegin A=formamidinyum (FA), metilamonyum
(MA) veya Cs, X = Cl, Br, I kullanilmas1 durumdan PSC'ler icin hiicre verimi %3,8'den
%25,5'e kadar yiikselmistir. Bununla birlikte, ticarilestirmelerinde hala iki ana sorun
vardir. Bunlar; APbX3 yapisinin kararsizligi ve kursunun (Pb) toksisitesidir. Yapilan bazi
caligmalarda, A yapist i¢gin MA" veya FA" yerine sezyum kullanilarak perovskitin
termodinamik kararlilifinin ve nem direncinin énemli dl¢iide iyilestirilebilecegini ortaya
koymustur. Bununla birlikte, kursunun toksisitesi hala PSC'lerin gelisimini

engellemektedir.

Sonug olarak, toksik olmayan ve yiiksek stabiliteye sahip inorganik kursunsuz
perovskite malzemelerin gelistirilmesi gelecekteki aragtirmalarin odak noktasi haline
gelmistir. Inorganik kursunsuz perovskit yapisi iizerine yapilan arastirmalarda, esas olarak
Pb yerine toksik olmayan elementler iizerinde yapilmistir. Ornegin, Pb?* yerine Sn?* veya
Ge?* elementleri kullanilmistir. Bununla birlikte, Sn?* veya Ge?* zayif stabiliteye sahiptir
bu yiizden Sn** veya Ge**’a kolayca oksitlenir, bu da perovskite cihazlarmnin gelistirilmesi
icin hala biiyiik bir zorluktur. Sekil 2.1’ de verilmis olan 2021 yilina ait bir ¢alismada
goriilecegi lizere, yeni bir kursunsuz perovskit tiirii olan Cs2AgBiBre yapisi kullanilmistir.
CsPbXs perovskit yapisindan tiiretilen CspABXg yapisini olusturmak icin Pb?* bir ¢ift

heterovalent metal katyonla (Ag+ ve Bi*+) degistirilir.
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Cs2AgBiBrs yapisinin, toksik olmamasinin yani sira uygun bant araligina (2.05-2.3
eV) sahip olmasi, uzun tasiyict rekombinasyon dmrii, kimyasal ve termal kararlilik dahil

olmak tizere ¢ok sayida avantaja sahiptir (Li vd.,2021:2593).

N

7’
KAk
Cs2AgBiBr6 Perovskit

Ti3C2Tx-TiO2

| FTO

Sekil 2.1. Yeni Bir Kursunsuz Perovskit Tiirii Olan Cs2AgBiBr6’ nin Perovskit Giines

Hiicresinde Kullanimi
Kaynak: Li vd.,2021:2593.

Elektron tasima katmanindaki (ETL) arayiiz pasivasyonu, perovskite giines
hiicrelerinin (PSC'ler) stabilitesinin ve verimliliginin iyilestirilmesi i¢in ¢ok Onemli ve
zorlu bir konu olarak ortaya c¢ikmistir. 2021 yilinda yayinlanmis olan n-tipi fulleren
olmayan alicilarin yiiksek performansli perovskit giines hiicrelerine yonelik arayiiz ve
gecirgen modifikasyon etkisi adli ¢aligmada; ylizey miihendisligi yoluyla etkili bir ETL
degistiricisi olarak islev goren Y6 kodlu n-tipi kiicliik organik molekiil kullanilmis
oldugunu goriiyoruz (Sekil 2.2). Sonug olarak, basit PCBM+Y6 ETL, normal MAPbIs
PSC'lerde onemli Olgiide daha giiclii 151k absorpsiyonuna, daha yiiksek elektron
ekstraksiyon kabiliyetine ve tasmabilirlige ve azaltilmis rekombinasyon kaybima yol

acmuistir.

Gli¢ doniistiirme verimliligi, daha yiiksek agik devre voltaji ve kisa devre akimu ile
birlikte %15'in iizerinde bir artisla, ek degisim olmaksizin ters p-i-n MAPbIz PSC'lerde
%17,39'dan %20,02'ye 6nemli Olc¢lide artirilabilmistir. Ayrica, Y6 ile modifiye edilmis
ETL'ye sahip cihazlar, kontrol cihazlarina kiyasla daha iyi uzun vadeli kararlilik
sergilemistir. Bu, tek baglanti hiicresinde daha genis bir 151k spektrumu iizerinden
absorpsiyonun arttirtlmasmnin ve ETL ile perovskite tabakasi arasindaki arayliz
mithendisliginin kapsamli bir sekilde anlagilmasinin miimkiin oldugunu gosterir (Cheng
vd.,2021: 40778).
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Sekil 2.2. n-tipi Kii¢lik Organik Molekiil Kullanilmig Olan Perovskit Giines Hiicresinin
Yapisi ve I-V Grafigi

Kaynak: Cheng vd.,2021: 40778.

2.1.2. Yi1gin Hetero-Eklemli (Bulk Heterojunction) Giines Hiicreleri

Bulk heterojunction giines hiicrelerinde, dondr ve akseptdr olarak kullanilan yapilar
belirlenen bir orana gore birbirleriyle birlestirilerek hiicre yapiminda kullanilir (Sekil 2.3.).
Donér ve akseptor arasindaki ara yiizey, ara yiizeyden elektroda dogru siirekli bir yiik
akisinin olmasini saglar ve boylece foton-elektron doniisiimii 6nemli Sl¢lide artar (Tang
1986: 183-185). Bu ylizden, yi8in hetero-eklemli giines hiicreleri organik fotovoltaik
cthazlar i¢in en limit verici hiicre yapisina sahiptir.

| +
Al I
P3HT:PCBM

PDOT:PSS
ITO Cam

Sekil 2.3. Y1gin Hetero-Eklemli Giines Hiicresinde Kullanilan Materyaller

Y1gin hetero-eklemli (bulk heterojunction) giines pillerinde kullanilan fotosensorler
polimerler ve kiigiik molekiiller olmak iizere iki sinifa ayrilir.2014 yilinda Luyao Lu ve
grubu tarafindan yapilan ¢alismada donor olarak politieno[3,4-b]-tiyofen/benzoditiyofen
(PTB7) ve poli-3-oksotieno[3,4-d]izotiyazol-1,1-dioksit/benzoditiyofen (PID2)
molekiilleri, akseptor olarak [6,6]-fenil C71 butirik asit metil ester (PC71BM) molekiilii
kullanilarak ti¢lii bir aktif tabaka olusturulmustur (Sekil 2.4.).
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Aktif tabakada iki kuvvetli akseptdr molekiiliiniin kullanilmasiyla 151k absorblama
kapasitesi artmistir ve kapasitenin artmasiyla dogru orantili bir sekilde % 8.22 hiicre verimi

kaydedilmistir (Lu vd.,2014:716).

cuu 3 4/
PIHT | PC¢1BM | DCF _—
f—

PEDOT PSS

](A cm-2)

Voltaj(V)
Sekil 2.4. Y1gin Hetero-Eklemli Giines Hiicresinin Yapisi ve [-V Grafigi

Kaynak: Lu vd.,2014:716.

Bu ¢alismada, bir yigin-hetero eklemli fotovoltaik cihaz i¢in p-tipi dondr malzeme
olarak indolokarbazol tiirevine (heptazol) dayali bir ¢ozelti ile islenmis organik yari iletken
kullanilmistir (Sekil 2.5.). Heptazol, 2.97 eV'lik bir optik bant araligina sahiptir ve
(HOMO)-(LUMO) enerji seviyeleri, enerji toplamasi ve transferi i¢in bir dondr-alict
heterojeksiyon olusturmak {izere PCeoBM ile sikistirilabilir. Farkli heptazol:PCsoBM
karistm  oranlarina sahip ITO/PEDOT:PSS/heptazol:PCeoBM/Al'den olusan toplu
heterojonksiyonlu fotovoltaik cihazlar kuruldugunda, 1:1 oranina sahip hiicre en iyi gii¢
doniislim verimini sergilemistir. Ayrica, bir indolin organik boyas: (D149), dondr/alict
toplu hetero-baglantisina bir arayiizey degistiricisi olarak eklendiginde hiicre verimi
%1.26'dan %2.51'e ¢ikarilmistir (Lim vd.,2016: 8637).

¢ o <
l xé
+l)14‘)

\/1

Heptazole:PC o BM
(1:1)

Sekil 2.5. Yigin-Hetero Eklemli Fotovoltaik Cihaz Igin p-tipi Donér Malzeme
Kullanilmas1
Kaynak: Lim vd.,2016: 8637.
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Basit Y1gin Hetero-Eklemli giines hiicrelerine ilave olarak, ilgi goren diger bir tip de
tandem giines hiicreleridir. Birden fazla aktif tabakanin bulundugu (biri digerinin {izerinde)
¢ok katmanli bir forma sahiptir. Bu tip giines hiicrelerinin basit hetero-eklemli (tek
tabakadan olusan) giines hiicrelerine gore avantaji, daha genis bir spektrumu kapsayarak

daha verimli absorbsiyon saglamasidir (J. Y. Kim vd., 2007:222) (Sekil 2.6.).

Sekil 2.6. Tandem Giines Hiicresinde Kullanilan Materyaller

Bu tip giines hiicrelerinde dondr olarak PTB7-Th polimeri, akseptor olarak da
fuleren temelli PC71BMmolekiilii kullanilarak % 11,3 verim elde edilmistir (Zhou vd.
2015:1).

2.1.3. Diizlemsel Cift Katmanh Giines Hiicreleri

Diizlemsel cift katmanli hetero-eklem giines hiicrelerinde, iki elektrot arasinda dondr
ve akseptor molekiiller iki farkli tabaka halinde bulunur (Sekil 2.7.). Diizlemsel hetero
giines hiicrelerine yonelik ilk calisma 1986 yilinda Tang tarafindan yapilmistir
(Tang,1986:183-185). Bu ilk giines hiicresi, p-tip olarak bakir ftalosiyanin ve n-tip olarak
da perilen tetrakarboksilik asit bisbenzimidazol i¢ermektedir ve % 1'lik bir verim elde

edilmistir.
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Sekil 2.7. Diizlemsel Cift Katmanli (Planar) Giines Hiicresinde Kullanilan Materyaller
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Bugiine kadar diizlemsel giines hiicreleri icin ¢esitli donér ve akseptdr malzemeler
aktif materyal olarak kullanilmistir. Dondr olarak PBDTTT-C-T ve PTB7 polimerleri
(Sekil 2.8.), akseptor olarak fuleren tiirevinin (Crzo) kullanildig1 son yillardaki ¢calismalarda
strast ile % 6.55 % ve % 7.15 verimler elde edilmistir (Chang vd.,2014: 13398).

OR
S
7
) Var
S
F S OR
ROOC
R= 2-etilheksil
R R= 2- etilheksil PTB7 Cro
PBDTT-C-T
n=7.15%
n=6.55%

Sekil 2.8. Diizlemsel Cift Katmanli Giines Hiicresinde Kullanilan Baz1 Molekiiller ve

Verimleri
Kaynak: Chang vd.,2014: 13398.
2.1.4. Boya Temelli Giines Hiicreleri

Gratzel hiicreleri olarak da bilinen boya temelli giines hiicreleri, giines 1s1gindan
elektrik elde etmek iizere, genellikle TiO2 gibi bir yari iletken nanopartikiil ile kaplanmis
olan iletken bir camin organik boya ile emdirilmesiyle elde edilen ve ¢aligma elektrotu
olarak da bilinen bir film ile sayict elektrot olarak kullanilan platin kapl iletken camdan
olugsmaktadir (Ragoussi vd., 2013:6475).

Stvi elektrolit kullanilan boya temelli glines hiicrelerinde calisma ve karsit
elektrotlar arasinda iyodiir/triiyodat (I'/13°) redoks ¢ifti bosluk yiik tasiyici materyali olarak
gorev almaktadir. Bu hiicrelerde gelen giines 15181, kullanilan organik boya tarafindan
absorblanarak temel haldeki elektronlar uyarilmis hale gecer. Sekil 1.32.’de gosterildigi
gibi fotosensdriin uyarilmis seviyedeki elektronlari, kullanilan yari iletkenin (genelde
TiO») iletkenlik bandina (CB) enjekte etmesi ile elektron transferi baslar, (k1). Uyarilmis
durumdaki elektronlar, sahip olduklar1 enerjiyi floresans, fosforesans veya isimasiz
gecisler yaparak temel hale donebilir (k7) ancak bu durum uyarilmis haldeki molekiilden
enerji kayiplarina sebep olan ve giines pilinin verimini azaltan 6nemli parametrelerden

biridir.
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Bir giines pilinde yiik transferinin bagarili olabilmesi adina k1 degerinin k7'den
biiyiik olmas1 gerekmektedir. Giines pili devresinin basarili bir sekilde tamamlanmasi igin
yar1 iletkenin iletkenlik bandindaki elektronlarin sayici elektroda difuze edilmesi gerekir
(k2). Bu asamada elektronunun transferini engelleyen iki 6nemli siire¢ vardir;

o Yariiletken tizerindeki elektronun temel halde bulunan yiikseltgenmis boya

etkilesmesi (recombination, k6)

. Uyarilmis elektronun elektrolit ile etkilesmesi (dark current, k5),
Bu iki durum etkili elektron transferini ve buna bagli olarak da giines pilinin verimini
azaltir. Verimli bir elektron transferi i¢in k2'nin hem k5'ten hem de k6'dan hizli olmasi
gerekir. Elektronlarinin TiO2’e enjekte edilmesi ile olugan boya katyonlar: elektrolit olarak
kullanilan redoks ¢ifti tarafindan indirgenir ve giines pili devresi tamamlanir. Oksitlenmis
redoks ¢ifti ise, platinle kaplanmis karsit elektrod yiizeyindeki elektronlar tarafindan
kendiliginden indirgenerek tekrar baslangictaki konumuna doner. Bu hiicrelerde gelen
giines 15181 kullanilan organik boya tarafindan absorblanarak temel haldeki elektronlar

uyarilmis hale gecer.

V.B.
Gl FTO Tio, Boya Sayici
e e elektrod
> / >
S+hv > § Uyarilma
S* —_— S+ e, (TiO,) ky
25" + 31— 25+, ks
ka
I3+ 2e =——> 3|
St + e (TiO,)—— S ke
e(TiO,) + | y—s s ks

Sekil 2.9. Boya Temelli Glines Hiicresinin Caligma Prensibi
Kaynak: Ragoussi vd., 2013:6475.
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Uyarilmig hale gegen bu elektronlar yari iletkenin iletkenlik bandina (Conduction
Band, CB) enjekte edilir. TiO2’in iletkenlik bandinda bulunan elektronlar ise bu sirada
karsit elektroda gecerler. Sahip oldugu elektronlarmi yariiletken tabaka olan TiO2’ye
enjekte ederek bir elektron akigini baslatan boya katyonlar1 elektrolit gorevi goéren redoks
cifti tarafindan indirgenerek temel enerji seviyesine doner. Platin kapli sayici elektrot
yiizeyinde, elektrolitte mevcut olan oksitlenmis redoks c¢ifti indirgenerek yeniden
baslangigtaki konumuna doéner.

Elektron transfer siiregleri siyah oklarla, istenmeyen reaksiyonlar ise kirmizi oklarla
gosterilmistir (Sekil 2.9.)

e kl= boyanin uyarilmis durumundan metal oksitin iletkenlik bandma yiik
enjeksiyonu,

e k2= metal oksit boyunca elektron difiizyonu,

o k3=boyanin yenilenmesi,

e k4= redoks ¢iftinden katoda bosluk gogii,

o k5=metal oksitin iletkenlik bandindaki elektronlar tarafindan Is /I redoks ¢iftinin
indirgenmesi,

e k6=boya katyonlarinin metal oksitin iletkenlik bandindaki elektronlar ile
rekombinasyonu,

e k7=boyanin uyarilmis durumdan temel seviyeye geri donmesi durumlarini
gostermektedir.

Boya temelli giines hiicrelerinin ¢alismasin1 ve ayni zamanda verimini dogrudan
etkileyen ii¢ onemli parametre mevcuttur. Bu parametreler; fotosensor olarak gorev
alan organik boyalar, ¢cogunlukla bir yar1 iletkenden olusan nanokristal yap1 ve bosluk
tasinim1  olaymi gergeklestirmesi adina kullanilan elektrolit igerisindeki redoks
ciftinden olusur. Giines hiicresinin basarisi bu {i¢ bilesenin birbiri ile uyumlu ve verimli
calismasiyla iliskilidir. Kullanilan organik boyanin pil verimini etkileyen en 6nemli
parametreleri ise, boyanin yeniden temel haline dénebilmesi igin yari iletken tabakanin
iletkenlik bant seviyesiyle ve enjekte edilen elektrolitin mevcut redoks potansiyeli ile
uyumlu olmasi gerekir. Ayrica HOMO-LUMO enerji seviyelerinin de elektron iletimi
icin uygun olmasi1 6nemlidir. Bunun yani sira kullanilan organik fotosensoriin TiO2
yilizeyine daha iyi tutunabilmesi i¢in baglayici bir grup olan karboksil grubuna sahip

olmasi ve giines spektrumunda giiglii absorbsiyon yapabilmesi gerekir.
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2.1.4.1. Boya Temelli Giines Hiicrelerinde Pil Verimi Etkileyen Faktorler

Yukarida belirtilmis olan acgiklamalardan da anlasilacagi gibi, boya temelli giines
hiicrelerinin verimi bir¢ok parametrenin kompleks bir sekilde birbiriyle olan etkilesimine
baglidir. Fotosensor olarak kullanilan boya, dogru elektrolit se¢imi, metal oksit tabakanin
dogasi gibi ozelliklerin yanisira rekombinasyon ve karanlik akim prosesleri ile ilgili olarak;

enjeksiyon orani da verimi etkilemektedir.

Titanyum dioksit (anataz) boya temelli giines pillerinde en ¢ok tercih edilen metal
oksittir. Titanyum dioksit disinda ¢inko oksit (ZnO) (Redmond vd.,1993:11081) ve kalay
oksit (SnO) (Kay vd.,2002:2930) gibi diger oksitler de bu amagla kullanilmistir. Kalay
oksit, titanyum dioksite kiyasla yaklasik 0,5 eV disiik iletkenlik bant degerine sahiptir. Bu
sistemlerin daha diisiik bir agik devre gerilimi (Voc) sergilemesi beklense de yukarida ifade
edilen nedenden dolay1 diisiik uyarilmis durum enerjisine sahip boyalar igeren boya temelli

giines pillerinde kalay oksit kullanilabilir.

Sivi elektrolit kullanilarak yapilan boya temelli giines hiicreleri icin sivi elektrolitin
kompozisyonu da 6nemli bir parametredir. I3 /1 redoks ¢iftinin en ¢ok tercih edilen redoks
¢ifti olmasinin nedeni, TiO2’den gelen elektronlarla yaptig1 rekombinasyon oraninin diistik,
boya rejenerasyonun ve katottaki elektron tutulumunun hizli olmasi gibi 6nemli avantajlara
sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Hiicreler, olas1 bir iyot veya elektrolit ¢dzeltisinin
ugma ihtimaline kars1 kapatilir. Is /1 redoks ¢ifti platin elektrod igin paslandirict bir etki
gosterebilir. Bunun yaninda uzun siire kararli durum gostermez ve iiretim esnasinda voltaj
kaybr yasanabilir. Tiim bu sebepler goz onilinde bulunduruldugunda alternatif redoks
ciftleri aragtiritlmis. Br/Brove SeCN7/(SeCN)s™ gibi diger redoks ¢iftlerinin daha pozitif
redoks potansiyellerinden dolay: I3 /I redoks ciftinden daha yiiksek Voc degeri sergiledigi
kaydedilmistir. Fakat alternatif olarak gosterilen redoks ¢iftleri kullanilarak yapilan giines
hiicrelerinden daha diisiik verimler elde edilmistir (Yanagi vd.,2009:1827). Kobalt
kompleksleri [Co (II/IIT)] gibi gecis metali bulunduran sistemler, Is /I redoks giftine
kiyasla daha yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip olmasindan 6tiiri dikkat ¢ekmistir.
Bunun yanisira, kimyasal kararliligi, ugucu olmamasi, kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin
degistirilebilir olmas1 (6rn: redoks potansiyeli, ¢ozliniirliik ve boyut gibi) ve paslanmazlik
gibi ozelliklerinden dolayr bu redoks cifti I3 /I redoks ciftine en uygun alternatiftir
(Nusbaumer vd.,2001:10461).
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Son yillarda, Gratzel ve arkadaslari tarafindan yapilan caligsmalarda, redoks
mediyatorii olarak, tridentat (ii¢ uglu) ligand kobalt komplekslerinin kullanilmasiyla
ImV'un iizerinde Vo degeri ve buna bagh olarak da %10'un iizerinde hiicre performansi

elde edilmistir (Yum vd.,2012:631).

Boya temelli giines hiicrelerinde, TiO2 'in iletkenlik banti ile elektrolitin redoks
potansiyeli arasindaki farka agik devre gerilimi (Voc) denir. Li*, 4-tert-butilpiridin gibi
elektrolite eklenen katki maddeleri ve 3a,7a-dihidroksi-5p-kolik asit (CHENO) gibi ko-
absorbantlarin kullanimi TiO2 enerji bandin1 degistirip dolayisiyla da Voc Ve Jsc degerlerini
de degistirmektedir. Ozellikle, lityum tuzlarinin boya temelli giines pillerinin performansi

tizerinde 6nemli bir etkisi oldugu goriilmiistiir.

Elektrolit i¢cindeki Li katyonlar1 TiO2 iizerine adsorblanarak TiO2’in iletkenlik bant
degerini diisiirerek Voc degerini diisiirmektedir. Ote yandan TiO2’in iletkenlik bant
degerinin pozitif olarak diismesi elektron enjeksiyonunu termodinamik olarak daha

elverisli hale getirerek Jsc (fotoakim) degerini yiikseltmektedir.

2.1.4.1.2. Organik Isik Absorblayicilar (Fotosensorler)

Boya temelli gilines hiicreleri i¢in en énemli bilesen boyalardir. Bir fotosensoriin

verimli olmasi asagida verilen sartlar1 saglamasina baghdir (Hagfelt vd.,2010:6595).

. Goriinlir bolgede genis absorbsiyon spektrumuna sahip olmali {istelik yakin-
kizil6tesinin de bir kismini kapsamalidir.

J Boyanin TiO2 gibi bir yariiletken ylizeyine baglanabilmesi i¢in -COOH, -PO3zH>,-
SOzH gibi baglayict gruplara sahip olmalidir.

. Verimli bir elektron transferinin gerceklesebilmesi icin fotosensoriin uyarilmig
durum enerjisi, yariiletkenin iletkenlik bant enerjisinden daha yiiksek olmalidir.

. Boya yenilenmesi i¢in, boyanin yiikseltgenme potansiyeli elektrolitin indirgenme
potansiyelinden daha pozitif bir degere sahip olmalidir.

. Yan iletken iizerinde meydana gelebilecek olan boya agregasyonunu boyanin
molekill yapisinin optimizasyonu veya ko-absorbant eklenmesi ile Onlemek
mimkiindiir.

. Foto kararli olmali, ayrica elektrokimyasal ve termal kararliliga da sahip olmalidir.

Siv1 elektrolitler kullanilarak yapilan bu giines pillerinde en ¢ok tercih edilen boyalar

N179 (Sekil 2.10.) gibi rutenyum (I1) polipiridil komplekslerdiydi ve kaydedilen verimler

%12 bandiydaydi (Nazeeruddin vd.,2005:16835).
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Bipiridil ligandlarina alkil zincirlerin eklenmesi ile elde edilen Rutenyum temelli
fotosensorlerde, TiO: yiizeyinden iyodiiriin itilmesi saglanarak rekombinasyon oranini
azaltilmasiyla AM1.5 giines 1s1nmim1 altinda %8,2 gibi ¢ok iyi bir verim elde edilmistir. Bu
iki Ozellik laboratuvar disindaki boya temelli giines pili uygulamalar1 i¢in 6nemli bir
ilerlemedir (Bai vd.,2008:626). Fotosensor olarak kullanilacak olan boyanin yariiletken
yiizeyine baglanabilmesi i¢in baglayic bir (ankoring) gruba sahip olmasi gerektigini daha
once de belirtmistik. Ozellikle de karboksilat gruplarimin, uyarilmis durumdaki kompleksin
n* orbitali ve TiO2 tabakanin 3d orbitalleri ile ¢ok basaril1 sekilde elektronik bir eslesme

yaptig1 gdzlenmistir.

COOTBA
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Sekil 2.10. Boya Temelli Giines Hiicrelerinde Kullanilmis Olan Bazi Boya Tiirevlerinin

Molekiil Yapilari
Kaynak: Koumura vd.,2006:14256.

Rutenyum temelli boyalarla yapilan ¢alismalardan yiiksek verimler kaydedilmistir
ancak bu boyalarin pek ¢ok dezavantaji da mevcuttur. Ik olarak rutenyumun smnirl
kaynaklara sahip ender bulunan bir element olmasi ilerisi i¢in teminat ve fiyat konusunda
onemli bir sorun teskil edecektir (Koumura vd.,2006:14256). Ikinci olarak, rutenyum
zehirli bir element oldugundan dolay1 sentez sirasinda ciddi sorunlar ortaya ¢ikmaktadir.
Bu durum beraberinde hiicrelerin geri doniisiimii ya da yok edilmesi asamasinda sorun
teskil etmektedir. Bunlarin yanisira, rutenyum temelli boyalarin yakin kizil6tesi bolgedeki

yetersiz absorbsiyonu da ciddi bir problemdir.

Tim bu olumsuzluklardan dolayi, bilimsel arastirmalar metal icermeyen veya ucuz

metallerin kullanilabilecegi, toksik olmayan kromoforlarin sentezine yonelmistir.
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2.2. Porfirinler

Glines hiicresinin verimi bir¢ok parametreye bagli olmasina ragmen hiicre verimini
etkileyen en Onemli parametrelerden biri boyanin 151k absorblama kapasitesidir.
Elektromanyetik giines spektrumunda yani foton akisinin maksimum seviyede oldugu
kirmizi/yakin kizilotesi bolgedeki gii¢lii absorbsiyon yapabilme kabiliyeti en Onemli
parametrelerden biridir. Bahsedilen spektral bolgede yiiksek molar absorblama katsayisina
sahip porfirinoit gibi boyalar, elektrota yiik tasinimi sirasinda meydana gelen yiik

rekombinasyonunu minimize ederek daha ince filmler hazirlamaya imkan saglamaktadir.

DSSC uygulamalarinda en ¢ok dikkat ¢eken molekiillerden birisi de porfirinlerdir.
Yap1 olarak klorofillere benzeyen bu makro yapilar olduk¢a iyi konjuge olmus
heteroaromatik bilesiklerdir. Goriiniir bolgede ¢ok siddetli absorbsiyon gosteren porfirinler
(400-500 nm arasinda gii¢lii bir Soret bant ve 550-650 nm arasinda da Q bant) bu sebepten
otlirli cok yogun bir renge sahiptir. Yap1 olarak klorofillere benzediginden dolayr dogal
sistemi anlamamiza yardimci olabilecek olan ve giines enerjisi doniisiim teknolojilerini
gelistirebilmek acisindan c¢ok sayida porfirin temelli modeller hazirlanmistir (Campbell
vd.,2004:1363). 1993 yilinda Gratzel ve Kay porfirin temelli DSSC'lerde % 2,6 gibi bir
verim elde etmislerdir (Kay vd.,1993:6272). B-pirolik pozisyonda malonik asit tasiyan
porfirin temelli pilde de % 7.1'lik verime ulasilmistir (Campbell vd.,2007:11760).

Porfirin temelli giines hiicrelerinde verim, dondr ve akseptdr gruplarin molekiile
baglanmasi ile elde edilen dondr-akseptér (Push—Pull) molekiil tasarimi sayesinde hem
konjugasyonun artmast hem de etkili yik transferinin de saglanmasiyla %]11°e
yiikseltilmistir (Bessho vd.,2010:6646). Giiclii elektron dondramin gruplar1 ve elektron
akseptor iceren push-pull porfirinlerin giines hiicrelerinde kullanilmasiyla verim %13’e
yiikseltilmis ve boylece rutenyum komplekslerinin sahip oldugu rekor kirtlmistir (Simon

vd..2014:1) (Sekil 2.11.).
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Sekil 2.11. Boya Temelli Giines Hiicrelerinde Kullanilan Porfirin Molekiilleri ve Elde
Edilen Verimler

Kaynak: Simon vd.,2014:1.

Kisaca, porfirinlerin elde edilen yiiksek verimlerine ragmen, agregasyon
gostermeleri ve goriinlir bolgedeki yetersiz absorbsiyonu dogrudan fotovoltaik verimi

etkileyen olumsuz bir parametre oldugu icin uygun molekiil arayis1 devam etmektedir.

2.3. Ftalosiyaninler

Dogal porfirinlerin sentetik analoglart olarak da bilinen ftalosiyaninler, meso
pozisyonundaki 8 adet nitrojen atomu ile birbirine baghdir ve 4 isoindol iinitesine sahiptir.
18 m-elektron sisteminin delokalize oldugu ftalosiyaninler aromatik, diizlemsel ve
makrosiklik bilesiklerdir. Tetraazaporfirinlerin, ftalosiyaninlerin en iyi bilinen tiirevleridir
(Sekil 2.12.). Yiiksek termal kararliliga sahip olmalar diizlemsel yapinin azot atomlart ile

cevrili olmasindan kaynaklidir (Claessens vd.,2008:75).

Metalli Ftalosiyanin Metalsiz Ftalosiyanin

Sekil 2.12. Metal iceren ve Metal Metal icermeyen Simetrik Ftalosiyaninlerin Molekiiler
Yapilari
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Sekil 2.13. Metal Igeren (a) ile Metal Igermeyen (b) Simetrik Ftalosiyaninlerin Molekiiler
Yapisi ve UV-Vis Absorbsiyon Spektrumu

Ftalosiyaninlerin, elektronik absorbsiyon spektrumlarinda karakteristik ve giiclii
absorbsiyona sahip olan B (Soret) ve Q bandi mevcuttur. Ftalosiyaninlerin mavi ve yesil
renkli olmalar1 600-700 nm civarinda gériilen Q bandinin, n-n~ gegislerinden kaynaklidir.
B bandi ise daha az siddetli olup 300-400 nm civarindadir (Sekil 2.13.). Ftalosiyaninler
kimyasal ve termal acgidan oldukga kararlidir ve giiclii redoks 6zelliklerinden dolay1 pek

¢ok uygulama alanina sahiptir.
Genel kullanim alanlari;

1. Boya ve pigment endiistrisinde,

2. Katalizor olarak,

3. Fotoiletken materyaller,

4. Gaz sensorii olarak,

5. Fotodinamik kanser tedavisinde sensor (Al ve Zn) vs.

6. Elektron transfer ve yiikseltgenme- indirgenme yetenegi sayesinde;
7. Elektrofotografide,

8. Optik veri kayit sistemlerinde,

9. Fotovoltaik hiicrelerde,
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10. Yakat hiicrelerinde
11. Elektrokromik goriintii araglarinda kullanilir.

Ftalosiyaninler, boya temelli giines hiicrelerinde ilk kez Gratzel ve Wohrle tarafindan
kullanilmistir (Nazeeruddin vd.,1999:230). Bu ilk ornekte (ZnPc(COOH)s) 700 nm
civarinda % 45°lik bir foto-akim doniisiimii (photocurrent conversion) elde edilmesine
ragmen (AM 1.5 altinda) % 1°‘lik verim elde edilmistir. Diisiik verim elde edilmesinin
sebeplerinden biri molekiiliin agregasyon gostermesidir. Digeri ise boyanin TiO2 yiizeyde
tam olarak emdirilememesi ve dolayisi ile boya ve yariiletken yiizey arasinda yeterli

elektronik iletkenlik saglanamamasidir.

Ftalosiyaninler gii¢lii absorbsiyon kapasitesine sahip olmalarina ragmen diizlemsel
bir yapiya sahip olmalart ve gili¢li m—=n etkilesimlerden dolay1r organik c¢dzgenlerde
agregasyon gosterirler. Agregasyon gosteren bir molekiil absorbladigi 15181 etkili bir
sekilde elektron ve enerji transferinde kullanamaz ve pilin performansimi diisiiriir. Bu
nedenle agregasyon ftalosiyaninlerin giines pilindeki performansini sinirlayan en dnemli
parametrelerden biridir. Giines pili uygulamalarinda ftalosiyaninlerle beraber farkli
adsorbantlarin kullanimi ile ftalosiyaninlerin TiO2 iizerindeki agregasyonu azaltilarak
verim ylkseltilmistir. Son yillarda yapilan ¢aligmalar ile ftalosiyanin halkasinin periferal
konumuna hacimli gruplar baglanarak agregasyon problemi biiyiik dlc¢lide azaltilmistir.
Ornegin, Torres ve grubu tarafindan yapilan c¢alismalarda, periferal konumda 2,6
difenilfenol gibi hacimli gruplar iceren karboksilik asit ftalosiyanin tiirevleri ile %6’ nin
tizerinde rekor bir verim elde edilmistir. Bu caligmada ftalosiyaninler agregasyon
gostermedikleri igin pil uygulamalarinda adsorbant kullanilmamigtir  (Ragoussi

vd.,2014:1033) (Sekil 2.14).
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Sekil 2.14. Boya Temelli Giines Hiicrelerinde Kullanilmis Olan Asimetrik Zn-

Ftalosiyaninlerin Yapisi
Kaynak: Ragoussi vd.,2014:1033.

Perovskit giines hiicrelerinde bosluk (hol) tasima malzemesi (HTM) olarak simetrik
olmayan bir karboksi- Zn(Il)ftalosiyanin (TT1) ve simetrik Zn(ll)ftalosiyanin (TTO)
kullanmilmistir (Sekil 2.15). Optik ve elektrokimyasal Ol¢timler, her iki HTM'nin de
perovskit ile verimli arayiizey yiik transferi i¢in uygun enerji seviyelerine sahip oldugunu
gostermektedir. Sonuglar, TT1 i¢in %13,7'ye varan tekrarlanabilir verimliliklerin elde
edilebilecegini gostermektedir. Ote yandan, referans olarak kullanilan simetrik olarak
siibstitiie edilmis tetra-tertbiitil Zn(IT)Pc (TTO), yaklasik %14 verimle benzer performanslar
gostermistir (Zhang vd.,2018:2399).

T Qe
iet et

Sekil 2.15. Perovskite Giines Hiicreleri i¢in Hol Tasiyict Malzemeler Olarak Simetrik ve

Asimetrik Zn(Il) Ftalosiyaninlerin Kullanimi

Kaynak: Zhang vd.,2018:2399.
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BOLUM 3

YONTEM

Yontem boliimiinde yliksek lisans tez aragtirmasinin amaci ve Onemi, ¢alismada
kullanilan materyaller, mollekiillerin sentezlenme yontemi ve molekiillerin yapisi ile ilgili

yapilan analiz verileri yer almaktadir.

3.1. Arastirmanin Amaci ve Onemi

Gilintimiizde fosil kaynaklara alternatif olarak stirekli temiz, ucuz ve yenilenebilir
enerji kaynaklarinin bulunmasia yonelik ¢alismalar yapilmasinin nedeni diinyada higbir
zaman bitmeyecek olan enerji ihtiyacina yonelik taleplerin olmasidir. Siirekli artan enerji
talepleri diinya lizerinde biiyiik sorunlara neden olmaktadir. Bu baglamda siiren enerji
savaslar iilkeler arasinda gii¢ yarisina donmektedir ve yeni kaynaklar bulmak icin Ar-Ge
calismalarina biiylik 6nem verilmektedir. Bu noktada yenilenebilir enerji kaynaklarini
giines enerjisini elektrik enerjisine doniistiirebilecek olan sistemlerin arastirilmasi ve
kullanilmast bu problemlerin ¢oziilebilmesi acisindan etkili bir rol oynayabilir.
[nsanoglunun bu alana yatirrm yapmasindaki bir diger 6nemli husus ise asirlar boyu fosil
yakatlar tiikketerek cevreye verdigi agir tahribatlar1 bir nebze azaltmak ve ¢evresel sorunlara

bu sekilde de bir yaklasimda bulunabilmektir.

Organik giines hiicreleri, pek ¢ok organik materyalin kullanilabilmesi ve giines
spektrumunda gii¢lii sogurma yapabilme kapasitelerinden 6tiirii, 6zellikle de son yillarda
en kapsamli ve ileri diizeylerde arastirma yapilan bir bilim dali olmustur.
Subftalosiyaninler giines 1s181m1 soguran organik molekiiller olarak, iistiin 6zelliklerinden
dolay1 son yillarda birgok opto-elektronik arastirmaya konu olmustur. Ozellikle diizlemsel
cift katmanli giines pillerinde, subftalosiyanin 151k sogurucu molekiil olarak kullanildig:
bircok basarili ¢alisma yapilmis ve bu hiicrelerde subftalosiyaninler ile dikkat cekici
sonuglar elde edilmistir.

Yiiksek lisans tez calismasinin amaci, literatiirde bulunmayan yeni subftalosiyanin
bilesiklerinin hazirlanmasi ve boya temelli giines hiicrelerinde fotosensor olarak kullanarak
bu tiir hiicrelerin fotovoltaik verimini arttirmaktir. Bilindigi gibi, bor, enerji teknolojileri
basta olmak iizere cam sektoriinden, biyolojik uygulamalara kadar bir¢ok sektdrde katki

maddesi olarak kullanilmaktadir. Ulkemizin oldukga yiiksek bor rezervine sahip
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olmasindan dolayr bu tez calismasiyla bor temelli malzemelerin kullanim alanlarinin
arttirilmasi da amaclanmustir.

Bu amagclar icin Oncelikle farkli ftalonitril tiirevleri sentezlenerek yapilar
aydinlatilmis ve subftalosiyaninlerin hazirlanmasinda baglangic materyalleri olarak
kullanilmistir. Sentezlenen yeni bilesiklerin yapilar1 ve saflik dereceleri cgesitli spektral
tekniklerle ortaya cikarilmistir. Calismanin uygulama asamasinda ise elde edilen
subftalosiyanin tiirevleri boya temelli giines hiicrelerinde fotosensor olarak kullanilmis ve

hiicre performanslari incelenmistir.
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Sekil 3.1. Boya Temelli Giines Hiicrelerinde Kullanilan Subftalosiyaninlerin Molekiiler
Yapist
3.2. Kullanilan Kimyasallar

Tez ¢alismasinda kullanilan kimyasallar Sigma-Aldrich’den alindi ve saflandirma
ismenine tabi tutulmadan kullanildi. Kolon kromotografisi i¢in Merck-60 marka (230-400
mesh, 60 A°) silika jel, TLC yapmak iginse tizeri silika jel 60 F254 (E.Merck) kaph olan

aliminyum kullanildu.
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3.3. Kullanilan Cihazlar

Tez caligmasinda sentezledigimiz molekiiller i¢in yapilan analizlerde asagida verilen

cihazlar kullanildi.

e IR analizleri i¢in: Perkin Elmer Spectrum BX, FT-IR spektrofotometre cihazi
kullanildi.

e NMR analizleri i¢in: Oda sicakliginda bulunan (298°K), Varian AS 400 Mercury,
'H-NMR (400 MHz) cihazi kullanilds.

e UV-VIS analizleri i¢in: Specord500 UV-VIS Spektrofotometre cihazi kullanildi.

e MALDI-TOF kiitle analizleri igin: Olgiim yapabilmek icin Matrix olarak, THF
igerisinde hazirlanmis olan 0.1 M’lik all-trans retinoik asit (ATRA) ile MALDI
TOF/TOF MS System (Bruker Daltonics), 21 keV,100 Hz cihazi kullanildi.

e Sentez molekiillerin indirgenme ve yiikseltgenme potansiyelleri i¢in: Iviumstat
dongiisel voltmetre cihazi kullanildu.

e Giines hiicrelerinin agik devre potansiyelleri, kapali devre akim akimlari, enerji
dontigiim verimleri, doluluk faktorleri igin: 150 W xenon lamba igeren HelioSim-
CL60, AM1.5G IEC-60904-9, ClassAAA Solar Simiilatorii ve Keithley 2400
Kaynak 6l¢lim cihazi kullanildi.

3.4. Yontem

Bu tez calismamizda periferal konumunda karboksil grubu iceren farkli
subftalosiyaninlerin sentezlenmesi amaglanmistir. Periferal konumda karboksil asit igeren

subftalosiyaninler icin ilk agsama iyot iceren asimetrik subftalosiyaninlerin sentezidir.

Bu amag icin Oncelikle, asimetrik subftlaosyaninler iki farkli substitiie grup igeren
ftalonitrillerin (A ve B) farkli orandaki karisimlarinin siklotrimerizasyonu ile elde
edilmigtir.  Calismamizda  kullanilan  4,5-bis(2,6-difenilbenzotiyol),  4,5-bis(2,6-
diisopropilbenzotiyol), 4,5-bis(2,6-difenilbenzofenol), 4,5-bis(2,6- diisopropilbenzofenol)
iceren ftalonitril tiirevleri literatiirde belirtilen prosediirlere gore sentezlenmistir.
Sentezlenen {iriin/iiriinler kromatografik yontemler kullanilarak izole edilmistir. Farkli
gruplar iceren iki ftalonitril tiirevi BClz ile reaksiyona sokularak aksiyal konumda Cl igeren

subftalosiyanin karigimi elde edilmistir.
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Ancak bu friin izole edilmeden aksiyal konumdaki Cl atomu tert-butilfenol ile
niikleofilik yer degistirme reaksiyonuna tabi tutularak aksiyal konumda tert-butil fenol

igeren subftalosiyanin karisimi elde edildikten sonra saflandirma islemine tabi tutulmustur.

Subftalosiyaninlerin aksiyal konumdan bir alkol tiirevi ile yerdegistirmesi kolon
kromotografisinde saflandirma islemini kolaylastirirken molekiiliin kararliligint da
arttirmaktadir. Istenilen iyot igeren subftalosiyanin molekiilii saflandirilip karistmdan izole
edildikten sonra, reaksiyonun ii¢lincii asamasma gecilmistir. Reaksiyonun iigiincii
asamasinda iyot iceren subftalosiyaninler fonksiyonel gruplar igeren karboksilik asit
tirevleri ile Palladyum katalizli coupling (Sonagashira, Suzuki gibi) reaksiyonu sartlari
altinda reaksiyona sokularak hedeflenen bilesikler elde edilmistir. Elde ettigimiz yeni
bilesiklerin karakterizasyonu, UV-Vis, IR, MALDI ve NMR spektroskopisi ile
gercgeklestirilmistir.

SH R/Q
+ —_—
DMF NC SO
cl CN N
s i
cl cN
NC O R
T
NC 0
DMF R
CIIICN R
cl CN

py)
py)
Py

Sekil 3.2. Iyot Grubu Igeren Asimetrik Subftalosiyaninlerin Sentezinde Kullanilacak Olan
Ftalonitrillerin Sentez Metodu
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Sekil 3.3. Karboksilik Asit Grubu Igeren Asimetrik Subftalosiyaninlerin Sentezinde

Kullanilacak Olan Subftalosiyaninlerin Sentez Metodu

1. molekul R1=R5: —S

Buttn molekuller igin

2. molekiil R1=Ry: - X:
=——COOH
Ph
3. molekul R1=R5: —O—@ VEYA
Ph
}@COOH
4. molekiil R;=R,: —0

Sekil 3.4. SubPc Sentezinde Kullanilacak Substitiie Gruplar
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3.5. Subftalosiyanin Tiirevlerinin Sentezinde Kullanilan Baslangic Maddelerinin
Sentezi
3.5.1. Dikloro Ftalonitril Bilesiginin Sentezi (4)

4,5 dikloro ftalonitril (4) literatiirde yer alan yonteme gore sentezlenmistir (Wohrle
vd.1994:193) (Sekil 3.5.).

0 (6]
I
Cl COOH (CH;C0),0 Cl HCONH, c
- % " . O —— NH
cl COOH reflux, 5 sa. cl 200°C, 3sa. Cl
e} (o}
1 2
NH,4OH CID[CONHZ SOCI, , DMF Cl CN
48 sa.,r.t cl CONH, 2h, 0°C C|:©:CN
rt, 12 sa.
3 4

Sekil 3.5. 4,5-Dikloro Ftalonitril Bilesigine Ait Sentez Y ontemi

3.5.1.1. 4 5- Dikloro Ftalikanhidrit (1)

4 5- Dikloro ftalikanhidrit sentezi i¢in asetik anhidrit (3 mL) ve 4,5-dikloroftalik
asit (1.51 g, 6.4 mmol) eklenerek 165 °C’de 5 saat reaksiyona birakildi. Reaksiyon siiresi
bitiminde, reaksiyondan kalan asetik asitin fazlasi1 vakum yontemi ile reaksiyondan
uzaklastirildi. Ardindan reaksiyona 30 mL petrol eteri eklendi ve oda sicakliginda 12 saat
boyunca karigmaya devam etti. Elde edilen kati siiziilerek, petrol eteri ile yikandi. 4 5-

dikloroftalik asit (1) %90 verimle (1.25 gr, 5.7 mmol) saf iiriin olarak elde edilmistir.
!H-NMR (CDCls, 300 MHz): § (ppm) = 8.0 (s, 2H)

3.5.1.2. 4, 5-Dikloroftalimid (2)

(@] O
cl HCONH, cl
O > NH
Cl
o) 200 °C, 3 saat c o)
1 2

4,5-dikloroftalik anhidrit (1) (1.25 gr,5.7 mmol) ve formamit (yaklasik 3 mL)

eklenerek 200 °C’de 3 saat reaksiyona sokuldu.
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Ardindan karigim 25 °C’ye alindi. Soguyan reaksiyonda olusan katilar bol su ile
yikanarak siiziildi. 4,5-dikloroftalimid (2) 98 % verimle (1.22 gr,5.6 mmol) saf iiriin olarak

elde edilmistir.
'H-NMR (CDCls, 400 MHz): § (ppm)= 7.8 (s, 2H).

3.5.1.3. 4, 5-Dikloroftalamid (3)

O
cl NH,OH cl CONH,
NH > Ij:
Cl
o) 48 saat cl CONH,
2 3

4,5-Dikloroftalimid (2) (1.22 g, 5.6mmol) ve %25’lik amonyum hidroksit ¢6zeltisi
(18 mL) 24 saat 25 °C’de reaksiyona sokuldu. 24 saatin sonunda siiziiliip su ile yikandi. 4,
5-dikloroftalamid beyaz kat1 seklinde (830 mg, 3.55 mmol) %64 verimle saf iiriin olarak

elde edilmistir

'H NMR (CDCls, 400 MHz): § (ppm) = 7.8 (s, br, 2H, NH>), 7.6 (s, 2H), 7.5 (s, br, 2H,
NH>).

3.5.1.4. 4, 5-Dikloroftalonitril (4)

cl CONH, SOCl, DMF cl CN
—_—
cl CONH, Cl CN

3 4

Tiyoniil kloriir (yaklasik 3 mL) ve kuru dimetil siilfoksit (DMF) (yaklasik 6 mL) O
°C’de 2 saat argon atmosferinde olacak sekilde reaksiyona sokuldu. 2 saatin sonunda 4, 5-
dikloroftalamid (3) (830 mg,3.54 mmol) reaksiyon balonuna eklendi ve 25 °C’de 12 saat
boyunca reaskiyona devam edildi. 12 saatin sonunda 100 mL soguk su igerisine dokiildii ve
30 dakika daha karigsmaya birakildi. Daha sonra bu karisim bol su ile yikanip, siiziildi.
Metanol ile kat1 iirine kristallendirme islemi yapildi. 4,5dikloroftalonitril (4) %80 verim

orantyla bej renkli kat1 halinde (560 mg, 2.84 mmol) saf iiriin olarak elde edilmistir.

IH NMR (CDCls, 400 MHz): § (ppm) = 7.8 (s, 2H).
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3.5.2. 4,5-bis(2'",6'-difenilbenzotiyol) Ftalonitril (8) Bilesiginin Sentezi

Sekil 3.6’da gosterilen 4,5-bis(2',6'-difenilbenzotiyol) ftalonitril (8) bilesigi
literatiirde yer alan yonteme gore sentezlenmistir (Novakova vd.,2014:2082; Yu
vd.,2015:231).

OH /Es o s
Ph Ph cl Ph Ph Difenileter Ph Ph
NaH.DMF 24 sa., 250 °C

2sa.,110 °C 5 6
LiAIH,
DME
Ph
SH
ch@[s Ph DMF,K,CO3 C|:©:CN X Ph. i _Ph
NC s Ph 48sa.,100°C | CN
7
Ph
8

Sekil 3.6. 4,5-Bis(2,6-Difenilbenzotiyol) Ftalonitril (8) Bilesigine Ait Sentezi Yontemi
3.5.2.1. O-(2,6-difenilfenol) dimetilkarbamotiyoat (5) Bilesiginin Sentezi

2,6-Difenilfenol (15 mmol, 3.71 g) argon altinda buz banyosu i¢inde 10 mL kuru DMF
igerisinde ¢oziildli. Ardindan sodyum hidriir (NaH) (mineral yagda %60 dispersiyon, 16.0
mmol, 0.5 g) reaksiyon ortamina 3 dk araliklarla 2 par¢a halinde yavas yavas ilave edildi.
Reaksiyon bu asamadayken buz banyosunda 30 dk. karismaya devam etti. Ardindan 15 mL
kuru DMF igerisinde ¢oziilmiis olan N, N-dimetiltiyokarbamoil kloriir (15.0 mmol, 1.5 g)
siringa ile damlalar halinde reaksiyon balonuna damlatildi. 110 °C’ de 2 saat reflux olacak
sekilde karisti. 2 saatin sonunda, karigima 100 mL etanol eklendi ve reaksiyon iginde
olugmas1 muhtemel olan NaH nétralize edildi. Daha sonrasinda reaksiyon %2’ lik KOH
(potasyum hidroksit) (200 mL) icerisine dokiildii. Ardindan etil asetat ile ekstrakte edilip
Na>SOs (sodyum siilfat) ile (igerisinde kalmis olabilecek suyu tutmak igin) kurutuldu.

Rotary evaporatorde ise karisim igerisindeki ¢6zgen kurutuldu.

Olusan tiriin hekzan:diklorometan (3:1) hareketli fazi ile silika kolon kromatografisi
ile saflastirildi. %53 verim oraniyla beyaz renkli kat1 (5) (7.8 mmol, 2.61 g) saf iiriin olarak
elde edilmistir.
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IH NMR (400 MHz, CDCls): 8(ppm) 7.50-7.46 (m, ArH, 4H), 7.40-7.35 (m, ArH, 7H),
7.34-7.30 (m, ArH, 2H), 3.02 (s, N-CHs, 3H), 2.96(s, N-CH3, 3H).

3.5.2.2. S-(2,6-difenilfenil) dimetilkarbamotiyoat (6) Bilesiginin Sentezi

5 mL difenil eter i¢inde O-(2,6-difenilfenil) dimetilkarbamotiyoat (5) (7.81 mmol,
2.61 g) bilesigi ¢oziilerek argon atmosferinde reflux olacak sekilde 24 saat boyunca 250
°C’ de reaksiyona birakildi. 24 saatin sonunda iiriin evopore edilmeden direkt hekzan:
diklorometan (1:2) ¢ozgen karisimu ile silika kolon kromatografisi yontemi ile saflandirma
islemi yapildi. %83 verim oraniyla sar1 renkli kat1 (6) (6.5 mmol, 2.14 g) saf iiriin olarak

elde edilmistir.
!H-NMR (400 MHz, CDCls): 8(ppm) 7.50-7.30(m, ArH, 13H), 2.66(s, N-CHs, 6H).
3.5.2.3. 2,6-difeniltiyofenol (7) Bilesiginin Sentezi

LiAIHs (lityum alimiinyum hidriir) (39 mmol, 1.48 g) 10 mL dimetoksietan
icerisinde buz banyosu altinda ¢6ziildii. Ardindan S-(2,6-difenilfenil) dimetilkarbamotiyoat
(6) (6.5 mmol, 2.16 g) da 10 mL dimetoksietan igerisinde ¢oziildii. Daha sonra S-(2,6-
difenilfenil) dimetilkarbamotiyoat ¢o6zeltisi LiAlHs ¢ozeltisinin iizerine damla damla
eklendi ve reflux olacak sekilde 90°C sicaklikta 4 saat boyunca reaksiyon devam etti. 4
saatin bitiminde reaksiyona eklemis oldugumuz LiAlH4’ {in fazlasi, yaklasik 100 mL EtOH
sontimlendirildi. Sonlimleme islemi sona eren reaksiyon %5 M’lik buzlu hidroklorik asit
(HCI1) (500 mL) ¢ozeltisine eklenerek yaklasik bir saat karisti ve asitlendirme bu sekilde
islemi tamamlanmis oldu. Ardindan etil asetat ile ekstrakte edilip sodyum siilfat ile
(icerisinde kalmis olabilecek suyu tutmak i¢in) kurutuldu. Rotary evaporatdrde ise karigim
icerisindeki ¢6zgen kurutuldu. Olusan iriin hekzan hareketli fazi1 ile silika kolon
kromatografisi ile saflastirildi. %51 verim oraniyla sar1 renkli kat1 (7) (3.37 mmol, 885 g)

saf {irlin olarak elde edilmistir.

IH-NMR (400 MHz, CDCls): 3(ppm) 7.45-7.42(m, 8H), 7.42-7.36(m, 2H), 7.20 (s, 3H),
3.40(s, -SH, 1H).
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3.5.2.4. 4,5-bis(2",6'-difenilbenzotiyol) ftalonitril (8) Bilesiginin Sentezi
4,5-Dikloroftalonitril (4) (0.50 mmol, 100 mg) bilesigi 10 mL DMF igerisinde
¢ozillip argon atmosferindeyken {iizerine 2,6-difeniltiyofenol (7) (1.5 mmol, 400 mg)
bilesigi eklendi. Potasyum karbonat (5.10 mmol, 705 mg) ise etiivden 200 °C’ de iken
almip eklendi, reflux olacak sekilde 48 saat boyunca 100 °C sicakliginda reaksiyon devam
edildi. 48 saatin bitiminde karisim su ve diklorometan ile ekstrakte edilip sodyum siilfat ile
(icerisinde kalmis olabilecek suyu tutmak i¢in) kurutuldu. Rotary evaporatorde ise karisim
igerisindeki ¢6zgen kurutuldu. Olusan iirtin hekzan: diklorometan (4:1) hareketli faz ile
silika kolon kromatografisi ile saflagtirildi. %95 verim oraniyla sar1 renkli kati (8) (0.49
mmol, 316 mg) saf {irlin olarak elde edilmistir.
'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds): 8(ppm) 7.60 (t, J= 7.6 Hz, 2H), 7.34 (d, J= 7.6Hz, 4H),
7.26-7.16(m, 12H), 7.10- 7.08 (m, 8H), 6.56 (s, 2H).

3.5.3. 4,5-bis(2',6'-diizopropilbenzotiyol) ftalonitril (12) Bilesiginin Sentezi

4,5-bis(2,6-diizopropilbenzotiyol) ftalonitril (12) bilesigi literatiirde yer alan
yonteme gore sentezlenmistir (Novakova vd.,2014:2082; Yu vd.,2015:231) (Sekil 3.7). .

\ .,
OH S
/‘\(j/‘\ /‘\(j/k Difenileter /l\(j/k
NaH,DMF 24 sa., 250°C
2sa.110 °C
10
LiAIH,
DME

NC S
NC S 48sa.,100°C  Cl
12

Sekil 3.7. 4,5-Bis(2,6-Diizopropilbenzotiyol) Ftalonitril (12) Bilesigine Ait Sentez

Y ontemi
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3.5.3.1. O-(2,6-diizopropilfenil) dimetilkarbamotiyoat (9) Bilesiginin Sentezi

2,6- Diizopropilfenol (15 mmol, 2.87 mL) argon altinda buz banyosu i¢inde 10 mL
kuru DMF igerisinde ¢oziildii. Ardindan sodyum hidriir (mineral yagda %60 dispersiyon,
16.0 mmol, 0.5 g) reaksiyon ortamina 3 dk araliklarla 2 par¢a halinde yavas yavas ilave
edildi. Reaksiyon bu asamadayken buz banyosunda 30 dk. karismaya devam etti. Ardindan
15 mL kuru DMF igerisinde ¢6ziilmiis olan N, N-dimetiltiyokarbamoil kloriir (15.0 mmol,
1.5 g) siringa ile damlalar halinde reaksiyon balonuna damlatildi. 110 °C’ de 2 saat reflux
olacak sekilde karisti. 2 saatin sonunda, karistma 100 mL etanol eklendi ve reaksiyon
icinde olugsmas1 muhtemel olan NaH noétralize edildi. Daha sonrasinda reaksiyon %2 M’lik
KOH (potasyum hidroksit) (200 mL) igerisine dokiildii. Ardindan etil asetat ile ekstrakte
edilip NaxSOs (sodyum siilfat) ile (igerisinde kalmis olabilecek suyu tutmak igin)
kurutuldu. Rotary evaporatorde ise karigim igerisindeki ¢dzgen kurutuldu. Olusan iiriin
hekzan:diklorometan (3:1) hareketli fazi ile silika kolon kromatografisi ile saflastirildi.
%353 verim oraniyla beyaz renkli katt (9) (7.80 mmol, 2.61 g) saf iiriin olarak elde

edilmistir.

IH NMR (400 MHz, CDCls): 8(ppm) 7.24-7.16 (m, 3H), 3.48 (s, 3H), 3.38 (s, 3H), 2.96-
2.88 (M, 2H), 1.26 (d, J = 7 Hz, 6H), 1.16 (d, J = 7 Hz, 6H).

3.5.3.2. S-(2,6-diizopropilfenil) dimetilkarbamotiyoat (10) Bilesiginin Sentezi

5 mL difenil eter iginde O-(2,6-diizopropilfenil) dimetilkarbamotiyoat (9) (7.50
mmol, 2 g) bilesigi ¢oziilerek argon atmosferinde reflux olacak sekilde 24 saat boyunca
250 °C’ de reaksiyona birakildi. 24 saatin sonunda {iriin evopore edilmeden direkt hekzan:
diklorometan (1:2) ¢ozgen karisimu ile silika kolon kromatografisi yontemi ile saflandirma
islemi yapildi. %95 verim oraniyla sart renkli katt (10) (7.20 mmol, 1.95 g) saf {irlin olarak
elde edilmistir.

'H-NMR (400 MHz, CDCls): &(ppm) 7.37 (t, J= 7.7 Hz, 1H), 7.20 (d, J= 7.7 Hz, 2H),
3.66-3.56 (m, 2H), 3.16 (s, 3H), 3.00 (s, 3H), 1.20 (d, J = 6.9 Hz, 12H).
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3.5.3.3. 2,6-diizopropiltiyofenol (11) Bilesiginin Sentezi

Lityum alimiinyum hidriir (43.2 mmol, 1,64 g)10 mL 10 mL dimetoksietan
icerisinde  buz banyosu altinda ¢ozildii. Ardindan  S-(2,6-diizopropilfenil)
dimetilkarbamotiyoat (10) (7.20 mmol, 1.90 g) da 10 mL dimetoksietan igerisinde ¢oziildii.

Daha sonra S-(2,6-difenilfenil) dimetilkarbamotiyoat ¢ozeltisi LiAlH4 ¢ozeltisinin
tizerine damla damla eklendi ve reflux olacak sekilde 90°C sicaklikta 4 saat boyunca
reaksiyon devam etti. 4 saatin bitiminde reaksiyona eklemis oldugumuz LiAlIH4’ iin fazlasi,
yaklasik 100 mL EtOH soniimlendirildi. Soniimleme islemi sona eren reaksiyon %5 M’lik
buzlu hidroklorik asit (HCl) (500 mL) ¢ozeltisine eklenerek yaklasik bir saat karisti ve
asitlendirme bu sekilde islemi tamamlanmis oldu. Ardindan etil asetat ile ekstrakte edilip
sodyum siilfat ile (igerisinde kalmis olabilecek suyu tutmak i¢in) kurutuldu. Rotary
evaporatdrde ise karisim igerisindeki ¢dzgen kurutuldu. Olusan {iriin hekzan hareketli fazi
ile silika kolon kromatografisi ile saflagtirildi. %52.1 verim oraniyla sar1 renkli kat1 (11)

(3.37 mmol, 885 g) safiiriin olarak elde edilmistir.

IH NMR (400 MHz, CDCls): 8(ppm) 7.08 (d, J = 7.6 Hz, 2H), 6.90 (t, J = 7.4 Hz, 1H),
4.76 (s, 1H), 3.20-3.10 (m, 2H), 1.26 (d, J = 6.9 Hz, 12H).

3.5.3.4. 4,5-bis(2',6'-diizopropilbenzotiyol) ftalonitril (12) Bilesiginin Sentezi

4,5-Dikloroftalonitril (4) (0.78 mmol, 100 mg) bilesigi 10 mL DMF igerisinde
¢oziiliip argon atmosferindeyken iizerine 2,6-diizopropiltiyofenol (11) (2.3 mmol, 451 mg)
bilesigi eklendi. Potasyum karbonat (7.70 mmol, 1.08 g) ise etiivden 200 °C’ de iken alinip
eklendi, reflux olacak sekilde 48 saat boyunca 100 °C sicakliginda reaksiyon devam edildi.
48 saatin bitiminde karisim su ve diklorometan ile ekstrakte edilip sodyum siilfat ile
(icerisinde kalmis olabilecek suyu tutmak i¢in) kurutuldu. Rotary evaporatorde ise karisim
igerisindeki ¢6zgen kurutuldu. Olusan iirtin hekzan: diklorometan (4:1) hareketli faz1 ile
silika kolon kromatografisi ile saflastirildi. %95 verim oraniyla sar1 renkli kati (12) (0.50

mmol, 320 mg) saf iiriin olarak elde edilmistir.

IH-NMR (400 MHz, CDCls): 8(ppm) 7.58 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 7.38 (d, J = 7.8 Hz, 4H),
6.66 (s, 2H), 3.56-3.46 (M, 4H), 1.20 (d, J = 6.8 Hz, 24H).
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3.5.4. 4,5-bis (2,6- diizopropilfenol) ftalonitril (13) Bilesiginin Sentezi

4,5-bis (2,6- diizopropilfenol) ftalonitril (13) literatiirde yer alan yonteme gore
sentezlenmistir (Tuhl vd.,2012:163) (Sekil 3.8).

OH
cl CN K2COs o} CN
II N DMF 90 °C :@[
13

24 saat CN

Sekil 3.8. 2,6-Diisopropilfenoksi Ftalonitril (13) Bilesigine Ait Sentez Y dntemi

2,6-Di-isopropilfenol (2.2 g, 12.5 mmol), 4,5-dikloroftalonitril (4) (1 g, 5.07
mmol), potasyum karbonat (3 g, 21.70 mmol) kuru DMF (10 mL) igerisinde 100 °C azot
atmosferi altinda 24 saat boyunca karistirildi. Reaksiyon siiresi sonunda karisim 50 mL su
icerisine dokiildii ve kloroform ile ekstrakte edildi. Organik faz MgSOys ile kurutuldu ve
¢ozgen evapore edildi. 1.2 g bilesik (13) %70 verim ile elde edildi edilmistir.

IH NMR (CDCls, 400 MHz): & (ppm) =7.43-7.23 (m, 6H), 6.7 (s, 2H), 2.86 (m, 4H), 1.2
(m, 12H), 1.08 (m, 12H).

3.5.5. 4,5-bis (2,6- Difenilfenol) ftalonitril (14) Bilesiginin Sentezi

4,5-bis (2,6- Difenilfenol) ftalonitril (14) literatiirde yer alan yoOnteme gore
sentezlenmistir (Mori vd.,2010:4054) (Sekil 3.9).

PhQ\Ph
Cl CN K2CO3 o) CN
T - L0 e X
Cl CN 24 saat O CN

Ph\©/Ph

4 14

Sekil 3.9. 2,6-Difenilfenol Ftalonitril (14) Bilesigine Ait Sentez Y 6ntemi
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2,6-Di-fenilfenol (2.2 g, 12.5 mmol), 4,5-dikloroftalonitril (4) (1 g, 5.06 mmol),
potasyum karbonat (3.0 g, 21.70 mmol) kuru DMF (10 mL) igerisinde 100°C azot

atmosferi altinda 24 saat boyunca karistirildi.

Reaksiyon siiresi sonunda karigim 50 mL su igerisine dokiildii ve CH2Cl> ile
ekstrakte edildi. Organik faz MgSQyg ile kurutulup ve ¢ozgen evapore edildi. 1.2 g bilesik
(14) %70 verim ile elde edilmistir.

IH-NMR (CDCls, 400 MHz): 3 (ppm) = 7.42 (s, 6H), 7.40 (d, J = 8.0 Hz, 8H), 7.16 (t, J =
7.6 Hz, 4H), 7.06 (t, J = 7.6 Hz, 8H), 6.20 (s, 2H).

3.5.6. 4-amino Ftalonitril Bilesiginin Sentezi (15)

L
NH, CN
15

MeOH (45mL) ve konsantre olan HCI (9.60 mL) karisimi reflux olacak sekilde 90
OC sicaklikta argon atmosferindeyken reaksiyona, 4-nitro ftalonitril (2g, 11.50 mmol ilave
edildi. Karisima 2.2 g demir tozu eklendi ve 1 saat daha karigtirildi. Oda sicakligina gelen
reaksiyona 100 mL buzlu su eklendi. Buzlu su eklendiginde sari-yesil renkli katilar olustu.
Bu katilar stiziiliip su ile yikandi. Elde edilen kati toluen igerisine konulup kaynatildi.
Toluen kaynadiktan sonra buzluga alinip kristallenmesi i¢in 1 saat beklendi. %77 verim

orantyla (1.30 g, 9 mmol) bej renkli saf iirlin elde edilmistir.

IH NMR (DMSO-ds, 400 MHz): § (ppm)= 7.60 (d, J= 8.7 Hz, 1H), 7.02 (d, J= 2.5 Hz,1H),
6.80 (d, J = 8.7, 2.5 Hz, 1H), 6.70 (br. s, 2H; NH2).

3.5.7. 4-iyodo Ftalonitril Bilesiginin Sentezi (16)

4-iyodo ftalonitril (16) literatiirde yer alan yonteme gore sentezlenmistir (H. Lam
vd.,1989:1087) (Sekil 3.10).

/@CN Fe / HCI /@[CN NaNO, / H,SO,4 /@CN
O,N CN NH CN Kl | CN

2 CH3;OH 2
15 16

Sekil 3.10.. 4-Iyodo Ftalonitril (16) Bilesigine Ait Sentez Yontemi
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4-amino ftalonitril (15) (1.05 g, 14.0 mmol) ve siilfiirik asit (H2SO4) 2.5 M (4mL) -
10 °C sicaklikta karistirildi. Reaksiyonun icine 3 mL su ve NaNO2 (0.53 mg, 7.80 mmol)
ile hazirlanmis olan ¢ozelti siringa ile damla damla ilave edildi. Bu islemin sonunda

reaksiyona, 0 °C sicaklikta yarim saat daha devam edildi.

Reaksiyona potasyum iyodiir (KI) (1.3 g, 7.8 mmol) ¢ozeltisi eklenerek 25°C
sicakliginda 45 dakika daha karismaya devam edildi. Meydana gelen katilar siiziillip su ile
yikandi. Sar1 renkli katilar diklorometan ile silika jel kolon kromotografisinde saflandirildi.
65 % verim oraniyla (1,10 g, 4.5 mmol) beyaz renkli saf kat1 (16) iiriin elde edilmistir.

'H NMR (CDCls, 400 MHz): § (ppm) = 8.20 (d, J= 1.6Hz 1H), 8.08 (dd, J= 8.2 Hz,1H),
7.50 (d, J=8.6, 1H)
3.5.8 4-etinil Benzoik Asit Bilesiginin Sentezi (17)

4-etinil benzoik asit sentezi (17) literatiirde belirtilen prosediire gore sentezlenmistir
(Tan vd.,2013:400) (Sekil 3.11).

ii) K,CO4

17
Sekil 3.11. 4-Etinil Benzoik Asit Bilesigine Ait Sentez Yontemi

THF (4mL)- MeOH (4mL) karisimina 4-(trimetilsilyl) etinil benzoik asit (101 mg,
0.46 mmol) ve potasyum karbonat (0.126 mg, 0.91 mmol) eklendi. Karigim oda
sicakliginda 3 saat boyunca karigmaya birakildi.3 saatin sonunda fazla ¢dzgen rotary
evaporatorde uguruldu ve olusan {irtin diklorometan: MeOH (4:1) hareketli fazi ile silika
kolon kromatografisi ile saflastirildi. %89 verim oraniyla sar1 renkli kat1 (17) (0.5 mmol,

60.2 mg) saf iiriin olarak elde edilmistir.

LH NMR (400 MHz, CDCls): § (ppm)=7.90 (d, J=8.2, 2H), 7.52 (d, J=8.2, 2H), 3.20 (s,
1H).

Periferal konumda karboksil asit i¢eren subftalosiyaninlerin (SubPc) sentezi iki
asamada gerceklestirilmistir. [lk asamada, iyot iceren asimetrik SubPc’ler sentezlenmistir.
Ikinci asamada ise elde edilen bu asimetrik SubPc’ler 4-etinil benzoik asit ile paladyum

katalizli eslesme reaksiyonu sartlari altinda reaksiyona sokulup hedeflenen molekiiller elde
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edilmistir. Hedef bilesiklerin karakterizasyonu, H-NMR, FTIR, UV-Vis ve MALDI
spektroskopileri ile gergeklestirilmistir.

6.1. Iyot Grubu Iceren Asimetrik Subftalosiyaninlerin Sentezi:

Rl R2

NC Ry NG i) BCly/p-xylene i/ \E ° < > <\
N" "N/'N
NG R + > | é |
2 NC I itertbutilfenol/toluen N N\
Ry N
N
R
18-19-20-21
Ph Ph
18 Ri=R,: —S 20 R;=Ry: —O@
Ph Ph
19 Ri=R,: —S 21 Ry=Ry: o:p

Sekil 3.12. Iyot Grubu Iceren Subftalosiyaninlerin Sentez Metodu

3.6.1. 4’-tert-butilfenol [(2-iyodo-9,10,16,17-tetra (2',6" -difeniltiyofenol)
subftalosiyanin)] bor (IIT) (18) bilesiginin sentezi:

SubPc 18 Sekil 3.13.’de belirtilen prosediire gore sentezlenmistir.
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Sekil 3.13. SubPc 18 Bilesigine Ait Sentez Yontemi

4-iyodoftalonitril (16) (26 mg 0.10 mmol), 4,5-bis(2',6'-difenilbenzotiyol) ftalonitril
(8) (200 mg, 0.30 mmol) ve BClz (0.4 mL, 1 M p-ksilen ¢bzeltisi) argon atmosferi altinda
135 °C’de 2 saat karistirildi. Karigim oda sicakligina sogutulduktan sonra ¢ozgen evapore
edildi. Elde edilen kati, kuru toluen (10 mL) iginde ¢6ziildi ve 4-tertbutilfenol (360 mg,
2.4 mmol) eklenerek argon atmosferi altinda 110 °C’de 24 saat karistirildi. Cézgen evapore
edildi. Elde edilen kati1 hekzan/dioksan (7:2) hareketli fazi ile silika kolon kromatografisi
ile saflastirildi. %30 verim oraniyla mor renkli kat1 (0.03 mmol, 52 mg) SubPc (18) saf

olarak elde edilmistir.

IH-NMR (CDCls, 400 MHz,): & (ppm) = 9.15 (s,1H), 8.52 (d, J=8, 1H), 8.16 (d, J=8, 1H),
7.59-7.50 (m,8H), 7.40-7.36 (m,8H), 7.21-7.06 (m, 20H), 7.01-6.87 (m, 20H), 6.80 (d, J=8,
2H), 5,26 (d, J=8, 2H), 1.10 (s, 9H).

Uv-Vis (THF): Amax, nm (log €): 316 (5.33), 437 (4.93), 545 (5.12), 598 (5.67).

MALDI; MS (MALDI, DHB): m/z = 1711.56 [M]*, 1560.940 (M- tert-biitil fenol).

62



05-202k

] =E] % 8 €8 & 83 &= LR
A g iYi 1Y TTATOT 0T W iy
| |
{1
I
| |L|‘ ||
| |.J'g W\
|
; IR ~
I | | | W (I
_ I f J Wy N N
S S
9.2 9.0 8.8 8.6 8.4 8.2 8.0 7.8 7.6 7.4 72 7.0 6.8 6.6 6.4 6.2 6.0 5.8 5.6 5.4 5.2
f1 (ppm)
Sekil 3.14. SubPc 18 Bilesigine Ait *H-NMR Spektrumu (CDCls)
5
i w
2 8
$ 120 p=
£ =
o
3
100 2
80-
2
e
B
60 o
o™
=
2
~
40
o~
25
0 T T T T T T T T T T T T T T
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 .
Date of Acquisiton ~ 2021-10-18T14:33:20.000 | Performed by ” View

Sekil 3.15. SubPc 18 Bilesigine Ait MALDI-TOF Kiitle Analiz Spektrumu
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Sekil 3.16. SubPc 18 Bilesigine Ait UV-Vis Spektrumu (1x10° M, CHCls)

3.6.2. 4’-tert-butilfenol [(2-iyodo-9,10,16,17-tetra (2',6"'-
diizopropiltiyofenol)subftalosiyanin)] bor (III) (19) bilesiginin sentezi

SubPc 19 Sekil 3.17° de belirtilen prosediire gore sentezlenmistir.
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Sekil 3.17. SubPc 19 Bilesigine Ait Sentez Yontemi

4-iyodoftalonitril (16) (33.07 mg 0.13 mmol), 4,5-bis (2',6'- diizopropilbenzotiyol)
ftalonitril (12) (200 mg, 0.39 mmol) ve BCls (0.52 mL, 1 M p-ksilen ¢ozeltisi) azot
atmosferi altinda 135 °C’de 2 saat karistirildi. Karisim oda sicakligina sogutulduktan sonra
¢ozgen evapore edildi. Elde edilen kati kuru toluen (10 mL) i¢inde ¢ozildi ve 4-

tertbutilfenol (390 mg, 2.6 mmol) eklenerek azot atmosferi altinda 110 °C’de 24 saat
karigtirildi.
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Cozgen evapore edildi. Elde edilen kati1 hekzan/etil asetat (11:0,2) hareketli fazi ile
silika kolon kromatografisi ile saflastirildi. %26 verim orantyla mor renkli kati (0.033

mmol, 48 mg) SubPc (19) saf olarak elde edilmistir.

IH-NMR (CDCls, 400 MHz,): & (ppm) = 8.98 (s, 1H), 8.35 (d, J=8, 1H), 8.06 (d, J=8, 1H),
7.8 (d, J=4, 2H), 7.72 (s, 2H), 7.48-7.41 (m, 8H), 7.20-7.16 (m, 4H), 6.61 (d, J=8, 2H),
5,09 (d, J=8, 2H), 3.98-3.70 (m, 8H), 1.31-1.23 (m, 48H), 1.00 (s, 9H).

Uv-Vis (CHCI3): Amax, nm (log €): 358 (5.10), 428 (5.05), 536 (5.18), 590 (5.65)

MALDI; MS (MALDI, DHB): m/z = 1440.365 [M]*, 1290.701 (M- tert-biitil fenol).
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Sekil 3.18. SubPc 19 Bilesigine Ait *H-NMR Spektrumu (CDCls)
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Sekil 3.19. SubPc 19 Bilesigine Ait MALDI-TOF Kiitle Analiz Spektrumu
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Sekil 3.20. SubPc 19 Bilesigine Ait UV-Vis Spektrumu (1x10 M, CHCl5)
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3.6.3. 4’-tert-butilfenol [(2-iyodo-9,10,16,17- tetra (2",6""-difenilfenol)subftalosiyanin]
bor (IIT) (20) bilesiginin sentezi:

SubPc 20 bilesigi Sekil 3.21.’de belirtilen prosediire gore sentezlenmistir.
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Sekil 3.21. SubPc 20 Bilesigine Ait Sentez Yontemi
4- iyodoftalonitril (16) (27 mg, 0.10 mmol), 2,6 difenilfenol ftalonitril (14) (200
mg, 0.32 mmol) ve BCls (0.42 mL, 1 M p-ksilen ¢6zeltisi) argon atmosferi altinda 135
°C’de 2 saat karstirildi. Karigim oda sicakligina sogutulduktan sonra ¢dzgen evapore
edildi. Elde edilen kat1 kuru toluen (10 mL) i¢inde ¢oziildii ve 4-tertbutilfenol (315 mg, 2,1
mmol) eklenerek azot atmosferi altinda 110 °C’ de 24 saat kanigtirildi. Cozgen evapore
edildi. Elde edilen kati1 hekzan/dioksan (7:2) hareketli fazi ile silika kolon kromatografisi
ile saflastirildi. %21 verim oraniyla mor renkli kat1 (0.02 mmol, 34 mg) SubPc (20) saf

olarak elde edilmistir.

IH-NMR (CDCls, 400 MHz,): & (ppm) = 9.02 (s, 1H), 8.39 (d, J= 4, 1H), 8.06 (d, J= 4,
1H), 7.57-7.46 (m, 26 H), 7.21-7.15 (m, 8H), 6.88-6.72 (m, 22H), 6.62 (d, J= 8, 2H), 4.91
(d, J=8, 2H), 1.06 (s, 9H).

Uv-Vis (CHCls): Amax, nm (log €): 347 (5.46), 521 (5.19), 585 (5.68).

MALDI; MS (MALDI, DHB): m/z = 1648.415 [M+H]*, 1500.332 (M - tert-biitil
fenol+2H).
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Sekil 3.24. SubPc 20 Bilesigine Ait UV-Vis Spektrumu (1x10° M, CHCIs)

3.6.4. 4’-tert-butilfenol [(2-iyodo-9,10,16,17-tetra (2',6"-diizopropilfenol)
subftalosiyanin]| bor (IIT) (21) bilesiginin sentezi

SubPc 21 Sekil 3.25." de belirtilen yonteme gore sentezlenmistir.
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Sekil 3.25. SubPc 21 Bilesigine Ait Sentez Yontemi

4-iyodoftalonitril (16) (52.8 mg 0.20 mmol), 2,6 diisopropilfenol ftalonitril (13)
(300 mg, 0.62 mmol) ve BCl3 (0.82 mL, 1 M p-ksilen ¢ozeltisi) azot atmosferi altinda 135
°C’de 2 saat kanstirildi. Karisim oda sicakligina sogutulduktan sonra ¢ézgen evapore
edildi. Elde edilen kat1 kuru toluen (10 mL) i¢inde ¢6ziildii ve 4-tertbutilfenol (750 mg, 5
mmol) eklenerek azot atmosferi altinda 110 °C’de 24 saat saat karistirildi. Cézgen evapore
edilir. Elde edilen kati hekzan/etil asetat (11:0,2) hareketli faz1 ile silika kolon
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kromatografisi ile saflastirildi. %21 verim oraniyla mor renkli kati (0.043 mmol, 58 mg)
SubPc (21) saf olarak elde edilmistir.

IH-NMR (CDCls, 400 MHz,): & (ppm) = 9.06 (s,1H), 8.41 (d, J=8, 1H), 8.08 (d, J=8, 1H),
7.74(d, J=8, 4H), 7.46-7.37 (m, 8H), 7.34-7.29 (m, 4H), 6.69 ( d, J=8, 2H), 5,15 (d, J=8,
2H), 3.52-3.31 (m, 4H), 3.00-2.77 (m, 4H), 1.33-1.22 (m, 48H), 1.01 (s, 9H).

Uv-Vis (CHCI3): Amax, nm (log €): 335 (5.17), 400 (4.97), 515 (5.13), 572 (5.68).

MALDI; MS (MALDI, DHB): m/z = 1375.009 [M]*, 1225.549 (M- tert-biitil fenol).
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Sekil 3.26. SubPc 21 Bilesigine Ait *H-NMR Spektrumu (CDCls)
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Sekil 3.27. SubPc 21 Bilesigine Ait MALDI-TOF Kiitle Analiz Spektrumu
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Sekil 3.28. SubPc 21 Bilesgine Ait UV-Vis Spektrumu (1x10® M, CHCls)
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3.7. Karboksilik Asit iceren Subftalosiyaninlerin Sentezi
3.7.1. SubPc 22: 4’-tert-butilfenol [2-(4" -etinilbenzoikasit)-9,10,16,17-tetra-

difenilltiyofenol- subftalosiyanin] bor (I11) (22)
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17
Sekil 3.29. SubPc 22 Bilesigine Ait Sentez Yontemi

SubPc 18 (25 mg, 0.01 mmol), Bis(trifenilfosfin)paladyum (II) dikloriir
[Pd(PPh3)2Cl2] (0,9 mg, 0.0014 mmol), 4-etinil benzoik asit (17) (3,2 mg, 0.021 mmol),
bakir iyodiir (Cul) (eser miktarda) kuru DMF (6 mL) ve trietilamin (TEA) (I mL)
reaksiyon balonuna eklendi. Reaksiyon karisimi oda sicakliginda ve argon atmosferi

altinda yaklasik 3 saat karigsmaya birakildi. Karisim evapore edildi.

Elde edilen kati diklorometan/MeOH (10:0,5) hareketli fazi ile silika kolon
kromatografisi ile saflastirildi. %69 verim oraniyla mor renkli kat1 (0.007 mmol, 12 mg)

SubPc (22) saf olarak elde edilmistir.

IH-NMR (CDCls, 400 MHz,): § (ppm) = 9.01 (s,1H), 8.77 (d, J=8, 1H), 8.01 (d, J=8, 1H),
7.61 (d, J=8, 2H), 7.58-7.45 (m, 8H), 7.37 (d, J=8, 8H), 7.18-7.12 (m,18H), 7.05-6.95 (m,
24H), 6.81(d, J=8, 2H), 5,29 (d, J=8, 2H), 1.01 (s, 9H).

IR (ATR): v, cm™: 3455, 2960, 2920, 2850, 1720, 1664, 1603, 1500, 1460, 1214, 1180,
1080, 1060 (B-OPh), 758, 698.

Uv-Vis (CHCls): Amax, nm (log £): 302 (4.66), 374 (4.34), 444 (4.06), 546 (4.28), 604
(4.82).

MALDI; MS (MALDI, DHB): m/z = 1729.95 [M]*, 1580 (M- tert-biitil fenol).
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Sekil 3.32. SubPc 22 Bilesigine Ait UV-Vis Spektrumu (1x10° M, CHClIs)

Transmittance (%)

102
100-
98
96-
94-
92
90-
85—‘
86—-
84

82

80

3455

zssi

2850

2020

—_—

\m{ o rlk,\J‘ i

| |0=1
iy 1214‘

1460

1603

1664

1180
1080

758

v Tl
‘j[ l ﬂf-’,
b | Al

]

({614 ‘

‘W 538
667

698

4000

T
3500

T
3000

T ¥ T T T T T
2500 2000 1500 1000

Wavenumbers (cm™)

500

Sekil 3.33.

SubPc 22 Bilesigine Ait FT-IR Spektrumu

74



3.7.2. SubPc 23: 4 -tert-butilfenol [2-(4" -etinilbenzoikasit)-9,10,16,17-

tetradiisopropiltiyofenol- subftalosiyanin] bor (111) (23)
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Sekil 3.34. SubPc 23 Bilesigine Ait Sentez Yontemi

SubPc 19 (33 mg, 0.02 mmol), [Pd (PPhs).Cl2] (1,4 mg, 0.002 mmol), 4-etinil
benzoik asit (17) (5 mg, 0.03 mmol), Cul (eser miktarda) kuru DMF (6 mL) ve TEA (1
mL) reaksiyon balonuna eklendi. Reaksiyon karisimi oda sicakliginda ve argon atmosferi
altinda yaklagik 3 saat karigmaya birakildi. Karisim evapore edildi. Elde edilen kati
diklorometan/MeOH (10:0,5) hareketli fazi ile silika kolon kromatografisi ile saflastirildi.
%41 verim oraniyla mor renkli kati (0.008 mmol, 12 mg) SubPc (23) saf olarak elde

edilmistir.

IH-NMR (CDCls, 400 MHz,): & (ppm) = 8.84 (s, 1H), 8.61 (d, J=8, 1H), 7.92 (d, J=8, 1H),
7.83 (d, J=8, 2H), 7.71 (d, J=8, 2H), 7.48-7.40 (m, 8H), 7.21-7.12 (m, 8H), 6.63 (d, J=8,
2H), 5,11 (d, J=8, 2H), 3.86-3.69 (M, 8H), 1.33-1.21 (m, 48H), 1.01 (s, 9H).

IR (ATR): v, em™: 2960, 2920, 2850, 1730, 1703, 1600, 1509, 1430, 1400, 1250, 1180,
1080, 1050 (B-OPh), 804, 749, 710.

Uv-Vis (CHCls): Amax, nm (log £): 288 (4.72), 310 (4.68), 372 (4.45), 430 (4.19), 542
(4.32), 600 (4.82).

MALDI; MS (MALDI, DHB): m/z = 1457.91 [M]*
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Sekil 3.36. SubPc 23 Bilesigine Ait MALDI-TOF Kiitle Analiz Spektrumu
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Sekil 3.37. SubPc 23 Bilesigine Ait UV-Vis Spektrumu (1x10° M, CHCIs)
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Sekil 3.38. SubPc 23 Bilesigine Ait FT-IR Spektrumu
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3.7.3. SubPc 24: 4 -tert-butilfenol [2-(4" -etinilbenzoikasit)-9,10,16,17-

tetra(difenilfenol)- subftalosiyanin] bor (111) (24)
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Sekil 3.39. SubPc 24 Bilesigine Ait Sentez Yontemi

SubPc (20) (20 mg, 0.012 mmol), [Pd (PPh3).Cl2] (0,7 mg, 0.001 mmol), 4-etinil
benzoik asit (17) (2,39 mg, 0.016 mmol), Cul (eser miktarda) kuru DMF (6 mL) ve TEA (1
mL) reaksiyon balonuna eklendi. Reaksiyon karisimi oda sicakliginda ve argon atmosferi

altinda yaklasik 3 saat karigmaya birakildi. Karigim evapore edildi.

Elde edilen kati1 diklorometan/MeOH (10:0,5) hareketli fazi ile silika kolon
kromatografisi ile saflastirildi. %40 verim oraniyla mor renkli kat1 (0.005 mmol, 8 mg)

SubPc (24) saf olarak elde edilmistir.

IH-NMR (CDCls, 400 MHz,): & (ppm) = 8.86 (s, 1H), 8.65-8.59 (m, 1H), 7.93-7.86 (m,
1H), 7.54-7.46 (m, 30 H), 7.18 (s, 4 H), 6.87-6.70 (m, 20 H), 6.63 (d, J=8, 2H), 4.93 (d, J=
8, 2H), 1.06 (s, 9H)

IR (ATR): v, cm™: 2960, 2920, 2850, 1730, 1605, 1560, 1505, 1464, 1410, 1380, 1280,
1200, 1030 (B-OPh), 971, 885, 800, 753.

Uv-Vis (CHCIl3): Amax, nm (log €): 288 (4.69), 370 (4.34), 526(4.09), 550 (4.23), 572
(4.51), 592 (4.60).

MALDI; MS (MALDI, DHB): m/z = 1665.69 [M]+, 1515.71 [M-tertbutilfenol].
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Sekil 3.42. SubPc 24 Bilesigine Ait UV-Vis Spektrumu (1x10° M, CHCIs)
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Sekil 3.43. SubPc 24 Bilesigine Ait FT-IR Spektrumu
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3.7.4. SubPc 25: 4 -tert-butilfenol [2-(4" -etinilbenzoikasit)-9,10,16,17-

tetra(diisopropilfenol)- subftalosiyanin] bor (I111) (25)
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Sekil 3.44. SubPc 25 Bilesigine Ait Sentez Yontemi

SubPc (21) (30 mg, 0.02 mmol), [Pd (PPhs).Clz2] (6 mg, 0.0085 mmol), 4-etinil
benzoik asit (16) (3,5 mg, 0.024 mmol), Cul (eser miktarda) kuru DMF (6 mL) ve TEA (1
mL) reaksiyon balonuna eklendi. Reaksiyon karigimi oda sicaklifinda ve argon atmosferi
altinda yaklagik 3 saat karigmaya birakildi. Karisim evapore edildi. Elde edilen kati
diklorometan/MeOH (10:0,5) hareketli faz1 ile silika kolon kromatografisi ile saflastirildi.
%350 verim orantyla mor renkli kati (0.01 mmol, 14 mg) SubPc (25) saf olarak elde

edilmistir.

IH-NMR (CDCls, 400 MHz,): & (ppm) = 8.92 (s,1H), 8.67 (d, J=8, 1H), 7.94 (d, J=8, 1H),
7.79 (d, J=4, 2H), 7.76-7.67 (m, 4H), 7.48-7.36 (m,10H), 7.34-7.27 (m, 4H), 6.69 (d, J=8,
2H), 5,18 (d, J=8, 2H), 3.49-3.36 (M, 4H), 2.95-2.83 (m, 4H), 1.29-1.26 (m, 48H), 1.03 (s,
9H).

IR (ATR): v, cm™: 2959, 2921, 2847, 1715, 1610, 1507, 1462, 1380, 1329, 1260, 1215,
1133, 1095, 1057 (B-OPh), 1016, 933, 754, 665.

Uv-Vis (CHCls): Amax, nm (log €): 290 (4.60), 366 (4.45), 522 (4.23), 544 (4.36), 584
(4.75).

MALDI; MS (MALDI, DHB): m/z = 1393.56 [M]*, 1242.62 [M-terbutylfenol]*.
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Sekil 3.46. SubPc 25 Bilesigine Ait MALDI-TOF Kiitle Analiz Spektrumu
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BOLUM 4

BULGULAR

4.1. Yeni Aromatik Bor Bilesikleri Uzerinde Yapilan Elektrokimyasal ve Optiksel
Cahsmalar

Arastirmanin bu boliimiinde tez kapsaminda basariyla sentezlenen periferal
konumda karboksil asit igeren Subftalosiyanin molekiillerinin (Sekil 4.1.) elektrokimyasal
ve optiksel calismalar1 dongiisel voltametri cihazi ile optik band spektrumlart kullanilarak
HOMO-LUMO enerji degerleri hesaplanmistir. SubPc 25 ve SubPc 25 molekiilleri
fotosensor olarak boya temelli giines hiicrelerinde kullanilmistir. Elektrokimyasal, optiksel

ve fotovoltaik ¢aligmalar sonucunda sentezlenen SubPc molekiilleri i¢in yorum yapilmistir.

SubPc 23
COOH COOH

o P:Q; e

3 o@é
< @@ . s@

COOH COOH

SubPc 22

Sekil 4.1. Tez Calismasinda Sentezlenen Karboksilik Asit Igeren Subftalosiyanin
Bilesiklerinin Yapisi
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4.2. SubPc Tiirevlerinin Fotofiziksel Ozelliklerinin Incelenmesi

SubPc tiirevlerinin fotofiziksel 6zelliklerinin incelenmesi i¢in ilk olarak SubPc’nin
bilesiklerinin sahip olduklar1 yasak enerji band araliklari, optik band araliklari tespit
edilmistir. Bu dogrultuda SubPc molekiilleri i¢in elde edilen maksimum absorbans (Amax.
abs) ve emisyon (Aemisyon) degerleri Sekil 4.2. ve Sekil 4.3.’deki gibi ortaya ¢ikmis olup
Tablo 4.1.” deki gibi verilmistir.

4.2.1. SubPc 22 Molekiili Icin Elde Edilen Floresans Uyarim Ve Emisyon

Spektrumlari
SubPc 22 —— Absorbans
o o —— Emisyon
S o 4 617nm
- 3
E S
= >
© =
= £
pt o
[42] | =
%] ©
:
o B2
[N
T T y T v T v T T ra=—
525 550 575 600 625 650 675

Dalga boyu (nm)
4.2.2. SubPc 23 Molekiili Icin Elde Edilen Floresans Uyarnm Ve Emisyon

Spektrumlari

611.5nm | —— Absorbans
—— Emisyon

SubPc 23

el

)
7

Floresan uyarimi
Floresan emisyonu

—
500 525 550 575 600 625 650 675 700
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.2. SubPc 22 ve SubPc 23 Molekiillerine Ait Floresans Uyarim Ve Emisyon
Spektrumlari
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4.2.3. SubPc 24 Molekiili Icin Elde Edilen Floresans Uyarinm Ve Emisyon

Spektrumlari

597nm

—— Absorbans
SubPc 24

—— Emisyon

&Pn P”"Q

Bh © O Ph

¥ o

N

I N I]
Ph N B'N‘
S s ueg!
Ph
o
P"zj Ph \

COOH

Floresan uyarimi
Floresan emisyonu

¥ T i T ’ T ¥ T y T ¥ T '’
450 500 550 600 650 700 750 800
Dalga boyu (nm)

4.2.4. SubPc 25 Molekiili Icin Elde Edilen Floresans Uyarim Ve Emisyon

Spektrumlari
590.5 nm —— Absorbans

SubPc 25 —— Emisyon
: 2
E 8
T z
5 E
C m
g &
8 2
o L
o el
5

-———

450 500 550 600 650 700 750 800

Dalga boyu(nm)

Sekil 4.3. SubPc 24 ve SubPc 25 Molekiillerine Ait Floresans Uyarim Ve Emisyon
Spektrumlari
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4.2.5. SubPc Molekiilleri i¢cin Maksimum Absorbans (Amax. Abs), Emisyon
(Aemisyon), E0-0 (Nm) Ve EO-0 (Ev) Degerlerinin Hesaplanmasi

Sekil 4.2. ve Sekil 4.3.’de gosterildigi gibi THF c¢ozgeni igerisinde hazirlanan
SubPc 22-25 molekiillerinin  maksimum UV-Vis absorpsiyon (siyah) ve floresan
spektrumlarini (kirmizi) verilmistir. Absorpsiyon spektrumlari i¢in, tiim bilesikler 580-620

nm'de subftalosiyaninlerin tipik Q absorpsiyon bantlar1 ortaya ¢ikmistir.

Sirasiyla 584 nm, 580 nm, 572 nm ve 560 nm de uyarilan SubPc (22-25)
tirevlerinin floresan emisyon spektrumlarina bakildiginda sirasiyla 623, 618, 602 ve 597
nm'de maksimum emisyon pikleri elde edilmistir, bu durumda elde edilen emisyon
spektrumlart molekiillerin maksimum absorbans spektrumlarinin  (Q-bandinin) ayna
goriintlisiinii  yansitmistir. Bu verilerle, normalize edilmis absorpsiyon ve emisyon
spektrumlarinin kesigim noktalarindan sifir-sifir uyarma enerjisi (Eo-0) elde edilmistir (Sekil
4.2.-4.3.). Absorpsiyonun aksine, hem yogunluk hem de dalga boyu ile ilgili olarak her bir
SubPc tiirevi i¢in emisyon spektrumlarinda belirgin farkliliklar gézlemlenebilir. SubPc
molekiillerinin absorpsiyon piklerinin yani sira, molekiillerin emisyon degerleri daha
kirmiziya kayan bir bandin varligini gostermistir. SubPc molekiillerin sahip olduklari
yasak enerji band araliklar1 asagidaki hesaplamalara gére yapilarak Tablo 4.1.’de yer

verilmistir.
Eo-0 (eV) = 1240/Eo-0 (nm)

Tablo 4.1. SubPc Molekiilleri i¢in Maksimum Absorbans (Amax. abs), Emisyon (Aemisyon), Eo-
o (nm) ve Eoo (V) Degerleri.

Maksimum ] )

SubPe molekilleri | absorbans ( N Maksimum  emisyon
uorc molekulieri apsorpbans (nm, Amax.
" (l'lm, 7\emisy0n) Eo.0 [nm] Eo.0 [EV]

abs)
SubPc 22 604 623 617 2.00
SubPc 23 600 618 611 2.02
SubPc 24 592 602 597 2.07
SubPc 25 584 597 590 2.09
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4.3. SubPc Tiirevlerinin HOMO-LUMO Sevilerini Belirlemek Ic¢in Yapilan
Elektrokimyasal Olgiimler

SubPc tiirevlerinin HOMO-LUMO sevilerini belirlemek igin yapilar {izerinde
yapilan elektrokimyasal 6l¢iimler ile devam edilmistir. Elektrokimyasal dl¢iimler iviumstat
electrochemical interface marka dongiisel voltogram (cyclic voltammetry, CV) cihazi
kullanilarak ii¢ elektrot teknigi ile yapilmustir (Sekil 4.4.). Calismamizda kullanilan bu tig¢
elektrot su sekildedir:

e Camsi1 Karbon (GC) calisma elektrotu olarak gorev aldi,
e Platin tel (Pt) ile susuz (0.01 M AgNO3) kars1 elektrot olarak gorev aldi,
o Ag/AgCl elektrodu ise referans elektrot olarak CV Ol¢limlerimiz de
kullanilmistir.
CV olgtimleri i¢in dimetilsiilfoksit ¢ozgeni igerisinde 1mM’lik SubPc molekiilleri igere
cozeltiler hazirlanmis olup her bir ¢ozeltiye destekleyici elektrolit olarak 0.1 M tetra-n-
biitil amonyum hekzaflorofosfat [(n-Bu)4N]PF6 (TBAHP) maddesi eklenmistir.

Sekil 4.4. CV Olgiimii Yapilan SubPc Bilesigi

SubPc molekiillerinin redoks potansiyellerinin belirlenmesinde
Ferrosen/Ferrosenyum (Fc/Fct) redox ¢ifti kalibrasyon amaciyla standart olarak
kullanilmigtir. Kalibrasyon i¢in yapilan ¢alisma Sekil 4.9°da gosterildigi gibi SubPc 22

molekiilii iceren ¢ozelti igeresine 0.1 mM olacak sekilde ferrosen eklenerek yapilmistir.
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Elde edilen CV grafigindeki ferrosene ait redoks potansiyelleri (E12= 0,05 V) goz
onlinde bulundurularak yapilan hesaplamalar dogrultusunda SubPc molekiillerinin CV
grafikleri Sekil 4.5.-4.8.’deki gibi ¢izilmistir. Ayrica SubPc molekiillerinin indirgeme
potansiyelleri Osteryoung Kare Dalga voltamogrami (OSW) iizerinden 1 V dan -2V
arasinda bir tarama yapilarak teyit edilmistir (Sekil 4.5.b.-4.8.b).

4.3.1. SubPc 22 Molekiiliiniin Dongiisel ve Osteryoung Kare Dalga (OSW)

Voltamogram

0,03 4
0,02 ~

0,01 4

Akim (mA)
s o
o o
- ©

-0,02
-0,03 4
-0,04 4

-0,05

-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
E(V) vs Fc/Fc+

0,000

-Red 1

-0,0014

Akim (mA)

-0,002 +

-0,003 T T T T T T T
20 15 <10 -05 0,0 0,5 1,0

E(V) vs Fc/Fc+

Sekil 4.5. a) 0.1 V s Voltaj Tarama Hizinda DMF ((0.1M Tetrabutilamonyum Perklorat
(TBAP)) I¢inde Bir Cams1 Karbon Calisma Elektrotunda (d= 3 mm) Kaydedilen SubPc 22
Molekiiliiniin (1 mm) Ddngiisel Voltamogrami,b) SubPc 22 Molekiiliine Ait 1 V Ve -2V

Potansiyel Araliginda Olgiilen Osteryoung Kare Dalga (OSW) Voltamogrami
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4.3.2. SubPc 23 Molekiiliiniin Dongiisel Ve Osteryoung Kare Dalga (OSW)

Voltamogrami

0,02

0,01 4

0,00+

AKim (mA)
S
=
1

f=]

L=

ha
1

!

-0,03 4

-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
E(V) vs Fc/Fc+

0,000

-0,001 -

-0,002 4

Akim (mA)

-0,003 -

-0,004 T T T T T
20 15 10 -05 0,0 0,5 1,0

E(V) vs Fc/Fc+

Sekil 4.6. a) 0.1 V s Voltaj Tarama Hizinda DMF ((0.1M Tetrabutilamonyum Perklorat
(TBAP)) iginde Bir Cams1 Karbon Calisma Elektrotunda (d= 3 mm) Kaydedilen SubPc 23
Molekiiliiniin (1 mm) Dongiisel Voltamogrami, b) SubPc 23 Molekiiliine Ait 1 V Ve -2V

Potansiyel Araliginda Olgiilen Osteryoung Kare Dalga (OSW) Voltamogrami
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4.3.3. SubPc 24 Molekiiliiniin Dongiisel Ve Osteryoung Kare Dalga (OSW)

Voltamogrami

0,02 -
0,01 4
0,00

-0,01 -

Alim (mA)

-0,02 4

-0,03 4

-0,04

——— .
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
E(V) vs Fc/Fc+

0,003
0,002
0,001 4

< 0,000 -

= -0,001 4

Ak

-0,002 -
-0,003 -
-0,004 -
-0,005 -

20 1,5 -1',0 -0l,5 0:0 0,5 1,0
E(V) vs Fc/Fc+
Sekil 4.7. a) 0.1 V s Voltaj Tarama Hizinda DMF ((0.1M Tetrabutilamonyum Perklorat
(TBAP)) iginde Bir Camsi Karbon Calisma Elektrotunda (d= 3 mm) Kaydedilen SubPc 24
Molekiiliintin (1 mm) Dongiisel Voltamogrami, b) SubPc 24 Molekiiliine Ait 1 V Ve -2 V
Potansiyel Araliginda Olgiilen Osteryoung Kare Dalga (OSW) Voltamogrami
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4.3.4. SubPc 25 Molekiiliiniin Dongiisel Ve Osteryoung Kare Dalga (OSW)

Voltamogrami

0,03 -

0,02 <

0,01 -

0,00 -

-0,01 <

Akim (mA)

-0,02 <

-0,03 -

-0,04

-0,05 T T T T T T
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

E(V) vs Fc/Fc+

0,06
0,05 -
0,04 4
0,03 -
0,02 4
0,01 4
0,00 4
-0,01 -+
-0,02 -
-0,03 4
-0,04 4
-0,05 -

'0,06 T T T T T T T
20 15 10 -0,5 0,0 0,5 1,0

E(V) vs Fc/Fc+

Red 1

Akim (mA)

Sekil 4.8. @) 0.1 V s Voltaj Tarama Hizinda DMF ((0.1M Tetrabutilamonyum Perklorat
(TBAP)) iginde Bir Cams1 Karbon Calisma Elektrotunda (d= 3 mm) Kaydedilen SubPc 25
Molekiiliiniin (1 Mm) Déngiisel Voltamogrami, b) SubPc 25 Molekiiliine Ait 1 V Ve -2V

Potansiyel Araliginda Olgiilen Osteryoung Kare Dalga (OSW) Voltamogrami
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4.3.5. Ferrosen Eklenmis SubPc 22 Molekiiliiniin CV Voltamogram Egrisinin Pik

Siddetlerinin Hesaplanmasi

MA
Fc/kct o 3
20|
| _ 1 A
= 0.
é /
e
<
-20_|
-40_|
T ‘ T ' ‘ T
2 -1 Potansiyel (V) 0 1

Sekil 4.9. Ferrosen Eklenmis SubPc 22 Molekiiliine Ait CV Voltamogram Egrisinin Pik
Siddetleri

Her bir SubPc molekiilii i¢in elde edilen elektrokimyasal veriler, her boyanin
HOMO-LUMO seviyelerinin enerjisini Normal Hidrojen Elektrota (NHE) gére Enomo =
Eoxt Ve ELumo = Ered: baglantisindan ortaya ¢ikarilmaktadir (Urbani vd.,2016: 1223).
Fakat SubPc molekiilleri tizerinde yapilan CV o6l¢iimlerinde anodik bolgede tersinir olan
her hangi bir oksidasyon dalgasi gozlemlenmedigi icin, alternatif olarak SubPc
mollekiillerinin HOMO enerji sevileri seviyeleri, her bir molekiil i¢in yapilan optiksel
Olciimlerden elde edilen Eo o degerinden molekiillerin katotik bolge taranarak elde edilen

ELumo = Ered1 degeri arasindaki farktan hesaplanmistir (Eoxi= Eo-o - Ered1) Diger bir

taraftan ferrosenin formal redox potansiyeli standart hidrojen elektroda gore [E ;;?FC+:|SHE

=0.64 V alinarak kalibre edilmistir (Urbani vd.,2016: 1223). Boylelikle SubPc lere ait
HOMO-LUMO degerleri referans elektrod olarak NHE gore yapilan hesaplardan elde
edilmigtir (Tablo 4.2.). Sekil 4.10.’daki gibi sematik olarak enerji band diyagrami

olusturulmustur.
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4.4. SubPc Molekiillerine Ait Elektrokimyasal Verilerin Hesaplanmasi

Tablo 4.2. SubPc Molekiillerine Ait Elektrokimyasal Veriler.

Boya Amax  Eoo Eo-0 Ex[VIP  Ered[VPVs. Ewed[V]®  Ex[V]
[nm]  [nm]° [eV]¢ vs. Fc/Fc+  Fc/Fc+ vs. NHE vs. NHE

SubPc 22 (S- 604 617 2.00 0.55 -1.45 -0.81 1.19

Ph)

SubPc 23 (S- 600 611 202 057 -1.45 -0.81 1.21

Is0)

SubPc 24 ( 592 597 2.07 0.61 -1.46 -0.82 1.25

O-Ph)

SubPc 25 (O- 584 590 209 0.64 -1.45 -0.81 1.28

Is0)

[a] Elektrokimyasal olgiimlerde, i¢ referans olarak bir Ag/AgCl elektrotu kullanilarak destekleyici
elektrolit olarak TBAPF6 (0,1 M) iceren DMF'de oda sicakliginda gerceklestirildi. [b] SubPc redoks
potansiyelleri, ferrosen/ferrosenyum (Fc/Fc+) ciftine (harici referans) karsi hesaplandi ve daha sonra
+0.64V ilave edilerek normal bir hidrojen elektrotuna (NHE) doniistirtlir. [c] Eoo, normalize
absorpsiyon ve emisyon spektrumlari arasindaki kesisimden elde edilen sifir-sifir uyarma enerjisidir. [d]
Eo-o (V)Y = 1240/Eo.o (nm) iliskisine SubPc yasak enerji band araliklar1 hesaplandi.

E rer[V]* = Erear [V] + 0.05 (V)
Ered1 [V]° = E reas [V]* + 0.64 (V)
Eoxt [V]* = E reas [V]* - Eoo [V]
Eoxt [V]P= Eoa [V + 0,64 (V)

Her iki yontemle elde edilen LUMO seviyeleri enerjisinin tahmini degerleri iyi bir uyum
icindedir ve sematik enerji seviyesi diyagramini olusturmak i¢in ortalama degerler dikkate
almmustir (Sekil 4.2.-4.3.).
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4.4.1 SubPc Molekiillerinin Enerji Band Diyagram

(vs NHE)

1,0 =
I -0,81 -0,81 -0,82 -0,81

i LUMO

0’5 o CooH CooH K COOH : C°°" 040V

Potansiyel (V)

.53
. 1/l

9 1.19
b 121 1.25 1.28

SubPc 22
SubPc 24 SubPc 25

HOMO

- SubPc 23

1,5

Sekil 4.10. SubPc Molekiillerine Ait Sematik Olarak Diizenlenmis Enerji Band Diyagrami
4.5. Boya temelli giines hiicresi yapim

Tez ¢aligmasinda yer alan SubPc molekiilleri igin gilines hiicresi yapimi ve
fotovoltaik performans testi ¢aligmalart da yapilmis olup, ilk boya duyarli gilines hiicresi
(DSSC) galismasi SubPc 24 ve SubPc 25 tizerinde gerg¢eklesmistir. SubPc 24 ve SubPc 25
kodlu SubPc molekiilleri kullanilarak hazirlanan boya duyarli giines hiicrelerin giines
hiicresi verimleri elde edilen |-V egrileri ile tespit edilmistir. SubPc 22 ve SubPc 23 i¢in

stirdiirdiiglimiiz calismalar devam etmektedir.
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4.5.1. Kullanilan Kimyasallar

Tablo 4.3. Boya Temelli Giines Hiicresi Yapiminda Kullanilan Kimyasallar

Kimyasalin ismi Firma
TiO> pasta (Ti-Nanoxide D/SP) Solaronix
FTO Solaronix
Glimiis pasta (Elcosil S-L/SP) Solaronix
Pt ¢ozeltisi (Platisol T) Solaronix
Ruthenizer 535-bisTBA (N719) Solaronix
0.6 M 1-butil-3-metilimidazolyum iyodit
(DMPImI), 0.1 M lityum iyodiir (Lil), 0.05 Solaronix
M iyodin (12) ve 0.5 M 4-tert-biitilpiridin
(tBP)
Etanol Sigma Aldrich
Aseton Sigma Aldrich
Hidroklorik asit (HCI) Sigma Aldrich
Ti- Nanoxide BL-SP (Block Layer) Solaronix
Ti- Nanoxide R-SP Solaronix

4.5.2. Giines Hiicrelerinin Hazirlanmasi

Bu calismada Flor katkili kalay oksit kapli cam (FTO) seftfaf iletken oksit kapli camlar

kullanilacaktir. FTO elektrodlar kullanilmadan 6nce yikama iglemi agagidaki siralama ile

gerceklesmistir. Sabun ¢ozeltisinde sonikasyon- 15 dakika,

» Bol deiyonize su ile yikama,

0.05 M’lik HCI ¢ozeltisinde sonikasyon- 5 dakika,

» Asetonda Sonikasyon- 5 dakika,

> Izopropanol ‘da (80 °C) Sonikasyon- 5 dakika.
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4.5.3. FTO Elektrodlarinn Ti- Nanoxide BL-SP (Block Layer) ile Muamelesi

FTO yiizeyleri temizlendikten sonra FTO yiizeyin Ti- Nanoxide BL-SP (Block
Layer) ile kaplanacagi alan bos olacak sekilde Scotch 3M polimer bant kullanilarak bir
kalip hazirlannstir. Hazirlanan kalip FTO kapli 2 x 2 cm? dlgiilerinde hazirlanmis olan
elektrot ylizeyine yerlestirilip spin coater cihazi ile dondiirerek kaplama yontemi ile Ti-

Nanoxide BL-SP (Block Layer) kaplanmigtir (Sekil 4.11).

Sekil 4.11. FTO Yiizeyinin Spin Coater Cihaz Ile Ti- Nanoxide BL-SP (Block
Layer) Kaplama Islemi

4.5.4. FTO Cam Yiizeylerinin TiO2 Pasta ile Kaplanmasi

FTO yiizeyinin Ti- Nanoxide BL-SP ile kaplanmasindan sonra, Ti- Nanoxide BL-
SP kapli alani i¢ine alacak sekilde yine Scotch 3M polimer bant kullanilarak bir kalip
hazirlanmistir ve TiO2 pasta FTO yiizeyine bir cam baget yardimiyla siyirilarak
kaplanmigtir. TiO2 pasta kapli FTO, plastik petri kabinda yaklagik 30 dakika oda
kosullarinda birakilarak TiO2 pastanin FTO yiizeyinde diizgiin bir sekilde homejen olarak
kaplanms1 saglanmistir. Son olarak TiO2 kapli elektrodlar asagida tablo 5’de verilen

sicaklik ve siireler ile tavlanma islemine tabi tutulmustur (Sekil 4.12.).
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Sekil 4.12. FTO Yiizeyinin TiO> ile Kaplanmasi

Tablo 4.4. :TiO, Pasta I¢in Standart Tavlama Profili.

Sicaklik (°C) Zaman (dakika) | Sicaklik yiikselme oram (°C/ dakika
100 10 30
325 5 30
375 5 10
450 15 15
500 30 15

4.5.5. Elektrodlarin Boya Cozeltisine Daldirilmas1 ve Karsit Elektrodlarin
Hazirlanmasi

Ti- Nanoxide BL-SP (Block Layer) ile muamele goérmiis ve gormemis c¢alisma
elektrodlart ayr1 ayri su icermeyen etanol icerisinden referansimiz olarak hazirlanmis olan
0.5 mM N-719 (Ruthenizer 535-bisTBA) boya ¢ozeltisine ve sentezlendigimiz ( 0.1 mM
THF igerisinde) S18 ve S27 kodlu SubPc ¢ozeltilerine daldirildi. Boyanin ¢alisma elektrod
yilizeyine tutunmasini saglamak i¢in 20 ila 24 saat oda sicaklifinda 48 saat muhafaza edildi

(Sekil 4.13.).

98



Sekil 4.13. Boya Cozeltisine Daldirilmis Elektrod Ile Karsit Elektrodlarin

Hazirlanmasi

4.5.6. Siv1 Elektrolit Kullamlarak Giines Hiicresi Yapim

Boya duyarli giines hiicreleri, FTO + TiO2 + Boyar madde ’den olusan calisma

elektrodu ile FTO + Platin kapli karsit elektrod tabakasinin ve aralarina kuru asetonitril

¢ozgeni i¢inde hazirlanmis 0.6 M 1-butil-3-metilimidazolyum iyodit (DMPImI), 0.1 M

lityum iyodur (Lil), 0.05 M iyodin (12) ve 0.5 M 4-tert-biitilpiridin (tBP) yapilarini i¢eren

elektrolit enjekte edildikten sonra yapilar st iste konularak olusturuldu. Bu tez

caligmasinda yapilmis olan boya duyarli gilines hiicresi asagidaki siralama goz Oniinde

bulundurularak hazirland.

>
>
>

FTO camlarin 2 x 2 cm? olacak sekilde bir elmas ug kullanilarak kesilmesi,

Kesilen FTO cam yiizeylerin temizlenmesi,

Temizlene FTO camlarm 0.5 x 0.5 cm? alamin TiO, yiizeyine tutunacak boya
miktarini artirmak i¢in, elektrod lizerinde yapilan 6n islemler (pre-treatment) ve ek
islemler (post-treatment)

TiO2 kapli elektrodlarin boyar madde ¢ozeltisine daldirilmasi ve bekletilmesi,

Pt kapli FTO yiizeyinden giines hiicresine elektrolitin enjekte edilmesi i¢in kiigiik
bir delik agilmasi,

Boya adsorplanmis TiO2 ¢alisma elektrodu ve karsit elektrodun (Pt kapli FTO)
iletken ylizeyleri birbirlerine bakacak sekilde surlyn kullanilarak bir araya

getirilmesi.
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4.6. Boya Duyarh Giines Hiicresi Performansinin Olgiilmesi

Olusturulan hiicrelere ait, acik devre potansiyelleri, kapali devre akimlari, enerji
doniistim verimleri ve doluluk faktorleri 150 W xenon lamba igeren HelioSim-CL60,
AM1.5G IEC-60904-9,ClassAAA Solar Simiilatorii ve Keithley 2400 Kaynak o6l¢iim
cihazi1 kullamlarak 6l¢iildii (Sekil 4.14.). Olgiilen sonuglar birbirleriyle kiyaslanarak giines

hiicrelerinden elde edilen verim degerleri karsilastirildi.

Dolum Faktérit
(FF)

Sekil 4.14. (a) Kullanilacak Olan Giines Simiilatérii, (b) Keithley 2400 Kaynak Olgiim
Cihazi, (c) Giines Hiicresi Akim-Voltaj (I-V) Grafigi

Ozetle; giines hiicresi calismalarinda, nano-gozenekli TiO2 kapli FTO yiizey
calisma elektrotu olarak kullanilmistir. TiOz ile kaplanan FTO yiizeyi 500 °C sicaklikta 30
dakika 1siya maruz birakilarak anataz formda TiO; kristal yapist olusturulmustur.
TiO2/FTO galisma elektrotlari, SubPc ¢ozeltisine (0.1 mM’lik tetrahidrofuran) daldirilarak
48 saat, normal oda sartlarinda 151k gormeyen kapali bir ortamda muhafaza edilmistir.
Giines hiicresi ¢alismalarinda platin kapli FTO ylizey karsit elektrot olarak kullanilmistir.
Calisma elektrotu ve karsit elektrot termoplastik polimer bir malzeme kullanilarak bir
araya getirilmistir. Caligma elektrotu ve karsit elektrot arasina Iyodiir/triiyodiir (I/1%)
redoks c¢ifti iceren elektrolit hiicre igerisine karsit elektrot da yer alan bir delik vasitasiyla
enjekte edilmistir. SubPc molekiillerinin giines hiicresi Olgtimlerine baslamadan Once
calisma elektrotun giines hiicresi {iretimdeki ve test kisminda Olglim sartlariin
uygunlugunu test edebilmek igin ticari olarak satin alinan N719 bilesigi referans olarak
kullanilmistir (Sekil 4.15., Tablo 4.5.). Giines hiicresinde fotosensor olarak kullanilan
SubPc 24 ve SubPc 25 molekiillerinin I-V egrileri Sekil 4.16°daki gibi elde edilmistir.

Subftalosiyanin molekiillerine ait hiicre performans bilgileri ise Tablo 4.6’ da verilmistir.
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——N719

Akim yogunlugu (mA)

0 o 1 L) 1 " 1 L3 L * 1
0,0 0,1 02 03 04 05

Potansiyel (V)

Sekil 4.15. Referans Olarak Kullanilan N719 Molekiiliiniin 100 mW/cm? Isinim Ve AM
1.5 Giines Is1g1 Simulatorii Altindaki I-V Grafigi

Tablo 4.5. N719 Molekiiliiniin 100 mW/cm? Isiim Ve AM 1.5 Giines Isig1 Simulatorii
Altindaki I-V Ol¢iim Sonuglar1 Ve Verimleri.

Molekiil Ise [MA/cm? ] Voc [MV] Imp Vmp [MV]  Verim[%)]

[mA/cm:]

N719 16,22 450 0,60 14,80 300 4,44

a) Ph phie 1,5'
N7
N qﬁ?/-; : SubPc 25
s & N
"Pho N Q 1.0 4
%é‘m A\ . 2
: <
SubPc24 Q =
COOH
€
Q{QQ = SubPc 24
> g 0,5 -
aVas
o
= ot B
| > o S
| i il 9
A \ 0,0 . . ' . .
’ l1 ¥ i) !4 ’
— ) 0,0 0 0,2 | 0,3 0 0,5
COOH Potansiyel (V)

Sekil 4.16. (a) SubPc 24 Ve SubPc 25 Molekiil Yapilari Ve 100 Mw/Cm? Isinim Ve AM
1.5 Giines Is181 Simulatorii Altindaki I-V Egrileri (b)
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Tablo 4.6. SubPc 24 ve SubPc 25 Molekiillerinin 100 mW/cm? Ismnim Ve AM 1.5 Giines
Is1z1 Simulatérii Altindaki I-V Olgiim Sonuglar1 Ve Verimleri.

Molekiil Isc [MA/cm? ] Vo [MV] FF Imp Vimp [MV] Verim[%]
[mA/cm?]

SubPc 24 1.15 450 0.70 1.05 350 0.45

SubPc 25 0.54 450 0.69 0.48 350 0.21

102




SONUC VE ONERILER

Boya temelli giines hiicresinde dondr molekiil olarak davranacak periferal
konumunda baglayici bir grup olan karboksil grubu iceren dort yeni asimetrik
subftalosiyanin molekiilleri basariyla sentezlenmis, kimyasal yapilar1 ve saflik dereceleri,
1H-NMR, IR, UV-Vis absorbsiyon ve MALDI-TOF analizleri ile tespit edilmistir.

SubPc tiirevlerinin kiitle spektrumunda [M]" piki ana pik olarak gozlenirken,
tertbutil fenol grubunun koptugu fragmente [M,tert-butilfenol] ait pik de kiitle

spektrumunda tespit edilmistir.

Karboksilik asit iceren SubPc tiirevlerinin *H-NMR analizleri CDCls igerisinde
alimmistir. Hem SubPc molekiliiniin ii¢ boyutlu yapisi hem de periferal konumdaki
agregasyonu Onleyen hacimli gruplarin varligi sebebiyle, SubPc bilesikleri CDCls'te iyi
¢oziilmiis ve molekiildeki protonlara ait pikler belirgin bir sekilde tespit edilmistir. SubPc
halkasina ve periferal konumdaki aromatik gruplara ait protonlar 9.1-6.9 ppm arasinda
tespit edilmistir. Aksiyal konumda yer alan tertbutil fenoksi grubuna ait aromatik
protonlarin sinyalleri SubPc bilesigi tarafindan iiretilen giiclii halka akimi nedeniyle diger

aromatik protonlara gore daha yiliksek alanda yaklasik 6.7 ve 5.5 ppm'de tespit edilmistir.

SubPc' lerin 14-x elektron sistemine sahip konjuge yapilari, ftalosiyaninlere kiyasla
Q bandini1 ve Soret bandin1 daha kisa dalga boyuna kaymasina sebep olur. Karboksilik asit
iceren SubPc tiirevleri genel olarak 300 nm civarinda Soret-B bandi ve 580-620 nm
civarinda Q band1 géstermistir. Ote yandan, hedeflendigi iizere periferal konumda aromatik
tiyol gruplar1 igeren SubPc tiirevlerin Q band absorbsiyonu, periferal konumda fenoksi
gruplar1 iceren SubPc tiirevlerinden yaklasik 15 nm uzun dalga boyuna kaymistir. Ek
olarak aromatik tiyol gruplarinin giigli elektron verici karakterleri sebebiyle, bu

substitiientleri igeren SubPc tiirevleri 400-500 nm arasinda ekstra absorbsiyon gdstermistir.

Bilesiklerinin FT-IR spektrumlar1 arasinda onemli bir fark yoktur. Biitiin SubPc
tiirevlerinde baslangi¢ ftalonitril tiirevlerine ait olan 2234 cm™ gozlenen C=N grubuna
karsilik gelen siddetli gerilim titresiminin gdzlenmemesi subftalosiyanin tiirevlerinin
olustugunu gostermektedir. Subftalosiyanin bilesiklerinin FT-IR spektrumlarinda, 1060-
1030 civarinda gozlenen pikler halkadaki B-O titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
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Subtalosiyanin halkasindaki pirol gruplarindaki C-C aras1 gerilme titresimi 1610 cm”
! ve izoindol gruplarma ait C-C aras1 gerilme titresimi ise 1430 ve 1330 cm™ civarinda

1

gozlenmistir. 1240 c¢cm™ civarindaki pikler subftalosiyanin halkasindaki C-N gerilme

titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Yeni SubPc tiirevlerinin optik ozellikleri UV-Vis ve floresans spektrometresi,
elektrokimyasal ozellikleri ise dongiisel voltametri teknigi kullanilarak belirlenmistir.
Periferal konumda izopropil fenoksi gruplar1 igeren SubPc 25 bilesigi 584 nm'de
maximum absorbisyon gosterirken, difenil fenoksi gruplari igeren SubPc 24 bilesiginin
absorbsiyonu yaklasik 8 nm uzun dalga boyuna kayarak 592 nm'de tespit edilmistir.
Bilesiklerin HOMO ve LUMO degerleri elektrokimyasal o6l¢iimlerdeki indirgenme
potansiyelleri ve optik degerleri kullanilarak hesaplanmistir.

Her iki SubPc tiirevinin HOMO ve LUMO degerleri birbirine oldukca yakin olarak
bulunmus olup SubPc 24 bilesigi icin HOMO-LUMO degerleri -0.82-1.25 V, SubPc 25
bilesigi i¢in -0.81-1.28 V olarak tespit edilmistir.

SubPc 24 ve 25 bilesiklerinin boyar madde olarak giines hiicreleri yapilarak,
hiicrelerin karakteristik verileri olan kisa devre akimi (Isc), dolum faktorii (FF), agik devre
gerilimi (Voc) ve verimlik () parametreleri 6l¢iilmiistiir. Her iki bilesikten elde edilen
giines hiicreleri benzer dolum faktorii (FF), agik devre gerilimi (Voc) elde edilirken, SubPc
24 bilesiginden elde edilen fotoakim degeri SubPc 25 ten yaklasik iki kat fazla olup, bu
durum fotovoltaik veriminde yaklasik 2 kat yiikselmesine sebep olmustur. Fotovoltaik
verim sonuglar bilesiklerin optik 6zellikleri ile uyumlu olup, SubPc 24 bilesiginin yiiksek
fotoakim ve yiiksek fotovoltaik verimi, bu bilesigin daha uzun dalga boyunda absorbsiyon
yapmast ile iligkilendirilebilir. Zira, giines hiicresinden elde eilen fotoakim degeri biiyiik
oranda boyar maddenin absorbsiyonu ile dogrudan iliskilidir.

Bilindigi gibi boya temelli giines hiicrelerinin fotovoltaik verimi, boyar maddenin
optik ve elektronik Ozelliklerinin yani sira, kullanilan elektrolit tiirline ve yariiletkenin
kalinligina baglh olarak degismektedir. Giines hiicrelerinde elektrolit uyarilmis boyanin
rejenerasyonunu saglayarak akim dongiisiiniin stirekliligini saglar. Elektrolitten, uyarilmis
boyanin HOMO enerji seviyesine elektron transferinin verimi biiyiik oranda elektrolitin
redoks potansiyeli ile boyanin HOMO enerji seviyesinin uyumuna baglidir.

Bu agidan ilerleyen g¢alismalarimizda SubPc 22 ve SubPc 23 i¢in, elektrolit
bilesenlerinin degistirilmesiyle farkli elektrolitler hazirlanarak giines hiicre ¢alismalarina

devam edilecektir.
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Ek olarak, TiO. kalinligi adsorblanan boya miktarina ve buna bagli olarakta
absorblanan 151k miktarini etkileyen bir diger parametredir. Optimizasyon calismalarimiz
siiresince farkli kalinlikta TiO. elektrotlar kullanilarak gilines hiicreleri i¢in optimum

parametreler belirlenmeye calisilacaktir.
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