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OZET

METAL iICERMEYEN ORGANIK MAKROMOLEKULLERIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE OPTOELEKTRONIK UYGULAMALARI

Emre SEFER
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1 Doktora Tezi
Danigman: Dog. Dr. Sermet KOYUNCU
09/02/2015, 131

Bu tez calismasinda kendi kendine diizenlenme 6zelligine sahip ana ve yan grup olarak
piren molekiilii iceren makro molekiillerin sentezi, karakterizasyonu ve opto elektronik
performanslari iizerine ¢alismalar yapilmstir. ilk olarak kinoksalin akseptdr ana merkeze
piren molekiilii Paal knorr halkalasma reaksiyonu ile baglanmig sonra ana merkez tiyofen
(PE3), 3-hegzil tiyofen (PE4) ve 3,4-ctilendioksi tiyofen (PES) donor birimleri ile siibstitiie
edilerek ii¢ adet dondr akseptdr tipi monomer sentezi gerceklestirilmistir. ikinci adimda
organik giiniis pillerinde kullanilmak iizere ¢dziinebilir makro molekiil (PSM2) sentezi
gerceklestirilmistir. Son olarak capraz baglanabilir vinil gruplar iceren makro molekiil
(PO3) sentezi gerceklestirilmistir. Yapisal karakterizasyon islemlerinde UV-Vis, FT-IR,
1H-NMR teknikleri kullanilmistir. Opto-elektronik teknolojilere uygulanabilmesi i¢in en
yiiksek enerjili dolu molekiil orbital ( HOMO), en diisiik enerjili bos molekiil orbital (
LUMO) enerji seviyeleri, buna bagl olarak elektrokimyasal (Eg’) ve optik bant boslugu
(Eg) degerleri sirasiyla dongiisel voltametri (CV) ve UV-Vis absorbsiyon spekroskopi
Ol¢timlerinin sonuglar1 kullanilarak hesaplanmistir. PE3, PE4 vePE5 kodlu monomerlerin
elektrokromik performanslar1 tizerine ¢alismalar yapilmistir. PSM2 kodlu molekiilden
cesitli bilesimlerde 4 adet giines hiicresii denemesi yapilarak foto fiziksel performanslari
incelenmis filmlerin yiizey karakterizasyonlart AFM dl¢limleri ile gergeklestirilmistir. PO3

kodlu makro makro molekiilden de OLED cihaz denemesi gergeklestirilmistir.

Anahtar sozciikler: Piren, OLED, Elektrokromizm, Iletken Polimerler, Giines Hiicresi.
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF METAL-FREE ORGANIC MACROMOLECULES,
CHARACTERIZATION AND OPTOELECTRONIC APPLICATIONS

Emre SEFER
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Doctoral Disertation in Chemistry
Advisor: Assoc. Prof. Dr. Sermet KOYUNCU
09/02/2015, 131

In this thesis, synthesis, characterization and opto-electronic performance was carried out
of self-assembly macromolecules which has containing pyrene as main and side groups.
First, the acceptor quinoxaline molecule as a main centers was combined with pyrene using
Paal knorr cyclization reaction then three electrochromic monomers were synthesized the
acceptor core was substituted with thiophene, 3-hegzyl thiophene and EDOT. In the second
step soluble macromolecules (PSM2) synthesis was carried out for use in organic solar
cell . Finally, a new macromolecule which is containing crosslinkable vinyl groups (PO3)
was synthesized. Structural characterizations of all synthesized compounds were identified
by using FT-IR and 1H-NMR spectroscopy. The optical and electrochemical HOMO-
LUMO band gap values were calculated by using UV-Vis absorbtion and cyclic voltametry
(CV) measurements, respectively. Then electrochromic performance of the monomers
which PE3, PE4 and PE5 was performed. 4 different pieces of solar cell assay performed
in various compositions of PSM2, photophysical performance were examined and the
surface morphology of the films was carried out by AFM measurements. The OLED
device was produced from PO3 coded macromolecule.

Keywords: Pyrene, OLED, Electrochromism, Conductive Polymer, Solar Cell.
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BOLUM 1
GIRIS

Cok hizla gelisen teknoloji ve sanayilesme, siirekli artan niifus ve bunlarin
beraberinde getirdigi kiiresel kirlilik ¢agin en énemli sorunlarindan biri haline gelmistir.
20. yiizyil insanoglunun enerji kaynaklarina bakis agisinin degismeye basladigi bir yiizyil
olmustur. Petrol ve diger fosil yakitlarin tilkenmeye baslamasi, ¢evre kirliligi ve kiiresel
1sinma gibi etkenlerden dolay1 yenilenebilir enerji kaynaklarinin aragtirilmasini ve tiretilen
enerjinin verimli ve ekonomik kullanilmasini zorunlu hale gelmistir. Bu sebeple bilim
adamlart siirekli yeni alternatif enerji kaynaklar1 ve bu kaynaklardan faydalanma
yontemlerini arastirmaya yonelmislerdir. Alternatif enerji kaynagi olarak niikleer enerji,

glines enerjisi, riizgar enerjisi, biokiitle ve hidrojen enerjisinden bahsedilebilir.

Bu baglamda bilim insanlari gelecegin sorunu olan enerji ve bunun verimli
kullanilmas: iizerine gesitli arastirma gelistirme faaliyetlerine girismislerdir. Ik sonuglar
1960’11 yillarda yar1 iletken malzemeler iizerine yapilan calismalarda elde edilmistir.
Elektriksel yalitkanlari ile bilenen polimerlerin mekaniksel 6zelliklerine elektriksel
iletkenliginde katilmasiyla yeni c¢Ozlimler iiretme agisindan Onemli rol oynamustir.
Glniimiizde organik yari iletken tabanli bir¢ok {irliniin ticarileserek gilinliikk kullanimi

saglanmistir.

1.1. Organik Yar iletkenler

Geleneksel polimerler esneklik, yalitim, 1s1l ve kimyasal dayanim gibi
ozelliklerinden dolay1 giinliik hayatta ¢cok fazla kullanim alanina sahiptirler. Ancak son
otuz yil igerisinde elektronik ve malzeme biliminde yasanan biiyiik degisim ve gelismeler

polimerlerin farkli kullanim alanlarinin ortaya ¢ikmasina sebep olmustur.

Yar iletkenler elektrik akimini transfer edebilen malzemelerdir. Yakin bir doneme
kadar sadece inorganik malzemeler iletken olarak biliniyordu. Bakir ve aliiminyum bilinen
en 1yl iletken malzemeler arasinda yer alir ki bunlarin degerlik elektronlar1 hem kendi
degerlik orbitallerinde hem de diger atomlarin degerlik orbitallerinde rahatca
dolasabilmektedir. Baz1 metalik iletkenler ¢elik, piring, bronz ve kalay igeren diger alasim
tiirlerinden olugsmaktadir. 18 ve 19. yiizyilda bilim insanlari metallerin elektrik iletkenligi
lizerine ¢alismaya basladilar. Benjamin Franklin yildirim ile yaptig1 deneylerde elektrik

akiminin bir metal ¢ubuk boyunca hareket edebildigini ortaya ¢ikardi. Daha sonra Georg



Simon Ohm kendi adiyla anilan kanunu yani ohm kanunu maddenin {izerinden gegen
akimin potansiyel farkiyla dogru orantili oldugunu ispatladi. Potansiyel ile akim arasindaki
bu iliski iletken malzemeler {izerine olan ilgiyi olduk¢a artirmistir. Iletkenligin kesfinden
itibaren ¢alismalarin hemen hemen hepsi inorganik maddeler lizerine yogunlasmistir

(Electtrical Conductivity- History http://science. jrank.org).

Henry Letheby 1862 yilinda bilinen en eski organik iletken malzemeyi kesfetti.
Siilfirik asit igerisinde anilinin anodik oksidasyonunu kullanarak daha sonralar1 polianilin
olarak adlandirilan kismen iletken organik malzemenin sentezini gergeklestirmistir.
1950’lerde yan iletken Ozellik gosterebilen halojen tuzlarn ile kompleks olusturmus
polisiklik aromatik bilesikler kesfedildi. Bu kesif bazi organik bilesiklerin iletken
olabilecegi diisiincesini ortaya ¢ikarmistir (Letheby, 1862)

Son donemde yapilan c¢alismalar organik iletken malzemlerin yelpazesini oldukga
genigletmis bulunmaktadir. 1963 yilinda 1 S / cm (S = Siemens) gibi yliksek bir iletkenlik
gosteren tetraiyodo pirol tiirevi rapor edilmistir. 1972 yilinda TTF-TCNQ komleksinde
yiik transferini metalik iletkenlik ile karsilagtirilabilir diizeyde oldugunu rapor etmistir

(Weiss ve ark.,1963).

1970’11 yillarda doplama ile poliasetilenin iletkenliginin artirilma c¢aligsmasi iletken
polimerler alaninda 6nemli bir sicrama noktast olusturmustur. Alan Heeger, Alan
MacDiarmid ve Hideki Shirakawa bu alandaki 6ncii ¢alismalarindan dolayr 2000 yilinda
Nobel Kimya odiiliine layik goriilmiislerdir. Bilim insanlarinin ve sanayicilerin bu yeni
teknoloji kolunda ve pazarindaki yogun ilgileri Organik elektronik alanmnin ortaya

¢ikmasina sebep olmustur (MacDiarmid ve ark., 1979).

Esnek plastik ylizey lizerine organik iletken kaplama teknolojisi 1990’11 yillarda
gelistirilmistir. iletken polimerler ve organik kiigiik molekiiller olarak iki gruba ayrilan
organik yar1 iletken malzemelerin kimyasal gii¢lendiricilerin mekanik esneklik ve yiiksek
termal kararlilik konsantrasyonlari degistirilerek ayarlanabilir elektrik iletkenligi gibi

onemliozellikleri bu yapilari 1lgi ¢ekici hale getirmistir.

Gilinitimiizde kullandigimiz teknolojinin temelini inorganik tabanli yari iletken olan
silisyumdan iiretilen ¢ipler olusturmaktadir. Bu teknoloji yliksek maliyet ve altyapi
gereksinimleri gibi gesitli faktdrler nedeniyle uygun fiyat performans: saglayamamaktadir.

Poliasetilenin doplanmas: ile baslayan yeni organik elektronik déneminin iriinii olan



iletken polimerler kolay islenmeleri, m-elektron iskeleti sayesinde iletkenlik, diigiik
iyonlasma potansiyeli, yiiksek elektron hareketi, esneklikleri, estetik goriintiileri,
hafiflikleri ve kimyasal agidan inert olmalar1 ve diisik maliyet gibi bazi {istiin
Ozelliklerinden dolay1 inorganik yari iletkenlere yakin gelecekte ¢ok iyi bir alternatif olarak

goriinmektedir (Gerard ve ark., 2002).

Son 30 yilda iletken polimerlerin gelisimi konusunda biiyiik asama kaydedilmistir.
Kolay islenebilme, yapilarin daha kolay tiirevlendirilmesi gibi cesitli avantajlarindan
dolay1 ve ayrica oksidatif polimerizasyon ile pirolden yiiksek iletgenlik gosteren (100
S/icm) polipirol sentezi, politiyofen, polianilin, poli(fenilen), poli(p-fenilenvinilen) ve
poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT) gibi iletken polimer tiirleri {izerine yogun g¢alismalar
yapilmistir (Tian ve ark., 2004; Saxena ve ark., 2003).

a) n b) ’ c) ’ dH) ’
IF : jn ‘ NHJ; ‘ \ |n
e) f) 9) "

Sekil 1.1. Bazi iletken polimerlerin yapilar1 a) poliasetilen b) politiyofen ¢) polifuran d) polipirol €)
polifenilen f) polianilin g)polikarbazol

Iletken polimerlerin en &nemli kullamm alanlarindan birisi de opto elektronik
uygulamalaridir. Bir polimerin opto elektronik cihazlarda kullanilabilmesi i¢in HOMO-
LUMO enerji seviyeleri ve bu seviyeler arasindaki band boslugu degerinin iyi ayarlanmasi
gerekmektedir. Polimer zinciri boyunca iletkenlik 7 elektronlarinin delokolizasyonu ile
saglanmaktadir. Polimer zincirinde, temel hal (HOMO) ile uyarilmis hal (LUMO)
arasindaki enerji farki konjugasyonla ve yapisal modifikasyonlarla azaltilabilmektedir

(Benigni, 2005) .

Dondr akseptor tipi iletken polimerler voltometrik calismalar esnasinda belirli

potansiyel araliginda cesitli redoks hallere sahiptirler.



Giiglii dondr bir molekiilin HOMO enerji diizeyinin miimkiin oldugunca yiiksek,
akseptoriin molekiilin ise LUMO enerji diizeyinin diisik olmasi istenir. Dondr ve
akseptor gruplar1 bir arada bulunduran bir molekiil sentezlendiginde, olusan yeni HOMO
enerji diizeyi, dondr molekiilin HOMO enerji diizeyine, LUMO enerji diizeyi de akseptor
molekiilin LUMO enerji diizeyine yakin olur. Sentezlenen dondr-akseptor tipi molekiiliin
HOMO/LUMO band boslugu degeri ayarlanmis olunur. Glglii bir dondriin giiglii bir
akseptorle kombine edilmesi ile bant boslugu daha diisiik olan konjiige polimerler elde

etmek miimkiindiir (Mullekom, 2001).

Iletken polimerler fotovoltaikler, elektrokromik cihaz ve PLED (polimerik 151k yayan
diyot) sistemlerinde kullanilabilirler. HOMO-LUMO enerji seviyesinin istenilen diizeye
getirebilmek icin etkili elektron transferi yapabilen yeni organik molekiillerin sentezi hiz
kazanmigtir. Molekiillerin elektron verici-alict gruplar1 arasinda enerji veya elektron
transferinin yaninda foto aktif olan maddenin bir redoks aktif madde ile elektron aligverisi

yapabilme 6zelligi de uygulamalar acisindan 6nemli bir parametredir (Balzani, 2001).

1.2. Elektrokromizm ve Organik Polimerler
Esnek sardirilabilir veya katlanabilir yiiksek performansli elektronik ekranlarda
ortaya ¢ikan onemli unsurlarin basinda kolay islenebilir, diisiik maliyetli ve genis ticari

uygulama alan1 gelmektedir.

Tagnabilir optoelektronik uygulamalarda kalinlik, hafiflik ve diislik gii¢ tliketimi
tercih sebebidir. Ticari olarak halen piyasada yer alan inorganik homolglarina gore baski,
sprey ve doner kaplama tekniklerinin organik elektronik malzemelere uygulanabilir olmast
onemli bir avantajdir. Ayrica ¢oziiniirliik ve islenebilirlik, kat1 hal tiretim ( solid-state
ordering) verimli elektroliiminesans, kararli renk doniisimii ve yiiksek yiik tasima
kapasitesi gibi ¢esitli faktorler bu malzemelerin gelistirilmesi gereken en Onemli
ozelliklerinin basinda gelmektedir (Reynolds ve ark., 2003).

Bu baglamda n-konjuge polimerler meakanik esneklik yaninda ideal bant boslugu ve
ayarlanabilir renk araligi ve diisiik potansiyelde islenebilir olma 6zelliklerini kimyasal
yapilarinda barindirmalaridirlar. Bu tiir malzemelerin ince film transistorler, fotovoltaik
hiicreler, radyo frekans alicilari, sensorler, veri depolama iiriinleri ve organik 151k yayan
diotlar gibi ¢ok cesitli uygulama alanlar1 bulunmaktadir. Elektrokromik cihazlar1 da igine

alan tiim bu uygulamalarda kullanilan organik malzemenin karakterinde ¢ok yiiksek



doygunluk, yogunluk, renk tonu ve parlaklik 6zelliklerini barindirmasi gerektirmektedir

(Frechet ve ark., 2003).

Ayrica ¢esitli renklerin bir araya gelerek renk karistirma teorisi ilkeleri yardimiyla
olusturulan elektrokromik cihazlarda piksel boyutunda estetik renk ve desen
uygulamalarinin gerceklestirilmesi de 6nem kazanmaktadir. Isik yayan ve elektro kromik
teknolojilerde simdiye kadar lizerinde galisilan teknik molekiiler diizeyde polimerlerin
bilesimin degistirilmesi ile renk ayarlama islemi olmustur. Bu konu iizerinde gecen yillarda
polimer zinciri lizerindeki sterik etki, elektronca zengin ve fakir gruplarin tekrar eden
polimer ana ve yan zincirinde c¢esitli kombinasyonlarda yer almasi, heterosiklik yapilar
yardimiyla konjugasyon artirma ve g¢esitl polimerizasyon teknikleri ile ilgili ¢esitli

calismalar yapilmistir (Reynolds ve ark., 2001).

Hizli cevap zamani, yiiksek kontrast ve uzun omiirlii optik kararlilik islenebilir
elektrokromik polimerlerin gelisimini ve ticarilesmesini etkilemektedir ki organik tabanl
elektrokromik cihazlarin iretiminde etkin olan diisiince kullanim siiresi ve performansi

yiiksek olan cihazlarin eldesidir.

Elektrokromizm iletken polimerlerin gosterdigi davranis Ozelliklerinden biridir.
Disaridan uygulanan belirli bir potansiyel varliginda elektrokromikcihaz igerisinde yer alan

aktif tabakalarin renklerinde meydana gelen tersinir degisim olarak tanimlanabilir.

Elektrokromik araglarla ilgili ilk ¢alismalar, tungstentrioksit (WO3;) ve
iridyumdioksit (IrOy) gibi inorganik yariiletkenlerle baslamistir (Grangvist, 1999). Daha
sonra viyolojenler, metaloftalosiyaninler ve iletken polimerler gibi organik malzemeler
elektrokromik uygulamalarda daha Onemli hale gelmistir (S6nmez ve ark., 2005;
Schwendeman ve ark., 2002). Organik materyallerin en biiyilik avantajlarindan biri elektrik
potansiyel uygulandiginda farkli yilikseltgenme ve indirgenme basamaklari arasinda bu
materyallere ait farkli renklerin gozlenebilmesidir (Sichel ve ark., 1977; Argun ve ark.,
2004). Organik elektrokromik malzemeler arasinda ise iletken polimerler, renk
verimliliginin ¢ok iyi olmasi, hizli renk degistirme kapasitesi, ayn1t malzemeye ait pek ¢ok
rengin meydana gelmesi ve kimyasal yapinin modifikasyonuyla bant boslugu degerlerinin
ayarlanabilmesi gibi bir¢ok avantajindan dolay:1 inorganik bilesiklere gore daha iistiindiir.
Elektrokromik polimerler {izerine son yillarda ¢ok fazla calisma yapilmasimma ragmen,
ticarilesmeleri i¢in daha epey yol katedilmesi gerekir. Bu tip malzemelerin ticari olarak

yayginlagabilmeleri i¢in:



e diretilen cihazlarda oldukga e diisiik potansiyel gereksinimi,

yiiksek kararlilik, e yiiksek verimlilikte renk degisimi,
e  hizli cevap zamani, e kimyasal yap1 modifikasyonlarina
e yiizde gegirgenlik, izin verebilme

e liiminesans degisimleri,

gibi paremetreler s6z konusu olmaktadir.

fletken polimerler son zamanlarda akilli camlarin, ekranlarmn, 151k yayan diyotlari
(LED), fotovoltaik sistemlerin, yakin kirmizi 6tesi (NIR) araglarin ve elektrokromik
araclarin uygulamalarinda kullanilabilecek en 6nemli malzemelerdir. Polimerlerin diger
elektrokromik malzemelere gore en 6nemli avantajlarindan biri, polimer zincirinin kolay
bir sekilde modifiye edilip kullanima hazir hale getirilebilmesidir (Sonmez, 2005;
Gambert, 1986).

Elektrokromik polimerlerin optiksel 6zellikleri spektroelektrokimya ile incelenir. Bu
elektrooptik degismeler goriinlir bolge spektrumunda malzemenin taranmasi sirasinda
uygulanan potansiyelin degismesi ile birlikte farkli renklerin olugmasi sonucu meydana
gelir. Bunun i¢in polimer, ITO/cam gibi seffaf elektrot yiizeyine elektrokimyasal
polimerizasyon yontemi ile kaplanir sonra polimer filminin absorbansi, uygulanan her

potansiyel degeri i¢in dalga boyunun bir fonksiyonu olarak dl¢iiliir (Sekil 1.2).
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Sekil 1.2. Spektro-elektrokimyasal 6l¢iim hiicresi ve PEDOT’a ait 6l¢iim sonucunda elde edile

absorbsiyon spektrumu

Malzemenin kalitesi renk verimi anahtarlanma zamani ve elektrokromik zitlik gibi

degerler ile belirlenir.



1.2.1. Elektrokromik zithk

Genel olarak sabit dalga boyunda gegirgenlik yiizdesi (AT, %) olarak bilinen bu
deger bir elektrokromun karakterizasyon basamaklarinda o©Onemli bir adimdir.
Elektrokromik malzemenin absorbsiyon spektrumunda genellikle en yiiksek optik
gecirgenlik  gosterdigi  dalga boyu secilir ve bu degerde inceleme yapilir.
Spektrofotometrenin 151 yolu iizerine yerlestirilen organik elektrokromik malzemenin
sabit dalga boyu ve potansiyel varliginda (krono amperometri) gecirgenlik degerleri

incelenir (Jones, 2007).

Spektroelektrokimyasal Olglim teknigi genis bir dalga boyu araliginda polaron
(radikal katyon/anyon) ve bipolaron (dikatyon/ dianyon) gibi iyonik durumlarin neden
oldugu gecirgenlik degisimlerini incelemek i¢in kullanilir. Yiiksek dalga boyundaki optik
gecisler genellikle ortaya c¢ikan yiikk tasima formu (charge-carrier formation) ile
baglantilidir. Elektorkromik zitlik genellikle en iyi yakin IR bolgede degerlendirilir
(Bredas, 1984).

Elektrokromik zitlig1 daha dogru degerlendirmek i¢in diger bir pratik yaklasim biitiin
gorliniir bolgedeki spektrumu igeren optik kontrasttir. AY (%) degerleri genis absorbsiyon

yapan malzemeler i¢in olduk¢a kullanislidir. Hesaplamalar igin:

Amaks

— JAmin T(A)S(A)P(A)dA

T ik = 1.1
fotopik f,{lnTiikSS(A)P(ﬂ)dl (1.1)

esitligi kullanilmaktadir. Burada T(A) polimer filmin spektral gecirgenligi, S(A) 151k
kaynaginin normallestirilmis spektral yayma giicii ve P(L) g6ziin normallestirilmis spektral
yanitidir. Amin V€ Amax kabul edilen dalga boyu araliklarini simgelemektedir. Bu esitlik
renklenme etkinliginin temelinde elektrokromik polimer ile elde edilen maksimum kontrast

ile bagli oldugunu ifade etmektedir.

1.2.2. Renklenme etkinligi

Renklenme etkinligi, optik yogunluk degisimi (AOD ya da AA) elde etmek icin
gerekli elektriksel yiikk (Qd) miktarina bagli bir niceliktir. Elektrokromik malzemenin
renklenme etkinligi (CE) absorplanma dalga boyu ile ifade edilir ve Lambert- beer kuralina

gore tiiretilen:



CE = —= _Tind (1.2)

esitlik ile ifade edilir. Burada CE (cmZC'l) verilen dalga boyundaki (A) renklenme etkinligi,
Tox V€& Theut ise renkli ve renksiz hallerin gecirgenlik degerleridir. Yiiksek renklendirme
etkinligi cevap zamani ¢ok kisa olan ekran teknolojisi icin énem tasimaktadir. Insan gozii
%95 oaninda zithg algilayabilmektedir ki kullanilabilir elektrokromik kontrast araligi
%90-95 araliginda olmalidir ve bu sayede kiigiik elekrokromik cihazlar renklenme
etkinliginin belirlenmesinde kullanilabilir (Beaujuge ve ark., 2010; Fabretto ve ark., 2007-
2008).

1.2.3. Kolorimetrik analiz

2000 yilinda Reynolds ve ark. elektrokromik polimerlerde sergilenen farkli renk
durumlarini agiklayan ve CIE standart temeline dayanan bir metodoloji gelistirdiler. Multi
elektrokromik goriintiileme cihazlarinin uygulamasinda kullanilan polimerlerin ticari
kullanim potansiyeli bunlarin renk olusturma yeteneklerine baglidir. Ayrica cihazlarin
iiretim hizin1 artirmak ve performanslar1 belirlenirken deneme yanilma evresini 6nlemek
icin polimer filmin kalinligi ve hizli renk degisimi 6nem kazanmaktadir. Bir elektro
kromik polimerin katkilama seviyesinin bir fonksiyonu olarak 151k yayma o6zelliklerinin

iyilestirilmesi gerekir (Thompson, 2000).

Bu konudaki 6nem, insan goziiniin hassasiyeti oraninda olc¢ekler kullanarak renk
analizi i¢in yeni metot kesfetmeye yoOneltmistir. Bu amagla kolorimetre tekniginin
kullanilmast 6n goriilmiistiir. Kolorimetride ii¢ 6nemli parametre 6l¢iiliir. Bunlar (L*a*b*
degerleri) 1976 yilinda tanimlanan ve elektrokromik polimerin ind. ve yiik. durumlarinda
meydana gelen renk degerlerini veren renk tonu (baskin dalga boyu veya kromatik renk),
doygunlu (renk berrakligi, yogunluk veya saflk) ve parlaklik degerleridir. Y degeri
genellikle bir 151k kaynagindan elektrokromik malzeme {iizerine gelen ve buradan da
iletilen 15181 yiizdesi olarak tanimlanir ve polimerin davranigi biitlin goriiniir bolgede

izlenmis olunur (Thompson, 2000).
Y (%) = Yix 100 (1.3)
0

Bu deger 151k kaynagma bagli oldugundan yiizdece degeri verilir. Kolorimetrik

analiz iletken seffaf bir ylizeye kaplanan =n-konjuge polimerlerin renk analizinde
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kullanilabildigi gibi ayni zamanda ¢ok katli elektrokromik cihazlarda yer alan cesitli
konjuge polimerlerin ayn1 anda renk degisimlerinin izlenmesinde de kullanilabilmektedir

(Overheim, 1982).

1.2.4. Doniisiim hiz

Elektrokromik polimerin redoks olay1 boyunca renginin degisebilmesi i¢in gerekli
olan zamani ifade eder. Aktif tabakada yer alan polimer morfolojisi , elektrolit iletkenligi,
uygulanilan potansiyel miktar1 ve ortamdaki iyon tiirline baglh olarak degiskenlik
gosterebilir. Ayrica cihazin konfigiirasyonu ve kaplanan malzemelerin kalinhigi da
performansa etki eder. Uygulama alanma gore beklenen performans o6zellikleri farklilik
gosterebilir. Ornegin hizli anahtarlanabilme 6zelligi optik haberlesme, ekran teknolojisi
icin gerekli bir parametre iken dakika diizeyinde ki degisimler akilli cam uygulamasi i¢in

yeterli olabilmektedir.

1.2.5. Kararhhk

Ideal bir elektrokromik polimer uzun siire tekrarlanan redoks olaylar1 boyunca
yiiksek kararlilik gostermelidir. Elektrokromik cihazda yer alan bilesenlerden bir veya
birkacinin zamanla bozumasi kontrasta bir kayba ve performans azalmasina neden
olacaktir. Bozunma olaylarinda en c¢ok gozlemlenen olaylardan bir tanesi yiiksek
potansiyellerde geri doniisii olmayan redoks davranisi medana gelmesidir. Ayrica hiicrede
oksijen ve nem yiiziinden meydana gelebilecek yan reaksiyonlarda karaliligi olumsuz
yonde etkilemektedir. Bunlarin yaninda cihaz yapisinda bulunan maddelerin direncinden
kaynaklanan 1s1 aciga ¢ikmasi gibi etkenlerde g6z Oniine alinmalidir. Bu baglamda cihaz
tasarimi1 yapilirken verimi ve kararliligi artiracak en iyi polimer morfolojisi ve cihaz
konfigiirasyonu lizerinde ¢aligmalar yapilmistir. Uzun siireli anahtarlanma deneyleri siireli
sabit potansiyel varliginda {glii elektro sistemi kullanilarak yapilmaktadir. Seffaf bir
iletken tabaka (ITO/cam) ylizeyinde kaplanmis polimerin uzun vadeli anahtarlanma
zamani 10%-10° dongli araliginda olmalidir. Elektrokromik cihazlar genellikle oksijen
temas1 ve ¢Oziicli buharlagmasini 6nlemek icin kapali sistem olarak tiretilirler. Bu sayede
cihaz {izerindeki yiik dengesi onemli 6lgiide uzun Oomiirlii olmaktadir (Skotheim, 2007;

Wise, 1998).

1.2.6. Iletken polimer sentezi
lletken polimerlerin sentezinde temel amag polimer zincirinde n-elektron

konjugasyonun miimkiin oldugunca artirilmasidir. Kimyasal olarak g¢esitli yontemlerle
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(kondenzasyon ve katilma) polimerler sentezlenir ve doplanarak iletken hale getirilirler.
Elektrokimyasal sentez yontemimde ise polimerler oksidasyon basamaklarinda elde
edilirler ve aym zamanda doplama islemleri de elektrolit hiicre igerisinde istemli bir
sekilde gergeklestirilebilir. Bu yontemde polimerin film kalinligi kismen kontrol
edilebilmektedir. Basit ve hizl1 bir polimerizasyon yontemi olmas1 diger yontemlere gore
avantaj saglamaktadir. Katki iyonu olarak genis bir anyon ve katyon segenek araligi

sunulmaktadir.

Diisiik anodik ylikseltgenme potansiyeline sahip ve elektrofilik siibstitlisyon
reaksiyonlarma karsi duyarli bilesiklerle elektrokimyasal teknik kullanilarak iletken

polimerler olusturulabilir. Baz1 avantajlar1:
a-Polimerzasyon islemi oda kosullarindave kisa zamanda gerceklestirilebilir,

b- Film morfolojisi tarama hizi, uygulama potansiyeli ve elektrolit se¢imi ile kismende olsa

ayarlanabilir,

c- Polimerizasyon elektrot yiizeyinde gergeklesir,

d- Doplama islemi polimerizasyonla beraber gergeklesir,

f- Kopolimer tiirleride elde edilebilir,

g- Elektrot yilizeyinde olusturulan filmin saflagtirillmasina gerek yoktur.

Bu yontemin en biiyiik dezavantajlarlari, elde edilen polimer miktarinin ¢ok az
olmasi, genellikle ¢oziinilir olmamasi ve film kalitesinin diger kaplama tekniklerine (6rn;

dondiirme ile kaplama) gore oldukca diisiik olmasidir.

1.2.7. Elektrokimyasal polimerizasyonun mekanizmasi
Reaksiyon mekanizmasi diger polimerizasyon tiirlerinden farklidir. Elektrokimyasal
yolla uyarilmis polimerizasyon reaksiyonunda monomerler ile radikal katyon olusturarak

zincir biiyiimesi baglatilir.

Elektron-transfer reaksiyonunun, monomerin ¢6zeltiden difiizyonuna gore daha hizli
olmasi nedeniyle, olusan yiiksek derisimdeki radikaller, siirekli olarak elektrot yiizeyi
yakininda bulunurlar. ikinci adim, baglanmanin iki farkli yolla ilerlemesi nedeni ile biraz
karmagiktir. Baglanma, ya iki radikal katyonun birlesmesi ile ya da heterohalkali

monomere radikal katyonun eklenmesi ile ilerler. Radikal-radikal baglanmasi, iki radikalin
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baglanarak, once dihidro dimer dikatyonu olusturmasi ve ardindan iki protonun
kaybedilmesi ile tekrar aromatik dimer yapmin elde edilmesi basamaklarini igerir.

Aromatik yapinin tekrar kazanilmasi kimyasal basamak ile gerceklesir (Sekil 1.3).

Uygulanan potansiyel ile dimer, monomere gore daha kolay yiikseltgenerek,
radikalik hale gelir ve polimerizasyon bu sekilde devam eder. Radikal-monomer baglanma
mekanizmasinda, radikalik katyon, monomer ile reakte olarak diger elektron ve iki
protonun kaybi ile nétral dimer olusturur. Olusan bu dimerin yiikseltgenerek radikalik hale
gelmesi ve ortamdaki bir monomere saldirmasi ile trimer yapt meydana gelir ve
baglanmanin bu sekilde siirmesi ile de polimer zinciri uzar. Oligomerin elektrolitik
ortamda ¢oziinmez hale gelmesi ve elektrot ylizeyinde ¢okmesi ile polimerlesme sonlanir
(Pagani ve ark., 1993; Audebert ve ark., 1995). Elektrokimyasal polimerizasyon, genel bir

E(CE)n mekanizmasina gore ilerler.

YO g Y0 = (O]

Sekil 1.3. Heterohalkali bilesiklerin elektropolimerizasyonuna ait reaksiyon mekanizmasi

1.2.8. Elektro-polimerizasyonda monomer yapisi ve substituent etkisi
Optoelektronik teknoloji i¢cin molekiillerde siibstitiisyon olduk¢a 6nemlidir. Polimer

ana ya da yan zincirindeki siibstitiient karakteri,

a) Polimerin ¢oziiniirligin,

b) Optik ve elektrokimyasal band boslugu degerini,
c) lIyonik iletkenligi,

d) Morfolojiyi,

e) Kompozit olusturabilme kapasitesi gibi ¢esitli parametreleri etkilemektedir.

Tiyofen, piren ve furan gibi hetero atomlu gruplar zincirler arasi etkilesimleri

artirirlarve bu da ¢oziiniirliik problemleri agiga ¢ikarir. Bu tip molekiiller aktif olan ¢esitli
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bolgelerinden (6rnegin 3-hegzil tiyofen) cesitli uzunluktaki alkil zincirleri ile siibstitiie
edilirse polimerlerde zincirler arast1 mesafenin kontrolii saglanabilir bu da ¢ozilniirligii

artirict etki gosterir (Inganas ve ark., 2003).

Elektro donor ve elektro akseptor gruplar hem polimer zinciri igerisinde hem de
zincirler aras1 etkilesime gireceginden polimer zincirlerinin elektron yogunlugu
degisecektir. Eger monomerler elektron c¢ekici gruplar ile (nitro, siyano vb.) siibtitiie
edilirse bu yapilar monomer {iizerindeki elektron yogunlugunu azaltir. Buda monomerin
temel hal enerji seviyesini diisiiriir ve daha yiiksek potansiyelde yiikseltgenmesine neden
olur. Bu durum kararlilik ve dayaniklilik problemlerine neden olur. Monomer elektro
donor gruplar ile siibstitlie edilirse lizerindeki elektron yogunlugu artacak temel hal enerji
seviyeside artarak yiikseltgenme potansiyeli diisecektir. Bu da molekiiliin daha diisiik
potansiyelde polimerlesmesine olanak saglayacaktir. Bahsedilen bu iki etki sayesinde
monomer Ve polimerlerin band boslugu degerleri ayarlanabilmektedir. Ornegin
politiyofenin literatiirde verilen elektrokimyasal band boslugu degeri 2.0 eV iken, tiyofenin
3,4 konumlarindan kuvvetli elektron salict etoksi gruplari ile siibstitiisyonu sonu elde
edilen poli(3,4-ctilendioksi tiyofen, PEDOT) elektrokimyasal band boslugu degeri 1.6
eV’a kadar inebilmektedir (Irvin, 1998).

1.2.9. Elektrokimyasal polimerlerin optik ve elektrokromik ozellikleri

Dogada bulunan tiim molekiiller elektronik yapilart g6z oniine alindiginda, 151k
spektrumunun mor Otesi bolgesinden (UV)  kizil 6tesi bolgesine (IR) kadar olan 15181n
belli bir bolgeleriyle etkilesim halindedirler (Rohatgi, 1978). Goriiniir bolgede absorbsiyon
yapan molekiillerin ¢ogunun elektrokimyasal ve optik band boslugu degerleri 0.5 ile 4.0
eV arasinda degismektedir. Molekiile yeteri kadar enerji verilirse temel hal enerji
bandindan (HOMO) uyarilmis hal enerji bandina (LUMO) bir elektron uyarilir (Sekil 1.4
(a)). Optoelektronik teknoloji i¢in kullanilacak yar1 iletken malzemelerde elektronik
gecisler 6nemli bir parametredir. Bu sebeple molekiillerin HOMO-LUMO enerji seviyeleri
onem kazanmaktadir (Watkins, 1974). Optik band boslugu (Eg) molekiilde temel halde
bulunan bir elektronun LUMO enerji seviyesine uyarilmasi i¢in en diisiik enerji degerini
verir bu da spektrumda en diisiik enerjili gegise karsilik gelen yani en yiik dalga boyuna
cizilen bir teget ile belirlenir. Bu teget ve apsisin kesisimi molekiiliin optik bant boslugu
(Eg) degerini verir. Iletken polimerlerde molekiil icinde konjugasyona degisimine bagl
olarak UV-Vis spektrumda kirmizi ya da mavi bdlgeye kaymalar meydana

gelebilmektedir. Ayrica temel enerji diizeyinden (HOMO) uyarilmis enerji diizeyine
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(LUMO) gecen elektron, temel hal enerji diizeyine gecerken 1simali ya da 1simasiz olarak

geriye doner.

(=] FA

P Ifb]l A rnm]

(a)

Sekil 1.4. (a) Molekiilde temel hal enerji seviyesinde bulunan bir elektronun 151k absorbsiyonu
sonucunda uyarilmig hal enerji seviyesine gegisi (b) bu gegis sirasinda meydana gelen absorbsiyon

bandi

Burada bulunan sonu¢ dalga boyuna bagli bir fonksiyon oldugundan birimi
nanometre (nm) olarak Olgiiliir. Bu 6l¢iilen dalga boyunun nanometre degerini enerjiye

dontistiirmek icin Planck esitligi kullanilir.

E=hv=— (1.4)

Bu esitlikte, E:enerji (J), h: Planck sabiti (6,626x10™* Js), c: 151k iz (3x10® ms™?),
ve A:dalga boyunu (m) ifade eder. 1eV, 1.602x10™° Je esittir ve degerler esitlikte yerine
konuldugunda elde edilen asagidaki denklem bize bant boslugunun eV cinsinden enerji
degerini vermektedir.

240.8
E(eV) =+ (:m) (1.5)

Bu yontemle molekiillerin optik bant boslugu degerleri hesaplanabilmektedir. Ancak
molekiillerin HOMO-LUMO enerji seviyeleri ayri ayr1 degerleri hesaplanmamaktadir.
Dongiisel voltametri teniginde belirli potansiyel araliginda molekiillerin elektrokimyasal
davranigt incelenir. Bu iglem sirasinda gozlemlenen yiikseltgenme potansiyelinin onset

(baslangi¢ noktasi) degerinden molekiile ait HOMO enerji seviyesi, indirgenme
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potansiiyelinin onset (baslangi¢ noktasi) degerinden ise molekiiliin LUMO enerji seviyesi
belirlenebilmektedir. Bu teknigin yar1 iletken malzemeler iizerinde etkili bir sekilde
uygulanabilmesi i¢in molekiillerin yapisinda elektro donor ve elektro akseptor gruplardan
en az bir tanesinin bulunmasi gerekmektedir. Iletken polimer yiikseltgenirken HOMO
pozisyonundan elektron vereceginden dongiisel voltamogramda gozlenen yiikseltgenme
potansiyeli degerinden HOMO seviyesinin enerjisi, indirgenirken ise LUMO pozisyonuna
elektron alacagindan dongiisel voltamogramda gozlenen indirgenme potansiyeli

degerinden LUMO seviyesinin enerjisi hesaplanabilir.

HOMO-LUMO degerlerinin hesaplanmasinda asagidaki denklem kullanilabilir
(Cowan, 1970).

ELUMO = -E(Eon(ind.) - El/z(FC) + 48)
Eromo = -6(Ean(yiik.) - Ex(FC) + 4.8) (1.6)

Burada; E,n(ind.) dongiisel voltamogramda molekiile ait indirgenme pikinin onset
(baslangi¢ noktasinin potansiyel) degeri, Eon(yiik.) ise dongiisel voltamogramda molekiile

ait ylikseltgenme pikinin onset (baslangi¢ potansiyeli) degerini verir.

1.3. Isik Yayan Diyotlar (LED)

Artan diinya niifusu ve buna paralel olarak ortaya ¢ikan enerji ihtiyaci bilim
insanlarini yeni ¢6ziim yollar1 liretme yoluna gotiirmektedir. Bunlardan birtaneside tiretilen
enerjinin verimli ve ekonomik kullaniulmasidir. Bu baglamda aydinlatma isleminde
kullanilacak araglarin gelisimi son 30 yil igerinde onceki donemlere oranla ¢ok ¢ok artis
gostermistir. Verimli enerji kullanimi agisindan bakildiginda son dénemde en biiyiik ilgiyi
LED tabanl: riinler gostermektedir. LED sistemler uzun Omiirlii, yiiksek verimli ve
kontrol edilebilir, ¢ok fazla renk secenegi sunmalari, kolay uygulanmalar1 ve pazar payinin

giderek artmasindan dolay1 ¢ok fazla tercih sebebi olmaktadirlar.

Glinlimiizde ticari olarak satisa sunulan LED 151k kaynaklar1 floresan, akkor ve HID (
Yiiksek yogunluklu desarj lambalari- High Intensity Discharge Lamp) 151k kaynaklariyla
yarisabilir duruma gelmis hatta bir cok alanada onlarin yerini simdiden almaya baglamistir.
LED’ler kat1 hal aydinlatma (SSL- solid state lightning) cihazlar1 olarak bilinmektedirler.
Bu malzemeler kendilerine giinliik hayatta hatir1 sayilir bir yer edinmislerdir. Ancak

optoelektronik sistemlerde kullanilabilmeleri igin ¢esitli 6zelliklerinin hala gelistirilmesi
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gerekmektedir. LED’ler aydinlatma, goriintiisistemleri, kablolu ve kablosuz iletisim gibi
onemli kullanim alanlarina (Trafik 1siklari, havacilik, gosterge panelleri, araba farlari,

kumanda alic1 vericileri biiyiik reklam ekranlari) sahiptirler.

LED’ler (Light Emitting Diode —Isik yayan diyot) yari iletken olarak bilinen 151k
kaynaklaridir. Elektrotlar arasina potansiyel uygulanarak LED icinde elektron- bosluk
hareketi saglanarak 1s1k iiretimi gerceklestirilmektedir. Bu olay elektroluminans olarak
adlandirilir. 1lk olarak 1891 yilinda silisyum karbid (SiC) sentezlenerek LED’lerin
temelleri atilmig, 1907 yilinda Henry Joseph Round yaptigi deneylerde silisyum karbid
iizerinden akim gegirince sar1 bir 151k elde etmis ve bdylece ilk LED ortaya ¢ikmustir. ilk
tiretilen LED’ler, mavi 1s1k rengine ve yiizde 0.005 verime sahiptirler. Pratik kullanima
uygun LED’ler ise Nick Holonyak tarafindan 1962 yilinda iretilmistir. Ancak kirmizi
renkte 151k yayan ve 0.001 Im 151k akili bu LED’lerin tretimleri, yliksek maliyetleri
nedeniyle pek fazla olamamistir. 1985 yilina kadar iretilen LED’ler elektronik
gostergelerde ve hesap makinelerinde kullanilmistir. 1999 yilindan sonra 151k akilari, renk
ozellikleri, omiirleri ve etkinlik degerleri hizla gelisen LED’ler, giiniimiizde -laboratuvar
kosul-larinda olsa dahi- birim gii¢ basina 250 limen 151k akis1 verebilecek hale gelmistir

(http://www.daimonenergy.com/).

1.3.1. Organik 151k yayan diyotlar (OLED)

Isik yayan diyotlarda inorganik tabanli maddelerin yerine organik tabanli yar iletken
malzemelerin kullanilmasiyla organik 151k yayan diot iiretimi gerceklestirilmektedir. Yari
iletken olarak kullanilan malzeme kii¢liik molekiiller ya da iletken polimerler olabilir.
Organik 151k yayan diyotlarin tarihsel gegmisi 1960°l1 yillarda organik malzemeden
elektroliiminensasin gozlenmesine kadar uzanmaktadir (Helfrich ve Schneider, 1965;

1966).

Kiigiik organik molekiiller ya da polimerik malzemeler ile tek veya g¢ok tabakali
OLED iiretimi yapilabilmektedir. Ilk olarak iletken polimerlerden elektro-liiminesans etki
1990 yilinda metalik iki elektrot arasina PPV tek tabakali cihazdan elde edilmistir (Holmes
ve ark., 1990). Bu cihazda kullanilan ITO kapli cam seffaf elektrot cihaz iginde olusan
151810 disar1 yayilmasina izin verir. Kendi kendine 151k yayabilme, yiiksek liiminesans
verimi, biitlin renk skalasini verebilme, yliksek kontrast, esneklik ve genis potansiyel
araligt gibi oOzellikleri yapilarinda barindirmalart OLED’leri olduk¢a cazip hale

getirmektedir. Bunun yaninda cihaz émrii renklerin kullanim 6mrii (kirmizi. 200 bin, mavi:
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14 bin saat), neme duyarlilik ve yiiksek maliyet gibi ¢esitli nedenler OLED teknolojisinin
dezavantajlar1 olarak goriilmektedir. Ilk iiretilen OLED’lerin omiirleri oldukga kisa
olmustur. Daha sonra yapilan ¢alismalarda beyaz renkli OLED’lerde 20.000 saatlik bir
performans elde edilmistir (Hosokawa ve ark., 2007). Giiniimiizde elde edilen bu
dayanikliligin ve performansin artirimina yonelik cesitli calismalar devam etmektedir. Bu
calismalar OLED yapisni olusturan ideale yakin bir aktif tabakanin {iretimi, minimun
madde ile maksimum verim eldesini ve seffaf elektrot ( ITO olduk¢a pahali bir

materyaldir) maliyet ve performansinin artirilmasini1 kapsamaktadir (Leo ve ark., 2006).

Metal bir katot ile seffaf bir anot eletrot arasina organik yar1 iletkenin kaplanmasiyla
OLED iiretimi gerceklestirilir. Uretilen bu aracin elektrotlar1 arasina sabit bir potansiyel
uygulandiginda yapida bunlunan organik maddenin karakteristigine bagli olarak bir 1s1ma
yapilir. Sekil 1.5°de c¢ift tabakali bir OLED modeli verilmistir. Gegirgen elektrotun
bulundugu kisimda cam iizerine kaplanmis ITO bulunur. ITO’nun kullanilmasinin iki
temel sebebinden birsi seffaf olusunun 151k gecisini engellememesi ikincisi ise organik
molekiillerin en yiiksek enerjili molekiiler orbital ile (HOMO) seviyeleri ile 6nemli olglide

uyum saglamasidir (Shinar, 2004).

.. Katot: metal elektrot
, 100nm ( Ca. Al) \|
sk yayan tabaka
330nm
fletken tabaka Tl
200nm ( PEDOT.PSS) .

Anot: ITO-cam 1400nm

ik)
(Plastik) Isik Cikis

Sekil 1.5. iki tabakalit OLED yapisi

OLED fiiretiminde ¢esitli teknikler kullanilmaktadir. Bunlardan ilki OLED yapisinda
bulunan iist metal elektrotun (katot) temal buharlastirma ile depolanmasidir (Sekil 1.6).
Yiizey sicakliginin ve buharlastirma oraninin kontrolii ile istenilen kalinliklarda ince film
yiizeyleri elde edilebilmektedir. Bu teknigin en dnemli avantaji, kaplanan her tabakanin
kalinliginin buharlastirma esnasinda hassas olarak kontrol edilebilmesidir. Diger bir 6nemli
avantaji ise bu yontemle ¢ok tabakali ve degisik maskeler kullanarak ¢ok renkli (RGB)
OLED cihazlar iiretmek miimkiindiir. Karsilikl1 yiik tasiyicilarinin aktif tabakalar arasinda

birlesmesi ile foton emisyonu gergeklesir (Shinar, 2004; Roberts ve ark., 1982).
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Sekil 1.6. Temal buharlagtirma islemi

Diger bir OLED iiretim yontemi ise donerek kaplama teknigi kullanilarak yapilir.
Isil islem uygulanan kaplama tekniginde polimerik maddeler iizerinde istenmeyen
reaksiyonlar gerceklesebildigi icin bu yontemin kullanilmasi1 daha saglikli olmaktadir.
Yiizeye kaplanacak maddenin uygun ¢oziiciide cozeltisi hazirlanir ve iyice temizlenen
stibstrat ylizeyine homojen bir sekilde ilave edilir. Kaplama hizi ve ¢6zelti konsantrasyonu
ile film kalinliklar1 ayarlanabilmektedir ancak ¢oziicii se¢imi, donme hizi, ¢ozelti
konsantrasyonu ve ortam sicakligi film olusumunu etkiler, kalin filmler elde
edilememektedir (Sekil 1.7) (Shinar, 2004; Usluer, 2010)

spin bas.

buharlasma
g_:' f —» fL——-

Sekil 1.7. ITO ylizeyine donerek kaplama islemi

Donerek kaplamada elde edilemeyen kalinliktaki filmler i¢in nester kaplama
(Doctor blade) yontemi uygulanir. Polimer ¢ozeltisi ylizeye uygulanarak 100 nm den daha
kalin filmler elde edilebilir. Diger bir avantaji ise islem sirasinda madde kaybmnin az

olmasidir (Shinar, 2004; Usluer, 2010)
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Sekil 1.8. Nester kaplama (Doctor blade) yontemi ile a) tek tabaka b) ¢ok tabaka film olusumu

1.3.2. OLED cahisma prensibi

Absorpsiyon, molekiiliin temel elektronik enerji seviyesinde bulunan degerlik
elektronlarinin, enerjisi temel hale gore daha yiiksek olan uyarilmis elektronik enerji
seviyesine transfer olmasi olayidir. Bu uyarilmig enerji seviyeleri titresim enerji
seviyelerine; titresim enerji seviyeleri de rotasyonel enerji seviyelerine yarildigindan, bu
uyarilma herhangi bir titresim ya da rotasyonel enerji seviyesine olabilir. Foto fiziksel
olaylar, uyarilmis haller arasinda veya temel hal ile uyarilmis haller arasinda gergeklesen

elektron transferleri olarak tanimlanir.

Elektromanyetik radyasyon absorpsiyonu sonucu uyarilmis hale gegen molekiiliin,
uyarilmis halden temel hale gegmesi icin takip edecegi iki yol vardir. Bunlardan birincisi
1s1masiz bir gegis olup, sistem uyarilma enerjisini ¢evresiyle etkilesmesi sonucu 1s1
seklinde verir. Bu 1s1, ortamin sicakligini arttiracak kadar olmayip sadece molekiillerin
kinetik enerjilerini arttirir. ikincisi ise uyarilma enerjisinin disarrya 1sima seklinde
verilmesi olarak bilinen liminesans olayidir. Liiminesans, temel halin ve uyarilmig halin
elektronik yapisina gore floresans ve fosforesans olarak gergeklesir. Floresans, singlet
uyarilmis halden singlet temel hale, fosforesans ise triplet uyarilmis halden singlet temel
hale olan 1s1mali gecisleri temsil etmektedir. Molekiiliin elektromanyetik radyasyonu
absorplamasi sonucu olusacak foto fiziksel prosesler Sekil 1.9 da Jablonski diyagraminda

gosterilmistir.
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Sekil 1.9. Jablonski diyagrami

OLED materyalinde floresans olay1 katottan (LUMO) bir elektron ve anottan
(HOMO) bosluk enjeksiyonu (radikal katyon) ile yiik tasiyicilarin birbirini yakalamasi ve
uyartlmis  elektron-bosluk  ¢iftinin  yeniden birlesme siireciyle  (electron-hole
recombination) meydana gelmektedir. OLED’lerin ¢alismasinda dnemli bir nokta da e h”

ciftinin kontrolidiir. ¢ lar ve h* lar emisyon tabakasinda esit oranlarda karsilasmalidirlar.

A
e ) Elektron

HIL — R— ﬁ
‘ ETL  Katot: (Al
Anot:(1TO) ‘ +1 1 Exeiton | 1 Boshuk aktarmm tabaka

HTL: Bosluk transfer tabaka
EML: Emisyon tabaka
ETL: Elektron transfer tabaka

L
i + +..‘
T e

L &

Sekil 1.10. OLED ¢alisma prensibi
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1.4. Organik Fotovoltaikler (OPV5s)

Kiiresel enerji talebi sanayi devriminden giiniimiize kadar artarak devam etmektedir.
Sanayinin hizli gelisimi ve artan niifus kiiresel kaynaklarin limitini zorlamaktadir.
Sirketlerin ekonomik aktiviteleri, hizli bliylime ve artan CO, emisyonu ¢evre ve canli
saglig1 acisindan biiylik sorunlar ortaya ¢ikarmaktadir. Enerji artik yasadigimiz gezegende
hemen hemen her alan i¢in hayati énem tasiyan bir durum haline gelmistir. Ayrica
gelismekte olan iilkelerde artan enerji ihtiyaci sebebiyle biiyliyen enerji sorununa katkida
bulunmaktadirlar. Enerji olmadan gelecege donlik planlarin yapilmasi pek olasi

gorinmemektedir(http://www.iea.org/).

Glinimiizde 18 TW olan enerji gereksiniminin 2035 yilinda 25TW’in {izerine
cikacag diisiiniilmekte 2050 yilinda ise yaklasik 30TW olacagi ongoriillmektedir ki bu
deger bugiinkii kullanim degerinin yaklasik 2 katina karsilik gelmektedir (Sekil 1.11)

30

a3 Non-OECD —
= OECD -

20 o=

3 4

1l

1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020 2025 2030 2035

o

v

Sekil 1.11.1990- 3035 yillar1 arasinda kiiresel enerji ihtiyaci

Dogal gaz (%22), komiir (%28), petrol (%33), niikleer (%6) ve yenilenebilir enerji
(%11) sahip oldugumuz ve aktif olarak kullandigimiz enerji kaynaklaridir. Gilinlimiizde
tiiketilen enerjinin %80’den fazlasin1 fosil yakitlar olusturmakta ve bunun yaninda
yenilenebilir enerji kaynagi kullanimi ise %11 ile sinirli kalmaktadir. Yenilenebilir enerji
kaynaklar igerisinde ise %74’liik dilimiyle hidroelektrik enerji olusturmakta bunu %14 ile

rlizgar enerjisi takip etmektedir (Sekil 1.12).
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Sekil 1.12. Kiiresel Enerji Kaynaklar1 (2013)

Fosil yakitlar yaklagik 200 yildir sanayinin gelisimine biiyiik katki saglamig bu
nedenle alisilagelmis kullanim ve iiretim s6z konusudur ve maliyetin diisiik olmas1 hala
kullanimi cazip halde tutmaktadir. Ancak bu cazibe fosil yakit rezervlerinin sinirli oldugu
gercegini ortadan kaldirmamaktadir. Ayrica aktif kullanim ¢evre ve insan saglii icin
giderek artan olumsuz sonuc¢lar dogurmaya devam etmektedir ki giinimiizde en ¢ok

tizerinde durulan hususlardan bir tanesi de kiiresel 1stnmadir (You ve ark., 2013).

Bu kullanimin yaninda niikleer enerjide %6’lik bir kullanim alanina sahiptir.
Maliyetli bir enerji tiretim yontemi oldugu kadar tiretim basamaklarinin kontrolii de zordur.
Niikleer enerjinin kullanilmaya baglandigi andan itibaren herkesin hala hafizalarinda olan
biiyiik ¢evresel felaketler (1979 Three mile adasi, 1986 Cernobil ve 2011 Fukishima)
meydana gelmistir. Bu felaketlerin etkileri uzun yillardir devam etmekte ve edecegi de agik

bir gergektir.

Bu kaynaklarin yaninda yenilenebilir enerji kaynaklar1 hayatimizda oldukca az yer
tutmaktadir. Bu kaynaklarin kullanimi ve yayginlastirilmasi konusunda onlarca sebep
tiretebilirken bu kadar sinirli diizeyde kalmasinin en temel sebebi enerji iiretimi ve

tilketimi konusunda biiylik ekonomilerin ve sirketlerin (yiikselen ekonomik dinamikler)
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aktif rol almasidir. Oncelikle bu grubun enerji talep politikalarinda degisimlerin meydana
gelmesi gerekmektedir. 2050 yilina kadar ¢evresel, ekonomik ve insan sagligi agisinda

yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ilginin olduk¢a artmasi diistiniilmektedir.

Yenilenebilir enerji kaynaklarimin hemen hemen hepsi dogadan rahatlikla
karsilanabilmektedir. Bunlar i¢inde hidroelektrik santrallerinden 1TW, riizgar
panellerinden maksimum 6TW enerji elde edilebilmektedir. Jeotermal, okyanus dalgalar
ve bio kiitleden elde edilebilecek maksimum enerji potansiyeli 1.2 TW ile sinirh
kalmaktadir. Bu veriler dikkate alindiginda 2050 yilinda gerekli olan enerji ihtiyacinin
(30TW) 8 TW’lik bir kismi karsilanmis olmaktadir (Williams ve ark., 1992).

1.4.1. Giines enerjisi
Arastirmacilar giinesin diinya yilizeyine gezegenin bir yil boyunca ihtiyaci olan
enerjiyi bir giin icerisinde gonderdigini belirtmektedirler. Enerjinin miktar1 Sekil 1.13°te

sematik olarak gosterilmektedir.

Collect Average
over2%  conversion
of land efficiency

6 .of 12%

307w
Projected global
energy demand
in 2050

Sekil 1.13. Bir giinde diinya {izerine gelen gilines enerjisi ve bu enerjinin dagilimi

Karaya ylizeyine diisen enerji miktar1 28000 TW olarak verilmektedir. Bu enerjinin
yaklasik %?2’lik bir kismi toplanabilmektedir (Queisser, 1961). Toplana bu enerjinin ise
%12’lik bir kism1 (67 TW) etkili bir sekilde kullanilabilir oldugu diistiniilmektedir. Bu
acidan bakildiginda giinesin tek basma diinyanin ihtiyag duydugu enerjiyi rahatlhikla
karsilayabilecegi diistinlilmektedir (Jacobson, 2011). Giinliimiizde gilines ve riizgar

enerjisinin kullanim1 giderek artmaktadir ancak bu enerji tiirleri kuvvetli riizgar ve etkili
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giines 15181 altinda kullanilabilmektedir. Enerji iiretim tekniklerinin yaninda depolama

tekniklerinin de gelistirilmesi gerekmektedir.

Fotovoltaikler giines enerjisini toplayabilmek i¢in ¢esitli materyallerden iiretilen
cihazlardir. Bu cihazlar igerisinde silikon tabanli giines hiicreleri hatirt sayilir bir yilizde ile
lider konumdadirlar (Sekil 1.14). Ancak bu tiir fotovoltaiklerden enerji {iretimi oldukg¢a
maliyetli olmaktadir. Yiiksek saflikta silikon {iretiminin zor ve maliyetli olmas1 bu tiiriin
genis alanlara uygulanmasini kisitlamaktadir. Son yillardaki egilim silikon tabanli giines
hiicrelerinin  tiretim maliyeti ve prosesindeki zorlugunu betaraf edebilecek yeni
teknolojilerin gelistirilmesine yonelik c¢aligmalar1 kapsamaktadir. Bu yeni malzeme tiirii
cevreye kars1 duyarli, esnek, genis absorbsiyon kapasitesi ve diisiik maliyet barindiran yeni

tir elektronik cihazlardir.
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Sekil 1.14. 1976-2015 yillar1 arasinda cesitli organik fotovoltaik tiirlerde giic doniisiim etkinligi
(http://www.nrel.gov/)

1990’ yillarin  bagindan itibaren organik fotovoltaik teknoloji  gelisim
gostermektedir. Temel ilke olarak daha yiiksek verimli ve diisiik fiyat performansi
saglayan giines hiicrelerinin iiretimi benimsenmektedir. Bu yonde yapilan ¢aligmalarda
2012 yili itibari ile %11.04 lik bir verime ulasilmistir (Velosa ve ark., 2011). ilerleyen

yillarda bu parametrelerin giderek daha da iyilestirilecegi diisiiniilmektedir. Silikon giines
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pilleri 6zel iretim kosullar1 ve yiiksek maliyetleri sebebiyle biiyiikk sorun teskil

etmektedirler (Buonassisi ve ark., 2012).

1.4.2. Organik fotovoltaikler

Organik fotovoltaiklerin ¢alisma prensipleri diger giines hiicrelerinden farklilik
gostermektedir. Inorganik tabanli fotovoltaiklerde foton absorblaninca serbest yiik
tasiyicilar (elektron ve bosluk) olusturulur. Organik molekiiller genelde diisiik dielektrik
sabiti degeri gosterirler ve foton absorblanmasi sonucu olusan elektronlar ile bosluklar
(hole) arasindaki ylik gecisleri ¢cok acik degildir. Foton ile uyarilma sonucu elektron ve
bosluk (hole) notral basamakta eksiton olarak bilinen bir ¢ift olusturur. Organik
fotovoltaiklerden etkili bir sekilde yararlanmak icin bu ¢iftlerin miimkiin oldugunca
ayrilmasi (1s181n elektrik enerjisine doniisiimiinde ¢ok 6nemli bir basamak) gerekmekte ve
bu halin miimkiin oldugunca kararli kalmasi (elektronlarin bir elektrottan digerine go¢
edebilmesi i¢in) istenilmektedir. Uyarilma durumunda karanlik elektron transferi olarak
adlandirilan istenmeyen elektronik gegislerin Onlenmesi ya da miimkiin oldugunca
yavaglatilmas1 gerekmektedir. Bu durumu saglamak i¢in iiretilen giines hiicrelerinde aktif
tabakada elektron salict (dondr) ve elektron c¢ekici (akseptdr) gruplar bir arada
kullanilmaktadir. Dondr molekiilin HOMO enerji diizeyinden donoriin LUMO enerji
diizeyine uyarilan elektron molekiiller arasi transfer ile akseptor molekiilin LUMO enerji

seviyesine transfer edilir (Sekil 1.15).

Donér Akseptor '
Sekil 1.15. Donor-akseptor tipi giinespili elektron transfer mekanizmasi

Bir organik fotovoltaikten alinan maksimum potansiyel ( open circuit) dondriin
HOMO enerji diizeyi ile akseptoriin LUMO enerji diizeyi arasindaki fark ile dogru

orantilidir. Deneysel sonuclar bu farkin 0.6 eV’dan biiyilk olmas1 gerektigini
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gostermektedir (Janssen ve ark., 2010; Nelson ve ark., 2002). Diger taraftan optik
ozellikler de aktif tabakanin HOMO enerji diizeyi ile LUMO enerji diizeyi arasindaki
farktan etkilenmektedir. Fotovoltaik hiicrelerde yiik dagilimi tam olarak aydinlatilabilmis
degildir. Bu pilin performansi i¢in 6nemli bir sorun tegkil etmekte ve bu konu {izerinde son
donemlerde olduk¢a fazla aragtirma yapilmaktadir. Organik malzemelerin ucuz olusu,
kolay tiretilebilir olmast ve esnek ozellikte olmasi onlari cazip hale getirmektedir. Cift
tabakali giines hiicresi, polimerik tabanli fotovoltaik teknolojiye atilmis ilk adimdir
(Zhang, 1993). Donoér-akseptor temas yiizeyinin smirliligt ve ayni zamanda eksiton
diflizyon araligimin etkili yiik dagilimi i¢in ¢ok fazla olmasindan dolay1 (ideal hal= 10-20
nm) bulk-heteroeklem polimerik giines hiicreleri bu durumun ¢6ziimii ideal bir yaklasim

olarak diistiniilmiistiir.

Organik giines hiicreleri aktif tabakanin yiizeylere kaplanma durumuna gore ¢ift
tabaka heteroeklem ve bulk heteroeklem seklinde iki farkli sekilde hazirlanabilmektedir
(Sekil 1.16).

S — A E—

Metal -1 Metal
+ ETL ETL

HTL

ITO/cam ITO/cam

Sekil 1.16. Cift tabaka heteroeklem giines pili yapisi a) iki tabaka heteroeklem b) bulk heteroeklem

Tang’in 1986 yilindaki raporuna gore ¢ift tabakali gilines hiicrelerindeki en énemli
gelismelerden birisi  gergeklestirilmistir. Bakir ftalosiyanin ve tetrakarboksilik asit
tiirevleriyle iiretilmis olan giines hiicresinde %0.95 verim elde edilmistir. Ilgili calismalar,
1992 yilinda Sargiftci’nin “konjuge polimerlerden fullerenlere ultra hizli 151k etkili yiik
transferi” isimli makalesiyle biiyiikk bir ivme kazanmigtir. Bu g¢alismada %2.5 gibi bir
verim elde edilmistir (Sekil 1.17).
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Sekil 1.17. PPV-PCBM bulk heteroeklem giines pili semast

Yapilan caligmalarda eksiton ayrigmasinin ara yiizeylerde daha fazla gerceklestigi
goriilmistiir Buna karsin etkili bir absorbsiyon i¢in aktif tabakadaki film kalinliginin en az
100 nm olmasi gerekmektedir (Geens ve ark. 2002). Bu nedenle aktif tabakalarin birlikte
kaplanarak genisletilmis ara yiiz olusturulmasi ¢alismalar1 1990’1 yillarda baglamistir. Yu
ve ¢alisma grubu MEH-PPV ile Cg kullanarak iirettigi pilden %2.9 verim almig ardindan
Muntens ve grubu (6,6)-fenilCs; biitirik asit metil ester (PCBM), elektron verici malzeme
de bagka bir PPV tiirevi, poli-[2-(3,7-dimetiloktiloksi)-5 metiloksi]-p-fenilenvinilen
(MDMO-PPV) kullanarak iirettigi pilden %3 veril almay1 bagarmiglardir (Mullens ve ark.,
1995; Munters ve ark., 2002).

Son donemlerde organik fotovoltaikler ilizerine yapilan c¢aligmalarda oldukca iyi
verimler elde edilmeye baglanmigstir. Aktif tabaka morfolojisinin kontrolii bu verimlerin
elde edilmesinde 6nemli bir yer tutmaktadir (Hoppe ve ark., 2004). Faz dagiliminin ideale
olmasi ¢oziicii tiirii, termal buharlastirma kosullari, ¢oziiniirliige ve donor-akseptor karisma
oranina baghdir. PPV’in dayaniklilik problemi ve yetersiz 151k absorpsiyonu gibi bazi
dezavantajlarindan dolayi, fotovoltaik teknolojide poli(3-hekziltiyofen) (P3HT) bundan
sonraki yillarda daha fazla 6nem kazanmistir (Sarigiftgi ve ark.,2003). P3HT ile pillerde
yiik doniisiim etkinligi %4-5 civarina kadar c¢ikartilabilmistir (Yang ve ark., 2012; Li ve
ark., 2010).

Ozellikle fotovoltaik teknolojide akseptoér olarak kullanilan ve giiniimiize kadar

yapilan ¢aligmalarda ciddi bir alternatifi olmayan ¢6ziinebilir C60-fulleren tiirevi (PCBM)
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ile 1yi bir faz ayrim1 gostermesinden dolayi, P3HT oldukga kullanislt bir polimerdir (Sekil
1.18) (Brabec ve ark., 2009).

Table 1. Monexhaustive survey of reports focusing on photovoltaic devices based on P3HT:PCBM blends.

Year  PIHT M, [gmol™ "] Ratio to PCEM Layer Solvent  Annezling  Annealing Max Ve FF Joe Eff Light intensity  Ref.
Provider (weight) thickness [nm) time [min] Temp. ['Q EQE[#] [V] [mAem 3 [%¥] [mWem 7

2002 - - 13 350 - - - 76 058 055 87 28 100 [24]
2003 - - - 110 DCE 4 5 70 055 06 85 35 0 [25]
2004 Ricke - 12 350 B 4 75 65 054 037 15.2 3.1 100 [26]
2005 Rieke 100 000 11 70 DCE 60 120 5% 0615 061 Jz 27 100 [27]
2005 Merck 11 600 11 - B 15 40 58 061 053 0.4 3.0 100 [28]
2005 - - 11 63 DCE 10 1o - 0.61 062 10.6 4.0 100 [28]
2005 Rieke - 11 220 DCE 10 no 63 061 067 10.6 44 100 [30]
2005 Aldrich &7 000 1: 08 - B 5 155 - 0.65 054 1.1 4.9 0 [37)
2005 Rieke - 1: 08 - CE 30 150 - 063 068 0.5 50 80 [32]
006 Merck 21 100 11 175 B 120 140 70 0.6 052 12 4.4 5 [33]
2006 - - 1: 08 - CE 10 150 .11 061 066 1.1 50 90 [2]

2006 Rieke - T 320 DCE 10 10 &2 0.56 048 1.z EX 100 [34]
2008 Rieke - 11 20 DCE 10 120 87 064 069 1.3 50 100 [118]

Sekil 1.18. Literatiirdeki P3HT-PCBM fotovoltaik cihaz performanslari

P3HT’ in fotovoltalik teknolojide kullanimini smirlayan en 6nemli iki problemden
birincisi, akseptor tabakada kullanilan PCBM’ in LUMO seviyesi ile P3HT’ in LUMO
seviyesi arasiindaki farkin etkili elektron transferinin gerceklesebilecegi aralik olan 0.2-0.3
eV civarindan oldukga yiiksek (0.9 ¢V) olmasindan kaynaklanmaktadir (Sekil 1.19-a).
Ikinci problem ise, giines 151811 yeterince absorplayamamasi olarak gosterilebilir. Giines
15181 absorpsiyonu 800-850 nm civarina kadar aktif oldugu halde P3HT bu 15181n film
yiizeyinde 650 nm’ ye kadar olan kismini absorplayabilmektedir. Bu da fotovoltaik
verimliligi olduk¢a simirlayan bir durumdur (Brabec ve ark., 2009; Schilinsky ve ark.,

2002; Padinger ve ark., 2003) (Sekil 1.19 -b).
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Sekil 1.19. P3HT-PCBM fotovoltaik cihaza ait enerji diyagrami (a) ve 151k absorpsiyonunun teorik

olarak verim iizerine etkisi b) fotovoltaik verim

Bu iki problemin ¢oziimii i¢in diisiik bant bosluguna sahip donér-akseptor tipi
polimerlerin kullanimi biiyiikk &nem kazanmustir. ilk olarak 2000°li yillarda bu tiir
polimerler fotovoltaik teknolojide kullanilmaya baslansa da, ilk verimler ancak %1
civarinda kalmistir (Brabec ve ark., 2002; Janssen ve ark., 2001; Wudl ve ark., 2005).
Daha sonra polimerlerin molekiil agirliklart ve molekiill agirhigr dagilimlarmin
tyilestirilmesi ve buna bagli olarak fotovoltaik hiicrede aktif tabakanin morfolojisinin
optimizasyonu, HOMO-LUMO seviyelerinin PCBM’e gore uyumlu hale getirilmesi ve
daha fazla 151k absorpsiyonu saglanmasi ile giiniimiizde %8-9 gibi yliksek verimlere
ulagilmistir. Bu verimler literatiirde etki faktorii yiiksek ve tiim bilim camiasi tarafindan
kabul edilen dergilerde yayimlanmistir. Sekil 1.20°de baz1 yiliksek verimli donor-akseptor

polimerlerin yapilar1 goriilmektedir.
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Sekil 1.20. Baz1 yiliksek verimli dondr-akseptor polimerlerin yapilari

Organik fotovoltaiklerde dikkate deger bir gelisme yiiksek performansli dondr
ozellik gosteren kiigiik (small) molekiiller {izerine olmaktadir. Son yillara kadar iletken
polimerler bu alani olduk¢a fazla domine etmektedirler ancak son zamanlarda yapilan
caligmalarda kiiciik molekiiller konjuge polimerlere 6nemli bir rakip olarak ortaya
cikmistir (Bazan ve ark., 2013). Baslarda ¢6ziiniirliikk problemleri bu molekiillerin OPV
uygulamalarint maliyetli ve zahmetli hale getirmektedir fakat son yillarda ¢oziiniir
molekiillerin sentezi ile beraber bu sorunlar yavas yavas asilmaya baslanmis ve yapilan

cihaz optimizasyonlari ile %7 gibi verimler elde edilebilmistir (Heeger ve ark., 2012).

1.4.3. Giines hiicresi iiretimi ve karakterizasyonu

Iki farkli elektrot arasma yerlestirilmis bir yar iletken ile basit bir giines hiicresi
iretimi gerceklestirilebilmektedir. Bu hiicrede her iki elektrot tliriinde ( anot ve katot)
ITO/cam veya polietilen elektrotlar kullanilabilir. Polietilen elektrotlar esnek pil iiretimine
olanak saglar ancak oksijene kars1 duyarliliklarindan dolayr uzun vade de karsimiza

dayaniklilik problemleri c¢ikarmaktadirlar. Giines hiicresi iiretilirken saydam elektrot
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yiizeyi 100-200 nm kalinliginda indiyun kalay oksit (ITO) ile kaplanir. Bu yiizey iizerine
iletken tabaka olarak 100 nm kalinliginda poli(3,4-etilendioksi
tiyofen):polistrensiilfonikasit (PEDOT:PSS) tabakasi ile kaplanir. Bu islem ile ITO
elektrotun enerji seviyesi -4.7 eV’dan -5.0 eV’a ¢ekmektedir. Bu tabakanin iist kismina
fotoaktif tabaka doner kaplama veya termal buharlastirma teknigi ile kaplanir. Negatif
elektrot olarak metal tabaka (Al, Ca, Au) 10-100 nm kalinliginda vakum altinda en iiste
kaplanarak basit bir fotovoltaik pil tiretimi gergeklestirilmis olunur (Parker, 1994). Metal
ile organik tabaka arasinda iyi bir elektriksel etkilesim igin organik tabaka tizerine termal
kaplama ile 1 nm kalinliginda lityum floriir tabakanin kaplanmasinin avantajli oldugu

bulunmustur(Sarigiftci, ve ark., 2002).

Al-anot \

Aktif tabaka =7

PEDOT:PSS ~

Sekil 1.21. Tek tabakali bir giines hiicresinin yapisi

/ ITO-katot

¥~ Cam Substrat

Karanlikta ve aydinlatma altinda giines pili akim gerilim karakteristikleri Sekil
1.21.°de goriilmektedir. Karanlik aninda neredeyse meydana gelen akim yoktur.

Aydinlatma altinda cihaz gii¢ iiretmeye baglar.
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Sekil 1.22. Organik giines piline ait akim- voltaj (I-V) grafigi

Maksimum gii¢ noktasinda akim ve gerilim en biiylik degerlere ulasir (Sarigiftci,

2004). Giines pilinin gli¢ doniisiim verimi 1.7 ve 1.8’de esitliklerden hesaplanabilir.
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(1.7)

Immp-Vmmp

FF = (1.8)

Isc-Voc

Burada Voc agik devre voltaji, Jsc kisa devre akimi, FF dolum faktoriinii ve Pj, de
gelen 151k yogunlugunu simgelemektedir. Bu 151k yogunlugu 48.2°C ile yer yiiziine gelen
giines 1s18ma goére 1000 W/m? spektral yogunluk dagilimimna spektrumuna gore
standatlastirilir buda AM 1.5 spektrum olarak bilinir (Meissner, 2000). lmmp V& Vmmp

maksimum gii¢ noktasindaki akimi ve voltaj1 gosterir.
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Sekil 1.23. Giines radyasyon spektrumu

Acik devre voltaj1 genellikle iki metal elektrot arasindaki ¢alisma fonksiyonu olarak
belirlenir (Parker, 1994). Bununla birlikte organik giines hiicrelerinde a¢ik devre voltaji
cihazada yer alan iki yiik tasiyicinin donor (HOMO enerji seviyesi) ve akseptor (LUMO
enerji seviyesi) molekiiliin enerji seviyelerinin farkindan belirlenir. Brabec ve grubu acik
devre voltajinin farkli fulleren Cgo tlirevlerinde indirgenme potansiyeline bagli olarak
dogrusal bir korelasyon gdsterdigini rapor etmislerdir. Ayrica Scharber ve grubu 26 farkhi
donor yapidan olusan heteroeklem giines pili lizerinde agik devre voltaj1 lizerinde ¢alismlar

yapmustir (Scharber, 2006; Brabec, 2001) .
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Sekil 1.24. a) Cq tiirevleri b) farkli heteroeklem giines pillerine ait Vo sonuglari

Kisa devre akimi organik yari iletkende fotoindiiklenmis yiik tasiyict yogunlugu ve sarj

tasiyici kapasitesi ile belirlenir.
Isc = neuk (1.9)

n yik tasiyict yogunlugu, e elementel yiik, p akiskanlik ve E ise elektrik alani
simgelemektedir. Heteroeklem yapida fotoindiiklenmis yiik i¢in %100 etkinlik
diisiiniildiiglinde, n birim hacim basina absorblanan foton sayisidir. Akigskanlik foto aktif
malzeme ic¢in degil sadece cihaz i¢in bir parametredir. Organik yari iletken ince film
morfolojisine baghdir (Patil ve ark., 2013). Film hazirlanirken van der Walls etkilesimler
s0z konusu olmaktadir. Bunun yaninda ¢0ziicii tipi, c¢Oziicliniin buharlasma (
kristalizasyon) zamani, siibstrat sicakligir da film morfolojisini etkilemektedir(Janssen ve
ark., 2004; Sariciftci ve ark., 2004).

Mevcut kuantum verimi kisa devre kosullarinda toplanan elektron sayisinin giic
iiretiminde aktif rol oynayan fotonlarin sayisina oraniyla bulunur. IPCE asagidaki esitlige

gore hesaplanir.

1240.1,

IPCE = T

(1.10)

Burada A (nm) yiiklenen fotonun dalga boyu, I cihazin fotoakimi ve Pj, ise yiiklenen

giicli ifade etmektedir.
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Dolum faktorii FF teorik gii¢ ile elde edilen maksimum gii¢ arasindaki orani veren

onemli bir parametredir. Bu deger giines pilinin nekadar kaliteli ¢calistigini bize gosteririr.

FF — Vmax.]max — Pmax (l 11)
Voc.Jsc Voc Jsc '
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BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

2.1. Elektrokromik Polimerler

Literatiirde elektrokromik 6zellik gosteren polimerlerin biiyiik bir cogunlugu polimer
ana zinciri lizerinde dondr ve akseptor gruplart konjuge pozisyonda bulundurmaktadir.
Polimere uygulanan potansiyel varliginda absorpsiyon bandlarinda bu gruplara ait olan
bandlar bir biri ile paralel olarak degisim gostermektedir. Bu da polimer zincirinde donér
molekiilden akseptdr molekiile etkili bir sekilde elektron transferi oldugunu gostermektedir

(Reynolds 2007, Zelez 1997).

Elektrokromik malzemelerde renk, malzemenin absorbladigi bolge ile dolayisiyla
malzemenin HOMO-LUMO bant boslugu ile direkt olarak ilgilidir. Bu sebepten dolayi
notral haldeki rengi ayarladyabilmek icin HOMO-LUMO enerji seviyelerinin kontrol
edilebilmesi en dnemli parametredir. Polimer ana zincirinde kullanilan farkli dondr gruplar
sayesinde HOMO seviyesi kontrol edilebilir, polimerin ndétral basamaktaki rengi

ayarlanabilir ve istenilen renkte polimer sentezi miimkiin olabilir.

Konjuge polimerlerde kuinoid karakterinin artmast band boslugu degerlerini
dogrusal olarak azaltmaktadir (Wudl ve ark., 1985). Ayrica polimer ana zincirinde yer alan
bu gruplar ekstra rezonans kararliligi da gosterirler (Roncali, 2007). Polimer zincirindeki
kuinoid karakteri artirmak i¢in bu yapiyr aromatik gruplar ile fonksiyonlandirmak
gerekmektedir ki literatiirde bu alanda gesitli ¢alismalar yapilmistir (Wuld ve ark., 1986).
Kinoksalin birimleri diisiik band boglugu degerine sahip polimerlerin sentezinde oldukga
fazla kullanilmistir. Alti dyeli halka yapisindaki kinoksalin akseptor grup polimerlere

ekstra kararlilik kazandirmaktadir (Andersson ve ark., 2011).

Li ve ¢aligma arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismay1 inceledigimizde kinoksalin
grubuna metil gruplar1 ve fenil grubu bagl bulunan iki molekiil sentezi ve bunlarin

polimerlesme reaksiyonlarinin ¢alisildigi goriilmektedir (Li ve ark., 2013).
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Sekil 2.1. Kinoksalin k&priilii polimerler

Raporda optik, elektrokimyasal ve PV performansta onemli Olgiide degisimlerin
oldugu belirtilmigtir. Fenil grubuna bagli kinioksalin akseptor grup iceren polimerin
absorpsiyon spektrumunda iki adet maksimum sogurum elde edilmistir. Bunlardan 536 nm
de yer alan band molekiil i¢i yiik transferine karsilik gelen en diisiik enerjili gecislere ait
olan banddir. Cozelti ortaminda 78 nm film ylizeyinde kat1 fazda ise 150 nm kirmizi
bolgeye kayma rapor etmislerdir. Ayrica molekiilin LUMO enerji seviyesinde ise gozle

goriiliir bir degisim elde edilmis ve PV performanslarinda ise yaklasik 5.8 katlik bir artis

saglanmistir.
1,0
*ﬁ**ooootau 4— PBDTPz solution
e *ﬁ 1 i 4 — PBDTPz film
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B Table 1. Electrochemical and optical properties ot the polymers.
Polymer Eriomo™ Eyumo® Eg(ec)"’ Aqzps [nm] Aabs Aonset Eg(upt)c)
[eV] [eV] [eV] solution [nm] film [nm] film [eV]
PBDTPz =5.17 -3.46 171 430 563 462 641 788 157
PBDTQx -5.20 —2.85 2.35 391 497 398 539 638 1.94

AHOMO and LUMO levels are estimated from the onset of the oxidation and reduction peaks of cyclic voltammograms, respectively;
bDetermined from the cyclic voltammetry; ‘)Bandgap estimated from optical absorption band edge of the film.

Sekil 2.2. PBDTPz ve PBDTQx kodlu polimerlerin elektrokimyasal 6zellilleri
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Toppare ve calisma grubu tarafindan kinoksalin igeren konjuge polimerler {izerine
son donemde cesitli calismalar yapilmistir. Bu ¢aligmalarda kinoksalin grubunun akseptor
Ozelligi ve buna bagl ¢esitli donor molekiillerin etkisi incelenmistir. Bunlardan bir kag1 ve

bu ¢alismalardan elde edilen sonuglar agagida sira ile verilmistir.

[k ¢alismalarinda polimer yapisinda yer alan kinoksalin grubunun kombinasyonu

ve bu kombinasyonun molekiiliin 6zellikleri tizerindeki degisimler incelenmistir (Toppare
ve ark., 2012) .
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Sekil 2.3. Kinoksalin kdpriilii monomerler

Kinoksalin grubunu fenil, tert-biitil fenil ve tiyofen donor molekiilleri ile kombine
edilerek 3 adet yeni tiir donor akseptor tipi monomer sentezi gerceklestirmislerdir. Biitlin

ozellikler oda kosullarinda incelenmis ve 1.00 eV gibi ¢ok kiigiik band boslugu degerleri
elde edilmistir.

Summary of electrochemical and spectroelectrochemical properties of Py, P; and Py

Fpo™™V  EgopingV  EpdedopingdV Entopingd¥ Endedopingd¥ ~ HOMOIV  LUMOKY  jyfom  E#eV  ESfeV
P, 095 0.54 0.36 —138/-1.75  —088/-146 —500 —3.77 4500950 1.02 123
P, 100 0.70 0.52 —L13-160  —060/—111 =507 -389 4321020 098 118
P, 094 0.78 0.70 —138-191  —L04-154  —537 ~3.88 400886 0.92 149

Sekil 2.4. P1(M1), P2(M2) ve P3(M3) kodlu polimerlerin spektroelektrokimyasal verileri

Elde edilen polimerler notral basamakta yesil renktedirler ve yiikseltgenme
basamaginda ise seffafa dogru kaymaktadirlar. Polimerlerin yakin IR bolgede aktif
olduklar1 da goriilmektedir. Spektrumlar incelendiginde polimerlerden maksimum %93

oraninda gecirgenlik verimi elde etmislerdir.
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Sekil 2.5. P1 icin p-tipi doplama spektrumu (a.1), P2 (b.1) ve P3 (c.1) ve P1 igin n-tipi doplama
spektrumu (a.2), P2 (b.2) ve P3 (c.2)

Diger bir ¢alismalarinda ise yine polimer ana zincirinde yer alan akseptor grubun
yapisini degistirerek elde ettikleri sonuglar1 rapor olarak yayimlamislardir (Toppare ve
ark., 2012).

n
A Sals o
- -

DBQHT PHEHT

Veak = Strong
Electron Accepting Capability

Sekil 2.6. DBOQHT ve PHEHT kodlu monomerler

Burada akseptor grubun elektrokimyasal ve optoelektrokimyasal 6zellikleri {izerine
olan etkilerini incelemislerdir. Baghh bulunan kuvvetli elektron salic1 gruplarin etkisi ile

molekiildeki elektron yogunlugunun arttigi buna bagl olarak yiikseltgenme potansiyelinin
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daha diisiik bolgede geldigi belirtilmistir. Ayrica her iki molekiilde de multi elektrokromik
bir yap1 elde edilmistir.

Electrochemical and optoelectronic properties of PDBQHT and PPHEHT.

Epa (V) Epc (V) Eg (eV) Amax (M)
PDBQHT +0.80 F0.67 1.82 530
PPHEHT +0.87 +0.80 1.65 570
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Sekil 2.7. DBQHT ve PHEHT kodlu molekiillerin spektroelektrokimyal 6l¢iim sonuglari

Zayif akseptor ozellik gosteren monomerin ITO/cam yiizeyindeki filminde spektro

elektrokimyasal dl¢iimler sonucunda %90 civarinda bir gegirgenlik degeri elde edilmistir.

Diger bir calismada ise yakin IR bolgede oldukga aktif ve diisiik cevap zamanina

sahip elektrokromik polimer sentezi gergeklestirmislerdir(Toppare ve ark., 2011).

HTBQ HTPP

Sekil 2.8. HTBQ ve HTPP kodlu IR aktif monomerler

Sentezlenen PHTBQ kodlu polimerde yesilden griye bir renk degisimi
gozlemlemislerdir. PHTBQ kodlu polimerin spektro elektrokimysal dl¢limleri sonucunda

%27 gibi bir gegirgenlik degeri ile 0.5s gibi bir cevap zamani elde edilmistir. PHTPP kodlu
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polimerin 610 nm’de %10 ve 1550 nm’de ise yaklasik %65 gegirgenlik degeri rapor

edilmistir.
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Sekil 2.9. PHTBQ ve PHTPP kodlu polimerlerin spektroelektrokimyal 6l¢iim sonuglari

Bu calismalar, kinoksalin grubunun aromatik bir yapi ile kombine edilmesi ile
molekiiliin optik ve elektrokimyasal davraniglarinin iizerinde dnemli etkisinin oldugunu
gostermektedir. Verilen 6rneklerin hepsinde molekiillerde genis bir absorpsiyon bandi ve
yaklasik olarak %65’in iizerinde gegirgenlik degerleri elde edilmistir. Oyle ki sentezlenen
elektrokromik polimerlerin renk skalasinin da genis oldugu spektro elektrokimyasal 6l¢iim
sonuclarindan da agik¢a goriilmektedir. Bunun yaninda cevap zamanini 6lgmek igin
yapilan ¢alismalarda 0.5s gibi oldukga iyi bir sonug elde edilmistir. Bu veriler sentezlemeyi
amagladigimiz monomerler i¢in kinoksalin akseptdr grubun ve buna kombine edilmis piren

donor grubunun iyi sonuglar verebilecegi fikrini olusturmaktadir.

Ayrica asagida sentezlenmesi diisiiniilen molekiilde yer alacak olan ve c¢oziiniirlik
ve band boslugu gibi ¢esitli parametrelerin ayarlanmasinda kullanilacak donor molekiiller

ile ilgili yapilmis bazi literatiir 6rnekleri ve bunlardan elde edilmis veriler yer almaktadir.

Coziniirlik bir polimerin islenebilir olabilmesi i¢in en Onemli parametredir.
Elektrokimyasal polimerizasyonun, katalizr ve baslatici kullanmadan direkt olarak film
yiizeyinde saf polimer eldesi gibi avantajlar1 olmasina ragmen, uygulamada karsilagilan en
bliylik sorunlarin basinda, elde edilen polimerin miktarinin ¢ok diisiilk olmast ve ¢ogu
zaman polimerin film yiizeyinden bir ¢oziicli vasitasiyla alinamamasi gelmektedir. Bu
konudaki bir bagka sorun ise elektrokimyasal polimerizasyon ile hazirlanan filmin yilizey
mofolojisinin ¢ogu zaman diizgiin olmamasidir. Elektrokimyasal polimerizasyon
triinlerinin ¢oziliniirliik problemleri, monomerlere uzun alkil gruplarinin siibstitiisyonu

sonucunda ortadan kalkmustir (Wudl ve ark., 2005; i¢li ve ark., 2009 ).
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Elektrokimyasal sentezin en 6nemli sorunu polimerin ¢oziiniirlik problemidir.
Sénmez ve grubu tarafindan raporedilen c¢alismada, monomerin yapisinda bulunan alkil
zincirlerinin, elektropolimerizasyon sonrasinda elde edilen polimer filmin yiizeyden

¢oziicii yardimiyla alinabildigi goriilmiistiir (Sekil 2.10) (S6nmez ve ark., 2005).

5 5 5 5 S
C - N VN
; CHiC vl 1) Oxidation S
+ HC 5, reflux N‘,r \.\ N "
0
/N : |
"\s N

—_—
12 h(94%) 2) Reduction

/ 5
R [
Ia R:H 2 JaR:H daR:H
1b R: Octyl 3b R: Octyl 4b R: Ociyl

\

. (A) k&EB)

Sekil 2.10. A: ITO/cam yiizeyde ince film B: ITO/cam yiizeyinde ince film polimerin tetrakloro

etanda ¢ozilinebilirligi

Giirsel Sonmez’ in diger bir c¢alismasinda, sentezlenen 2,3-di(tiyen-3-il)-5,7-
di(tiyen2-il) tiyenol[3,4-b]pirazin (DDTP) monomerinin yapisinda iki farkli donor grup
bulundurmaktadir. Monomerin elektrokimyasal ve kimyasal polimerizasyonu ile elde
edilen film notral basamakta yesil renklidir ve yiikseltgenme basamaginda ise yesil 15181
gecirmektedir. DDTP’nin dioktil ile siibstiitiie edilmesiyle, poli {5,7-bis(3-oktil-tiyofen-2-
il)-2,3-ditiyofen-3-il-tieno-[3,4-b]pirazin} ¢oziinebilen yesil renkte elektrokromik polimer
sentezi gerceklestirilmistir. Yesil renk veren elektrokromik bir polimerlerin elde edilmesi
ile  kirmizi [Ornegin  poli-{3-hegzil tiyofen}] ve mavi (6rnegin, poli-(3,4-
etilendioksitiyofen) polimerlerin tek bir cihaz yapisinda birlestirilmesi sonucu hedeflenen

temel renk skalas1 tamamlanmaktadir (Sekil 2.11) (S6nmez ve ark.,2004).
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Sekil 2.11. RGB renk skalasina ornek verilebilecek iletken polimerler, 1. P-3MT (poli(3-
metiltiyofen)) veya P-3HT  (poli(3-hekziltiyofen)) 2. poli{2,3-di(tiyen-3-il)-7,7-di(tiyen-2-il)-
tiyeno-[3,4-b]pirazin}ve poli{5,7-bis-(3-oktil-tiyofen-2-il)-2,3-ditiyofen-3-il-tiyeno-[3,4-b]pirazin}
3. PEDOT (poli(3,4-etilendioksitiyofen))
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Sekil 2.12. RGB renk skalasinda iletken polimerlerin absorbsiyon grafigi

Reynolds ve grubu tarafindan rapor edilen bir c¢aligmada, kimyasal yolla
polimerlesebilecek tiirde yesil renkli pentamer sentezlenmis ve sprey ile kaplama

yontemiyle ITO/cam yiizeyine kaplanarak elektrokromik o6zelligi incelenmistir.
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Sentezlenen pentamerden hazirlanan yesil renkli filmin, yiikseltgenme sirasinda renksiz
oldugu, oldukc¢a hizli renk degisim zamanma sahip oldugu, yapisindaki uzun alkil
zincirlerinden dolay1 ¢oziinlir ve dolayisiyla da islenebilir oldugu, yapisindaki dondr ve
akseptor gruplardan olay1 iki ayr1 absorpsiyon bandinin bulundugu ve band boslugunun

kolaylikla ayarlanabildigi sonug¢larina varilmistir (Sekil 2.13) (Reynolds ve ark.,2008).

Transmissivity upon Oxidation *
Regiosymmetric ’ Processability
Fast Switching

“m R=Octyl
o o-R

Fine Band Gap Tuning
Cross-Linking Inhibition

Coarse Band Gap Tuning
Two-Band Absorption

Sekil 2.13. Sentezlenen Pentamer yapisi ve 6zellikleri

Levent Toppare ve grubu, EDOT igeren ve dondr-akseptor tipi yapiya sahip
literatiirde yer alan ikinci yesil renkte elektrokromik polimerin sentezini
gerceklestirmislerdir (Toppare ve ark., 2007). Elde edilen yesil renkteki polimerin yapisi

asagida gosterilmektedir.
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Sekil 2.14. Donor-akseptdr tipi yesil renkli elektrokromik polimer

Bu polimerden 500 nm’de %51 lik yakin IR bolgede ise %72’ lik gegirgenlik degeri
elde etmislerdir. Kararlilik ol¢timlerinde ise -0.8 V ile 0.7 V da ard1 ardina yapilan 5000
tarama sonucunda %2 lik bir aktiflik kayb1 saptamislardir. Ayrica 0.4s gibi oldukga hizli

bir cevap zamani da elde etmislerdir.

Diger bir c¢alismalarinda ise EDOT iceren kinoksalin kopriilii elektrokromik bir
polimer sentezi gerceklestirmislerdir (Toppare ve ark., 2008). Polimerin n ve p doplanmis
haldeki spektroelektrokimyasal sonuglari incelendiginde multielektrokromik bir yapiya
sahip oldugu goriilmektedir. 1500 nm’de yiikseltgenme aninda polimerden %77 gibi
oldukga yiiksek bir gecirgenlik degeri elde edilmektedir. Ayrica polimerin 452 ve 711

nm’de 0.8s gibi milkemmel bir cevap zamanina sahip oldugu bulunmustur.
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Sekil 2.15. Multielektrokromik donor akseptor elektrokromik polimer ve spektroelektrokimyasal

0l¢ciim sonuglari

Toppare ve galisgma grubu tarafindan donor-akseptor-dondr tipi kinoksalin (konjuge
fenil halkasi igeren) polimerlerinin sentezi gerceklestirilmistir. Yapidaki -t gegislerinin
absorbsiyonu daha yiiksek dalga boylarina kaydirdigi tespit edilmistir. Polimerlerin
elektrokimyasal Ozellikleri incelenmis ve spektroelektrokimyasal analizleri yapilmistir.
PPHED kodlu polimerin 470 nm de 0,9 s, 790 nm deki anahtarlanma zamani 1.2 s ve 1600
nm de ise 1.4 saniye olarak tespit edilmistir (Toppare ve ark., 2010 ).
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Sekil 2.16. Fenatren igeren elektrokromik monomer ve spektroelektrokimyasal 6l¢iim sonuglari
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Lee ve grubu tarafindan yapilan diger bir ¢aligmada ise tiyofen kopriilii diisiik band
bosluguna sahip bir kinoksalin polimerinin sentezi karakterizasyonu ve fotovoltaik
uygulamasi yapilmistir. Yapida tiyofen kopriisii sterik engel olusturmak, polimerin
konjugasyonuna katki saglamak, molekiiliin absorpsiyonunu artirmak ve yik transfer
0zelligini iyilestirmek tizere kullanilmigtir. Bunun yaninda tiyofen birimlerinin ¢oziiniirliik
problemlerinin etkilerini azaltmak ve yapiya islenebilir 6zellik kazandirmak icin yapiya
uzun alkoksi gruplar1 eklenmistir. Bu sayede polimerde iyi =m-m istiflenmesi, iyi bir
¢Oziiniirlik ve kararlilik saglanmistir. Polimerin fotovoltaik uygulamasinda gii¢ doniisiim

verimi %2,96 olarak elde edilmistir(Lee ve ark., 2011).
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(a) UV—vis absorption spectra of =V curve for PTDTTTQX:PC,,BM EQE a PTDTTTOX:PC-.BM
PTDTTTQX in solution and in solar cell device at ODCB under solar cell device in ODCB
film with different solvents illumination of an AM 1.5G, at100 mW/cm*  solvents.

(CB and ODCB).

Sekil 2.17. PTDTTTQX kodlu polimer ve fotofiziksel karakterizasyon verileri

Hou ve grubu tarafindan yapilan diger bir ¢alismada ise D-A tipi 2 boyutlu benzo-
ditiyofen kinoksalin polimerleri sentezlenmistir. Elde edilen polimerlerin genis bir
absorpsiyona sahip olduklar1 saptanmistir. PBDTDTQx-T kodlu polimerin % 4,95 gii¢

dontisiim verimi gosterdigi gézlemlenmistir (Hou ve ark., 2012).
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Sekil 2.18. PBDTDTQ,-T ve PBDTDTQ,-O kodlu polimerler ve akim-voltaj grafikleri

Piren dondr grup iceren elektrokromik polimerler icin literatiir arastirmasi
yapildiginda, bu grubun polimer ana zincirinde ya da yan grup olarak yer aldig1 caligmalara

ulagilmistir. Bunlardan bazilari ise asagidaki gibidir.

Zhang ve grubu tarafindan 6-bis(2-thienyl)piren monomerinin elektrokimyasal
polimerizasyonu iizerine ¢aligmalar yapmislardir. ITO/cam yiizeyine kaplanan ince filmin
spektroelektrokimyasal Ol¢timler sonucunda 700 nm’de %29 gecirgenlik degerine sahip

oldugu ve cevap zamaninin da 1.2 s oldugu belirtilmistir(Zhang ve ark., 2014).

clectrochemical
polymerization

(-

ACN/DCM (1:1), NaClO,
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Sekil 2.19.  6-bis(2-thienil)piren  monomerinin  elektrokimyasal  polimerizasyonu ve

spektroelektrokimyasal 6l¢iim verileri

Reynols ve ark. notral basamakta sar1 yiikseltgenme basamaginda transparan olan
cesitli elektrokromik polimerlerin sentezini gergeklestirmis ve bunlarin optik ve
elektrokimyasal 6zelliklerini arastirmiglardir. Polimerin ana zincir iizerinde konjugasyona
katilmis halde piren donor grup i¢eren ProDOT birimleri bulunmaktadir (Reynolds ve ark.,
2014) .
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Sekil 2.20. ProDOT-Py ve ProDOT,-Py polimerlerin absorbsiyon spektrumu
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ProDOT-Py ve ProDOT,-Py kodlu elektrokromik polimerlerin elektrokimyasal

davraniglar1 incelendiginde oldukca diisiik bir yiikseltgenme potansiyeline sahip olduklari

gorilmektedir.
E.2 (mV neutral state
vs ALt ES ALC  L* a* b* color
polymer Ag/Ag’)  (nm) {e%‘) (nm) coordinates”
ProDOT-Fh 500 449 242 445 974, —891, 72.8
ProDOT-FI 650 436 251 435 983, —116, 583
ProDOT-Chz 450 4479 248 445 970, —101, 76.1
466 472
ProDOT- 270 423 2.25 480 85.7, 24.8, 60.0
Ph(MeO),
R-ProDOT Ph/ 320 439 226 462 840, 145, 596
Ph(MeQ),
ProDOT,-Ph 300 506 223 488  85.6, 3L, 43.1
ProDOT-Py 460 4189 259 419 920, —9.97, 47.6
349 350
ProDOT,-Py 320 4767 242 480  90.5, —3.43, 70.8
447 448
350 352

Sekil 2.21. ProDOT-Py ve ProDOT,-Py kodlu polimerlerin optik ve elektrokimyasal

karakterizasyon verileri

Cihaner ve grubu yeni bir hibrit monomer sentezi gergeklestirip bu monomerin
kimyasal ve elektrokimyasal polimerizasyon ¢aligmalarini yapmislardir. Polimerlerin multi
elektrokromik ve floresans oOzellik gosterdigi rapor edilmistir(Cihaner, 2013).
Elektrokimyasal yontemle elde edilen polimer filmin spektro elektrokimyasal Ol¢iimleri
incelendiginde filmin 6nce sar1 sonra sarimsi yesil son olarak da yesil ve maviye dogru
renginin degistigi gozlemlenmistir. Ayrica 450 nm’de filmin 0.7 s cevap zamanina sahip

oldugu belirlenmistir.
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Sekil 2.22. PSNS-P kodlu polimerin 0 ile 0.85 V arasinda optik davranisi

Literatiir 6zetinde organik fotovoltaik ve elektro kromik cihazlarin iiretimi igin
sentezlenmesi diistiniilen, donor (tiyofen, EDOT gibi) ve akseptor (kinoksalin) birimlerine
sahip makro molekiillerin yapiya gibi kimyasal ve fiziksel 6zellikler kazandirdigi ve bu
ozelliklerin cihaz uygulama sonuclarina ne gibi katki sagladigindan kisaca bahsedilmistir.
Literatiir arastirmasinda kinoksalin akseptor birimine bagli piren yapilarinin elektrokromik
malzemeler alaninda uygulamalarina yonelik herhangi bir calismaya rastlanmamistir.
Yapilan calismalar daha ¢ok pirenin yiiksek liiminesans 6zelliginden yararlanilarak organik

151k yayan diyotlar (OLED) deki kullanimina yoneliktir.

Elektrokromik polimerlerin yapisal olarak HOMO-LUMO band boslugu degerlerinin
kontrol edilebilmesi, rengin kolaylikla ayarlanabilmesi, islenebilirlik, hizli renk
degistirebilme ve yiiksek kontrast kabiliyeti gibi 6nemli avantajlarindan dolay1, onlara olan
ilgi her gecen giin artmaktadir. Asagidaki sekilde goriildiigii gibi kinoksalin kopriisiinde
yan grup olarak bulunan piren grubunun koprii grup ile konjuge olmasindan dolayr hem
uyarilmis halde yiiksek yiik tutma kapasitesine sahip olmasi, hem de diizlemsel yapisindan
dolay1 kati fazda yiiksek m-m etkilesimlerinin kararliligint  oldukca arttirmasi

beklenmektedir.

Ayrica kinoksalin kopriisine polimer ana zincirinde yer alacak dondr gruplar
baglanarak band boslugu degerlerinin kontrol edilebilmesi ayrica bu gruplarin yapinin
optik Ozelliklerini iyilestirme (en az iki adet sogurma bandi) ve diisiik yiikseltgenme
potansiyeli ve redoks karaliligmma katki vermesi Ongoriilmektedir. Ayrica kinoksalin

yapisina bagli bulunan donor birimlerde alkil gruplarinin yer almasiyla molekiiliin ¢oziintir
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ozellikte ve islenebilir olmas1 saglanacaktir. Asagida bu tez kapsaminda sentezlenmesi

diistiniilen dondr akseptdr tipi monomerlerin genel semasi goriilmektedir.

[
Kat halde ylUksek IT -I1 etkilepimi sonucu kendi kendin
organize olabilme

\Halka ici delekolizasyon sonucu ylksek yik tutma kapasitesi

7 N\
Rezonans kararliligi ve LUMO enerji seviyesinin
ayarlanmasyna katky

N \ N N y y y )

( )
X Q X X: HOMO pozisyonu, ¢dzinirlik ve Absorpsiyon

\spektrumunu belirleyen  farkli donor gruplar

J

2.2. Piren Iceren Organik Isik Yayan Diyotlar (OLEDs)

1987 yilinda bosluk aktarim materyali olarak 1,1-bis(4-(dip-
tolilamino)fenil)siklohegzan (TAPC), 1sik yayan tabaka olarak ise  tris(8-
kuinolinolato)aluminyum (Alq3) ‘in seffaf ITO elektrotlar arasinda sandvi¢ metodu ile
kaplanmasi sonucu ¢ift tabaka OLED iiretimi gergeklestirilmistir (Tang, 1987). Bu cihaz
ile 10 V civarinda 1000 cd m-? gibi bir verim elde edilebilmistir. ilerleyen zamanlarda tek
tabaka OLED poly(p-phenylene vinylene), ITO/polimer/Ca kombinasyonunda 1990
yilinda tiretilmistir (Holmes, 1990). Bu iki 6nemli gelisme sayesinde OLED teknolojisinde
yapilan ¢aligsmalarin hizlanmasina neden olmustur. OLED iiretiminde kullanilacak polimer
veya kii¢iik molekiillerin fosforesans ya da floresans 6zellik gostermesi gerekmektedir.
Fosferesans molekiiller yiiksek verimli OLED cihazlarin iiretimine imkan saglarken
floresans molekiillerde bu oran yaklasik 1/4 oraninda kalmaktadir. Geleneksel OLED
cihazlar maksimum %5-6 verime ulasabilmektedirler. Son dénemlerde OLED f{iretiminde

temel amag yiiksek liminesans verimini diisiik ¢alisma potansiyelinde elde etmektir.

Son donemlerde yogun liiminesans etki, yiiksek termal ve optik kararlilik gdsteren
1yi yiik aktarimi ve enjeksiyonu yapabilen, son derece iyi yiizey morfolojisine sahip yiiksek
performansl yeni tiir elektroliiminesans molekiillerin {iretimine yonelik yogun bir ¢alisma

yapilmaktadir (Cao, 2006; Wang, 2005; Wang, 2006; Heeger, 2005; Wudl, 2004).

Miikemmel kirmizi, yesil ve mavi 151k yayan materyaller, goriintiileme teknolojileri

icin olduk¢a bilyilk énem tasimaktadir. Ornegin mavi 151k yayan yapan materyaller
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dayaniklilik, etkinlik ve renk saflig1 bakiminda diger tiirlere gore geri kalmistir. Bu nedenle
yiiksek kararlilik ve liiminesans verimine sahip mavi 151k yayan metaryellerin {iretimi
oldukca Oonem kazanmaktadir. Isik yayan araglarda etkili yiik enjeksiyonunun yliksek
performans ve verime ulasmada temel faktor oldugu disiiniilmektedir. Bosluk aktarim ve
enjeksiyonunu kolaylastiracak yiiksek HOMO enerji seviyesine sahip etkili ve verimli
liiminesans 6zellik gosteren molekiillerin sentezi hedeflenmektedir. Kompleks ¢ok tabakali
cihazlarin tretimleri karmasik, zor ve maliyetli olmaktadir. Bu yiizden basit ucuz ve
miimkiin oldugunca az aktif materyal ile bu isin iistesinden gelinmeye ¢alisilmaktadir. Bu
nedenle cihaz igerisinde bosluk aktarim materyali ve 151k yayan tabakanin ikisinin ayni
anda kullanimi yerine bu iki o6zelligi de yapisinda barindiran liminesans molekiillerin

sentezini zorunlu hale getirmektedir (Mullen, 2011; Yang, 2005; Jen, 2005).

Bu sebeple 1sik yayan cihaz iretiminde yiiksek kimyasal kararlilik, yiik tagima
kapasitesi ve kendiliginden diizenlenebilme 6zellikleri sayesinde piren dondr molekiiliiniin
iyi bir mavi 151k yayic1 kromofor olarak kullanilabilecegi ongoriilmektedir. Ancak burada
onemli olan bir nokta OLED’lerde pirendonor molekiiliiniin eximer durumda emisyonunu
kirmiz1 bolgeye kaydirma ve floresans yiizdesini azaltma egiliminden dolayr uygun bir
materyal olarak kullanilamamasidir. Bu gergek nedeniyle pirenin 151k yayan cihazlarda
kullanimi sinirlanmaktadir. Bununla beraber agregasyonu onlemek ve floresans verimi
artirmak i¢in piren molekiiliiniin cesitli yapisal modifikasyonlarina gidilmektedir. Genis
konjuge aromatik sistemlerde piren tek basina yiliksek fotoliiminesans verim ve yiiksek yiik
tasima kapasitesi ic¢in yeterli degildir (Tumer, 1992). Ancak diger taraftan diger

kromoforlarla karsilagtirildiginda miikemmel bosluk aktarim karakteri gdstermektedir.

Pirenin kimyasal ve fotofiziksel ozellikleri bu molekiilii yeni organik 151k yayan
cihazlar ve elektronikler i¢in ¢ekici hale getirmektedir. Yapilan literatiir taramlarinda ve
sentezlerde pirenin 1,3,6 ve 8 pozisyonlarindan fonksiyonlandirilabildigi goriilmiistiir
(Streeck,1937; Berliner,1966) ancak bunun tek istisnasi tert-biitilleme reaksiyonudur
(Dennington, 1989). Piren 1,3,6 ve 8 pozisyonlarinda kolaylikla elektrofilik siibstiitisyon

reaksiyonu verebilmektedir.

Ayrica piren halkasinda yer alan 4,5,9,10 pozisyonlar1 direk olarak siibstitiie
edilebilmektedir. Bu pozisyonlardan basarili bir sekilde yaralanabilmek igin 2,7
poziyonlar1 tert-biitilkloriir ile siibstitiisyon reaksiyonu fonksiyonlandirilmaktadir. Bu

islem aktif olan bu uglar pasifize etmek ve ayn1 zamanda sonraki basamaklarda elde
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edilecek olan makro molekiiliin ¢o6ziiniirliik sorununu ortadan kaldirmak ig¢in
yapilmaktadir. 2,7-di-tertbutilpiren asit katalizli ortamda (Fe tozu) molekiiler brom
varliginda oda sicakliginda DKM ve CCly iginde 4 saat gibi kisa bir zaman diliminde tetra

boromo {irlin vermek iizere kolaylikla bromlanabilmektedir (Yamato, 1997).

Lee tarafindan yapilan ¢alismada mavi emisyon yapan piren i¢eren makro molekiil
sentezi gerceklestirilmistir. Py-BPI kodlu molekiilden %40 gibi bir kuantum verimi elde
edilmis ve 137°C gibi yiiksek camsi gecis sicakligi elde edilmistir. Py-BPI den cesitli
kombinasyonlarda cihaz fabrikasyonlar1 yapilmis ve 3.93 cd/A ve3.2 Im/W gibi yiiksek
etkinlik elde edilmistir. Parlaklik ise 5000 cd/m? olarak belirlenmistir (Lee ve ark., 2013).

qﬁ’i!‘“

Py-BPI Py-TPI
Py-BPL: OLED performans sonuglar

Devices Vonser® VW at 20 Elmax CEPmax  PESmax  CIE (x, ¥)
(V) mA/cm?® (V) (nm) (cd/A) (Im/W)
Trilayer-BPhen 2.5 4.0 468 3.27 3.7 0.15,0.18
Trilayer-TPBI 3.0 50 468 2.96 2.00 0.15, 019
Bilayer-BPhen 3.4 76 468 3.93 3.20 0.16, 0.20
Bilayer-TPBI 3.2 54 468 2.03 1.00 0.15, 0.15

* Obtained at 1 cdfm.2.
B Current efficiency of the devices.
* Power efficiency of the devices.

Sekil 2.23. Py-BPI:OLED performans sonuglari
Mullen, 2,7 pozisyonlarindan fonksiyonlandirilmis piren igeren yiiksek etkinlikli
OLED cihaz gelistirdiklerini rapor etmislerdir. Molekiil derin mavi floresans karaktere

sahiptir. Uretilen cihazdan %3.1 gibi yiiksek bir kuantum verimi elde etmistir (Mullen,
2012).
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Sekil 2.24. Piren merkezli makromolekiil ve absorpsiyon spektrumu

_ 10 T T T
~
Thickness of TSPO1

g 10’ r —~m—25nm

< 10° p %0

E —A— 35 nm

= 10" r —w—40 nm

&s

B 107 F

G 10°f

o

€ 10°F

@ 10° &
o 3 _.—l"'

G 10 pee %

107 . ) L
0 1 2 3 4 5 6

Voltage (V)

T T T T
= (in THF) i
2 = PL(in THF) -1
. ‘- Norm. Abs. (film)
- . o PL(film)
. Y
s& 08
% 2
. c
" 06 g
s
\ 5
a
o4 E
o
z
02
0,0
T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 600
Wavelength [nm]
at 1mA/cm’
1 0 F: T T T ad ]
= Thickness of TSPO1
—25 nm
—30 nm
0.8 - ——35nm 7
——40 nm

04

z

(,wy/p2) @sueuiwn

0.2

Normalized EL intensity (a.u.)

400

Sekil 2.25. Piren mer9kezli makromolekiiliin akim voltaj grafigi ve EL spektrumu

Tao ve c¢alisma arkadaslari

tarafindan

iki

450 500 550
Wavelength (nm)
farkli makro molekil sentezi

gerceklestirilmistir. Molekiillerin yiiksek termal kararlilik gosterdikleri ve camsi gegis

sicaklik degerlerinin de 127-150°C olarak bulundugu rapor edilmistir.

TPVPP kodlu

molekiilden 103835 cd/m? parlaklik degeri, 5.19 cd/A akim ve 3.38 Im/W maksimum gii¢

etkinligi degerlerini elde etmislerdir (Tao ve ark., 2012).
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Sekil 2.26. TPVPP ve PVPP kodlu molekiillerin akim yogunlugu -verim grafikleri

Jou ve ¢alisma grubu piren merkezli asetilen koprii iceren ve yan grup olarak da
fluoren barindiran mavi ve sart liminesansa sahip makro molekiil sentezi

gerceklestirmislerdir.

T (R = ethyl)
8 (R = octan-3-yi)

Sekil 2.27. Sar1 liiminesansa sahip makro molekiil
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1,3,6,8-tetra siibstitiie piren molekiiliinden iiretilen cihazdan 4630 cd/m? lik bir
floresans verimi elde edilmis, gii¢ etkinligi 3.8 Im/W ve akim etkinligi de 7.1 cd/A olarak
belirlenmistir (Jou ve ark., 2012).
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Sekil 2.28. 1,3,6,8-tetra siibstitiie piren molekiillerinin akim voltaj grafikleri

Barton ve grubu tarafindan yapilan bir baska ¢alismada ise DNA zinciri iizerinde
bulunan kusurlarin  tespitini hedefleyen ¢esitli makro molekiillerin  sentezi,
karakterizasyonu ve uygulamalar1 gergeklestirilmistir. Calismada ¢ok diisiik sicakliklarda
dahi (77 K) cevap verebilen degerli Ru metalinin liiminesansa ve liiminesans dmriine katki
saglayan kinoksalin ve buna bagli bulunan konjuge piren, fenilen ve fenantrolin aromatik

gruplarindan olusan ligantlar ile elde edilen metal komplekslerinin uygulamasi yapilmistir
(Barton ve ark., 2012).

T+ = X
7 | 7 hl Ny
. d *e
% O Oy
S N o N = X
WRU'(. ) H = -
7 N"['\N = X = H (dppn)
l dppz H Br (Brodppn)
SN I
== =
S N Ny~ ~COH N N nl h
h.l = N” h.ll = Vg N
# = ” | 2
dppa H pyreng-phen
dppae

Sekil 2.29. DNA zinciri lizerinde aktif kinoksalin kopriilii molekiiller

Jabbour ve calisma grubu tarafindan potonsaiyel elektronik uygulamalar i¢in piren,

farkli uzunlukta alkil gruplar1 ve kinoksalin kopriilii konjuge fenil halkalar1 iceren yiiksek
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yiik tagima kapasitesine sahip makro molekiillerin sentezi ve karakterizasyonu yapilmis ve

bosluk aktarim kapasitesi yaklasik olarak 10 cm? V' S bulunmustur(Jabbour, 2007).

'JI TQPP-[SR]«'iin indirgenme potansiyelleri
RS N A N SR
M - \v/\x - . C e
ﬁ h /I\/ \[ | Kj Compound R Reduction potential® (V)
S Ve ‘“H/ SN gR 1a CyaHos 1.83/-1.98
N I CioHz 1.83/—1.96
. le CyH,5 1.84/-1.98
TQPP-[SR], 1d CeHs 1.83/-1.98

laR= C|2H25 [63%)
1b R = CyqHyq (59%)
1c R = CgHyr (56%)
1d R = CgHys (59%)

Sekil 2.30. TQPP-[SR], kodlu molekiillerin indirgenme potansiyelleri

Diger bir ¢alismada Wang ve grubu dogrusal diizlemde 1,2 diamin ve 1,2 diketon
birimlerinin aromatik halkalar ile kondenzasyonu sonucu olusan pirazin birimleri igeren
makro molekiillerin sentezi ve karakterizasyonu iizerine ¢aligsmalar yapmislardir. Yapilarin
cok 1yi delekolize olmasindan dolay1 optik enerji aralifinin azaldigi goriilmiistiir. Ayrica
molekiillerdeki pirazin biriminin artmasiyla molekiillere ait olan indirgenme piklerinin oset
degerlerinde de artis gozlemlenmistir. Bu molekiillerin yapisal modifikasyon, kararlilik,
yiiksek elektron yogunlugu gibi 6zelliklerinden dolay1 n-tipi yari iletken uygulamalarinda

iyi sonuglar alindigi rapor edilmistir (Wang ve ark., 2008).

R
Ry R, R
R R
e, ey -
NN 9906
Saacaags SR o
Ry R,
R R T R,
:iﬁ:ﬁ_}gl[‘(]{-‘m“y 3a R=H, Rj=0CgHy,
1¢ R=t-butyl, R,=0CgH>, 3b R=r-butyl, R,=0C,4H,,

R
R R: R'_
l,N )\lN\ N\ ,\'
o > -~ = \:\.
RIN N N N R. R-
R

4a R-H, R=0C¢H,
2a R=H, R;=0C oH3, ~H, Rj=0CgH,,
2b R=t-butyl, R,=0C,3Hy, 4b R=r-butyl, R,=0C4Hy,

O O et <s
Psiasssasceiesad

5 R=t-butyl, R;=0C,3H>,

Sekil 2.31. Farkli sayida aromatik halka ve kinoksalin koprii igeren piren makromolekiiller
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Lin ve g¢alisma grubu tarafindan

kopolimerlerinin  sentezi

sentezi

yapilan kinoksalin ve fluoren

karakterizasyonu ve elektroliminesans arag uygulamalari

yapilmistir. Polimerlerim sayica ortalama molekiil agirliklar1 21600 ile 25900 g/mol olarak

saptanmis ve PDI degeri 1.79 ile 1.87 arasinda bulunmustur.

Polimer bilesimindeki

monomer oranlarimin degisimi ile mavi, yesil ve kirmizi emisyon pikleri elde edilmistir.

Sentezlenen kopolimerler icerisinde P7 kodlu polimerin uygulamasindan 2,56 cd A™ akim

yogunlugunda 12300 cd/m? gibi ¢ok yliksek parlaklik elde edilmistir(Lin ve ark., 2010).

Kopolimerlerin cihaz performanslart

maximum  current '___5

brightness efficiency CIE g

copolymer Amax (nm) (cd/m?) (cd/A) (x,p) o

>

P1 500 2924 0.88 0.27,047) &

P2 608 2880 0.77 0.60, 0.40) =

P3 600 4468 137 (0.59,040) &

P4 500, 600 7740 2.43 (0.49,0.43) ©

PS 500, 600 5285 1.66 (0.46, 0.43) 2
P6 432, 500, 596 8784 2.56 (0.40, 0.42)
P7 432, 492, 588 12300 2.02 (0.33, 0.40)
P8 432,464,492, 588 7259 1.87 (0.30, 0.36)

Sekil 2.32. Kopolimerlerin OLED cihaz performanslari
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Bir baska calismada ise mavi emisyon yapan baska bir piren tiirevi makromolekiil

grubunun sentezi ve karakterizasyonu rapor edilmistir. 145-195°C gibi yiiksek cams1 gegis

sicakligina bagli yiiksek termal kararliklik ve iy1 bir floresans kuantum verimi elde

etmislerdir (Lee, 2005).

4004 @) —
300
rEzou-
ému—
04 o—oif—o—p—ao—7"
4 6 8 10 12 14 16
Voltaj (V)

10000 b) Doped Maximum Maximum  Emission CIE
! Device ornon- current power  wavelength coor- Reference
1000 8 no. doped efficiency  efficiency A dinates
%' [edAT]  [Imw] [nm] [yl
100 g 1 non-doped 5.3 3.0 469 0.16,0.22  This work
7] 2  non-doped 4.1 2.0 454 0.15,0.12 14
10 ‘@ 3 onondoped 32 1.1 na 017,019 1
Q: 4 non-doped 2.6 na 452 0.15,0.10 16
1 EJ 5 doped 4.9 2.1 465 0.14,0.22 10
] doped 38 1.8 465 0.15,0.23 12

Sekil 2.33. a) DPV OLED akim voltaj grafigi b) mavi OLED elektroliiminesans verileri
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Huang rapor ettigi calismada iki adet mavi emisyon yapan piren igeren
makromolekiil sentezini gerceklestirmis ve bu molekiillerin optik, elektrokimyasal ve
fotofiziksel karakterizasyonlar1 tizerine ¢alismalar yapmistir. P2 kodlu molekiilde 3.5 V
gibi diisiik calisma potansiyelinde 3.08 cd/A, ve 1.17 Im/W gibi bir etkinlik elde etmistir.
Parlaklik ise 19885 cd/m? olarak belirlenmistir (Huang, 2006).

Pl P2
P1 ve P2'min fizilsel dzellikler
Pyrenes & (%) Abs. 4., (nm) PL 4_ . (nm) HOMO (eV) LUMO® (eV) AE
Solution® FilmP
P1 71 351 408 462 —5.24 —2.23 3.05
P2 75 352 424 450 =5.22 —2.51 2.88

Sekil 2.34. P1 ve P2’nin fiziksel 6zellikleri
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Sekil 2.35. P1 ve P2 molekiillerinin a) akim potansiyel grafigi, b) akim etkinlik grafigi, c)

absoprpsiyon grafigi, d) emisyon spektrumu
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Bu veriler bize tetra siibstitiie piren molekiillerinin sentezi i¢in biiyiik avantaj
saglamaktadir. Pirenin bu ozellikleri dikkate alindiginda bu tez kapsaminda asagidaki

molekiiliin sentezi ve cihaz uygulamalar diisiiniilmektedir.

2.3. Piren iceren Organik Heteroeklem Giines Hiicreleri

Bilindigi gibi organik fotovoltaik hiicreler (OSCs) anot ve katot arasina kaplanan bir
dizi malzemeden olusmaktadir ve bu malzemelerin birbirine gore uyumlu olmasi
gerekmektedir. Literatiirdeki ¢alismalar sonucunda bilim adamlar1 fotovoltaiklerin
performansini 6zellikle 3 farkli parametrenin etkiledigi sonucuna varmislardir; 1) tabakalar
arast HOMO-LUMO enerji seviyesi uyumlulugu ii) tabakalar arasi ara yiizey iliskileri, ve
lii)aktif tabakada PCBM ile konjuge polimerin nano diizeyde faz ayrimi gostermesi. Bu ii¢
problemin ¢6ziimii i¢in fotovoltaik hiicrenin aktif tabakasinda diisiik bant bosluguna sahip
ve uygun uzunlukta alkil yan zincirler barindiran, donor-akseptor tipi konjuge polimerlerin

kullanim1 son yillarda ilgili teknoloji i¢in biiylik 6nem kazanmustir.

Ik cift tabakakali heteroeklem organik giines hiicreleri iizerine calisma Tang ve
grubu tarafindan rapor edilen ¢alismada dondr grup olarak bakir ftalosiyanin (CuPc) ve
akseptor grup olarak perilene-3,4,9,10-tetrakarboksi-bis-benzimidazol (PTCBI) yapilari
kullanilmigtir(Hashimoto, 1952). Bu hiicre seffaf ITO/cam elektrot ile glimiis Ag) elektrot
arasma 30-50 nm kalinliginda malzeme kaplanarak olusturulmustur. AM 1.5 kosullar
altinda bu hiicreden ag¢ik devre potansiyeli Voc= 0.45V, kisa devre akimi Jsc=2.3 mA/cm?
ve dolum faktorii degeri FF=%65 olarak bulunmus pilden %0.95 gii¢ doniisiim verimi elde

edilmistir. Ancak iiretilen bu hiicre bes giin gibi kisa bir zamanda bozunmustur.

Sonraki donemde porfirin aktif tabakalari, elektron akseptor perilen birimleri ve
merosiyanin dondr birimleri kullanilarak 3 tabakali hiicreler tiretilmistir (Murata, ve ark.,
2000). Bu ii¢ tabakali hiicreden 445 nm monokromatik 151k altinda (0.12 W/m2) gii¢
doniistim verimi n=%3.5 elde edilmistir. Bu dalga boyunda acik devre gerilimi Voc=

0.39V, dolum faktorii FF= %51 olarak belirlenmistir.
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Sekil 2.36. Cok tabakali heteroeklem giines hiicrelerinde kullanilan donor-akseptor tipi kiigiik

molekiller

Diger bir yaklasim ise kati fazda 420 nm’de maksimum absorpsiyon gosteren
diizlemsel yildiz seklinde 2,5,8-tris-(5’-hegzil-2,2’-bitiyofenyl-5-yl)-1,4,7-tritia-trinden
(THPTT) olan oligo tiyofen tizerinedir (Roncalli ve ark., 2004 ve 2003). THPTT ve TPBI
ile iiretilen ¢ift tabakali hiicreden AM 1.5 kosullar (19W/m2) altinda %1.3 gili¢ doniisiim
verimi elde edilmistir. Bununla beraber 151k gii¢ii 770 W/mz’ye cikarildiginda etkinligin

%0.80°ne kadar diistligli gdzlemlenmistir.

Forrest ve grubu dondr grup olarak bakir ftolasiyanin (CuPc) ile akseptor grup
fulleren (Cgp)’in 1:1 oraninda kombinasyonunda termal kaplama yontemi ile fotovoltaik
cithaz tretimi gerceklestirmislerdir. Dondr ve akseptor tabaka arasina bosluk engelleme
tabakasi olarak 7.5nm kalinhiginda, 9-dimetil-4,7-difenil-1,10-fenantroline birimleri
kaplanmistir (Forrest ve ark., 1997). Uretilen cihazdan AM 1.5 ( 1000 W/mz) kosullarinda
%?3.5 gibi yiiksek bir verim elde etmislerdir. Bu cihaz verimde %4 ’iin iizerine ¢ikmistir. Bu
versiyonunda 20 nm kalinliginda CuPc, 40 nm kalinliginda saf Cgp Ve bosluk engelleme

tabakasi olarakta 10 nm kalinliginda BCP ile olusturulan cihazdan %4.2 gibi biir verim
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elde edilmistir. Modifikasyona devam edilerek ITO/CuPc (15 nm)/CuPc:C60 (1:1) (10
nm)/C60 (35 nm)/BCP (10 nm)/Ag kombinasyonunda hazirlanan hiicreden ise AM1.5

kosullar1 altinda %5 gibi bir maksimum verim elde edilmistir (Forrest ve ark.,2005).

Cizelge 2.1. Cok tabakali heteroeklem giines hiicrelerinin cihaz yapisi ve fotovoltaik performans

verileri
I v max. EQE Efficiency
Cihaz yapis1 x o FF % under AM1.5G
yap A !
[mA/em’]  [V] (dalga boyu 151k yogunlugu
ITO/CuPe (30 nm) . e - 15 % 0.95 %
PTCBI (50 nm)/Agl!! 23 045 065 620 nm) (750 W/m?)
: 17 % 0.77 %
ITO/PEDOT:PSS -
THPTT (20 nm) 135 086 051  (420nm) (770 W/m®)
TPBI (20nm) LiF/AI%Y (0053)  (0.78) (0.59) (72! (1.27%/
(20nm) LiF/: 420 nm) 19 Whin')
ITO/CuPec:Cgp [1:1] (33 nm) 359
N ) P(7 S/ £ = o .
Ceo (10 nmgf[jcé]l’ (7.5 nm) 154 050 046 N/A (1000 W/m?)
“ 3.6 %
ITO/CuPe (20 nm) ; 2
. . \ 11.5 0.52 0.60 N/A (1000 W/m")
Cen (40 mnif%ico.]P (10 nm) 120) ©0.60) (0.59) ) 2%
ag 10000 Wim®)
ITO/CuPe (15 nm) 5.0 9
CuPc:Cgy [1:1] (10 nm)/Cgy 18.0 0.54 061 N/A i _'0 2
(35 nm)/BCP (10 nm) Ag[“] (1200 W)
} 5
ITO/ MeO-TPD (50 nm) 40 % 19 %

ZnPc:Cep [1:1] (30 nm) 9.8 044 045

L ey . y 2
Céo (30 nm) N (620 nm) (1000 W/m")

Etkili bir p-i-n tipi fotovoltaik cihaz ¢inko ftalosiyanin ile Cgo birimlerinin 1:1
konfigiirasyonunda 30 nm kalinliginda ve bosluk aktarim tabakasi olarak araya 50 nm
kalinlikta N,N,N’,N-tetrakis (4-methoxyphenyl)-benzidine(MeO-TPD) ile 50 nm
kalinliginda Cgo akseptdr tabakasi arasina vakum kaplama ydntemi ile hazirlanmistir.
Uretilen cihaz AM 1.5 kosularinda %1.9 gii¢c déniisiim verimi gdstermis ve bu cihazin acik
devre potansiyeli 0.44V, kisa devre akimi 9.8 mA/cm?ve dolum faktoriide %45 olarak

bulunmustur (Hoppe ve ark.,2004).
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MeO-TPD ZnPc

seffaf katot

g

¥~ cam susbwrat

Sekil 2.37 p-i-n-tipi fotovoltaik cihazin yapist

2001 yilinda fotoaktif tabakanin morfolojisinin kendi kendine organize olabilen sivi
kristaller ile kontrol edilebilir oldugu rapor edilmistir. HBC-PhC12 ve EPBI kullanilarak
hazirlanan 60:40 oraninda cihaz ile 490 nm 151k altinda %1.95 giic doniisiim verimi elde

edilmistir (Miillen ve ark., 2004).

I:12H25-

HBC-PhC,,

EPBI

Sekil 2.38. Bulk heteroeklem giines hiicresi igin donor ve akseptor tipi kii¢iik molekiiller

Frechet ve grubu tarafindan rapor edilen calismada dondr ve akseptdr grup igeren

diizlemsel ve simetrik bir molekiil yapisi lizerine ¢aligmalar yapmislardir. Diketopirol
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akseptor ¢ekirdek igeren molekiilde m-m etkilesimlerinden kaynaklanan yiiksek gii¢
dontigiim verimliligi, diizgiin istiflenme ve yiiksek dolum faktorii degerleri elde edilmistir.
Bu ¢alisma kendiliginden diizenlenenbilen molekiillerin tasarimi ve uygulamalarinin OPV

cihazlar i¢in ideal bir alan oldugunu bize kanitlamaktadir (Frechet ve ark., 2011).

Cesitli oranlarda 4b:PC11BM cihazlarinmolekiiliin fotovoltaik

performans
Blend Jso Vo FFe) PCE Max. PCE
Ratio®)  [mA cm™] ™ [%] [%]
1 1:4%) —-43 0.73 0.31 1.0 1.3
2 1:49) -6.2 0.81 0.30 1.3 1.7
3 1:4%) -3.2 0.73 0.29 0.7 0.7
4a 218 -5.7 0.77 0.55 24 27 [V]
# e -3 076 038 37 1 Characteristic J-V curves of solar cells fabricated from 1, 2, 3
4 219 66 0.78 048 24 3.0 and 4b illuminated under AM 1.5 G, 100 mW cm 2.

Sekil 2.39. Diketopiren molekiiliiniin akim potansiyel grafigi

Bir bagka ¢alismada ise Chen ve grubu OPV ve OFET alanlarinda kullanilabilecek
piren igeren multidiketopirol makromolekiilleri tiizerine ¢alismlar yapmislardir.
Sentezlenen molekiillerin genis bir absorpsiyona ve oldukg¢a iyi bir termal kararliliga
(Td=390-4010C) sahip olduklar1 belirtilmistir. Bu molekiillerden {iretilmis olan giines

hiicrelerinden %3.71 gii¢ doniisiim verimi almay1 basarmislardir (Chen ve ark., 2014).

R’, sSM2
Py DPP . Al
= -

SMs:PC,,BM

PEDOT:PSS
Gy-0PP) - 5\: () @nored Glass/ITO
! %@ Trtttt

Sekil 2.40. SM1, MS2, SM3 ve SM4 kodlu molekiiller ve cihaz yapisi
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100 TGA
2
—sM1
0 B0f ———sM2
— M3
N-E“ 2 g g0 ——sSma
o
2 2
E-4 o
-
-6 fmae™ ol 21)20 |
PFN
8 f""j SMs:PC,,BM (T,) at 390, 408, 399, and 401 °C
Ladun] PEDOT:PSS M N 1 N 1 . I 5 M N
o 4 . . . Glass/TO ; 100 200 300 400 500 600
- Q
00 02 06 0.8 1.0 1.2 Sicakhik ('C)

0.4
voltaj (V)
Sekil 2.41. SM1, MS2, SM3 ve SM4 kodlu molekiillerin fotovoltaik performanslar1 ve termal

davranislari

Kimura ve grubu tarafindan rapor edilen bir diger calismada ise merkezde piren
cekirdek bulunan ve yan grup olarak da dort adet uzun alkil zinciri igeren oligo tiyofen
birimlerinden olusan molekiiler disk seklinde makro molekiil sentezi gegeklestirilmistir.
Kendi kendine organize olabilen bu molekiil tiiriinden iiretilen cihazdan %2.6 giic

doniisiim verimi elde edilmistir ( Kimura ve ark., 2012).

Kend.
Organszasyon
=
CeHiz
SM BHJ giines hiicresi
13 a) 1 a)
| : o0
g, | g 4r l
B2 I L
é e % " s }—7 ’/‘/
§ -6 g -8 ==
5 ¢ -10 =
£ -8 . h L : . 2 [ 1 1 1 1
02 0 02 04 06 08 1 o=l
: =N B 02 0 02 04 06 08 1
Applied voltage / V Applied voltage / V
= SM BHJ/PC»,BM(1:4 w/w) SM BHJ /PC(BM (1:5 w/w:)

= P3HT/PCeBM (21 w/w) SM BHJ/PC,BM (1:4 w/w)

Sekil 2.42. Kendi kendine organize olabilen makromolekiil ve fotovoltaik hiicre performansi
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Moon ve calisma arkadaslar1 alkol ve suda ¢oziinebilen diskotik bir piren tiirii
sentezlenmislerdir. Uretilen cihazda 0.73 V agik devre potansiyeli,14.6 mA/cm? akim
yogunlugu, %65.1 dolum faktorii (FF) ve %7.0 glic doniisiim verimi elde etmislerdir.
Uretilen bu cihaz da diskotik yapisina ragmen fluoren ko-polimer ile iiretilen cihaza oranla

(%60.7) dolum faktiiniin arttig1 gozlemlenmistir (Moon ve ark., 2015).

| )20
(a ——Al"
N —— PBPA/AI’

R K‘/ 10d —o—PFN/AI"

< —&—Zn0°

—e— ZnO/PBPA’
St CER S o /
RV B i ee 91T f e | /
<10 ~ /
e N IPND'So

PBPA

Current density (mA/cm®)

R

-20 -

Voltage (V)
Photovoltaic performance of the BH]J solar cells.
—— A’
Device Voc (V) Jsc FF(%¥) PCE(¥) Rs Rsh —o— PBPAJAI®
2 2 2
structure (mAjcm?) 1 (Qfcm?*)  (Q/cm?) PEN/AL
Al 0.65 149 50.0 49(49) 139 533 Zno*
PFN/AI® 0.73 147 60.7 6.6 (6.5)° 8.0 835 ZnO/PBPA”
PBPAJAI® 0.73 146 65.1 7.0 (6.9) 6.9 1044
Zno" 0.73 17.6 55.1 72(71F 118 808
ZnO[PBPA"  0.73 17.7 636 83 (8.3) 52 808
* Conventional device structure: [TO/PEDOT:PSS/PTB7:PCy;BM(1:1.5)/without or
with interlayer/A.

b Inverted device structure: ITO/ZnOfwithout or with interlayer/
PTB7:PC,BM(1:1.5)/Mo0;/Ag.

t T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900
Wavelength (nm)

Sekil 2.43. PBPA kodlu molekiiliin fotovoltaik performansi

Hong ve grubu tarafindan yan grup olarak piren birimleri iceren ( 2,6-di(piren-1-yl)
ditiyeno [3,2-b:20 ,30 -d]thiofen (DDT)) kiigiik molekiil sentezi gergeklestirilmistir. Bu
molekiilden DDT:C7q (1:4) kombinasyonunda iiretilen giines hiicresi ile AM 1.5 sartlari
altinda agik devre potansiyeli (Voc) 0.98 V, kisa devre akimi (Ji) 9.24 mA/cm? ve giic
doniistim verimini de %3.60 olarak elde etmislerdir. Ayrica molekiiliin olduk¢a yiiksek

termal kararlihiga ( Td= 432°C) sahip oldugunu rapor etmislerdir (Hong ve ark., 2014).
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—o—DDT:C_=1:1
—e—DDT:C_=1:4

(mA/cm’)

800 400 500 600 700

AM 1.5 sartlarinda ( 100 mW/cm*) OSC datalari Dalga boyu (nm)
Material Voe (V) Jse (MA cm™?) FF PCE (%)

DDT, 10 nm 0.60 1.02 0.16  0.10

DDT, 20 nm 0.76 3.15 022 052

DDT, 30 nm 0.88 0.71 017 011

DDT:Cpp=1:1 091 2.27 018 038

DDT:C;o=1:4  0.98 9.24 040 3.60

Sekil 2.44. DDT kodlu molekiil ve fotovoltaik performansi

Park ve grubu tarafindan asetilen koprii iceren donor-akseptor-dondr tipinde piren
yan grup ve diketopirol cekirdek iceren kiigiik molekiil sentezi gergeklestirilmistir.
PC7BM akseptor yapr kullanilarak {iretilen giines hiicresinden ((HD/OD)-DPP-A-
PY:PC70BM) acik devre potansiyelini (Vo) 0.85V kisa devre akimmi (Js) 8.89mA/cm?

olarak ve %3.15 gii¢ doniisiim verimi elde edildigini rapor etmislerdir ( Park ve ark.,

2013).

R: 2-hexyldecyl (HD)
2-octyldodecy| (OD) R : 2-octyldodecyl (OD)
(HD/OD)-DPP-A-PY OD-DPP-PY

s HD-DPP-A-PY
w—OD-DPP-A-PY
w—OD-DPP-PY

—— ;:
W -~
-4 4
é ;
-8 s [D-DPP-A-PY
— OD-DPP-A-PY
- "1 w—OD-DPP-PY
000 025 050 075 1.00 400 500 600 700
Voltaj (V) Dalga boyu (nm)

Sekil 2.45.(HD/OD)-DPP-A-PY ve OD-DPP-PY kodlu molekiiller ve fotovoltaik performanslari
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Malzemeler

Piren ve tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat (TBAPF6) Aldrich firmasindan temin
edilmistir. Reaksiyonlarda ¢oziicii olarak kullanilan tetrahidrofuran (THF), metanol
(MeOH), Hegzan, kloroform (CHCI3), asetonitril (CH3CN), toluen ( CgHsCHg),
diklorometan (DKM), etanol (EtOH), karbontetrakloriir (CCly), hidroklorik asit (HCI),
aseton (CH3COCH3) Merck ; Potasyum hidroksit (KOH),3-hegzil tiyofen (3HT), poli-3,4-
etilendioksitiyofen polistren siilfonat (PEDOT:PSS), Sodyum karbonat (Na,CO3), p-toluen
stlfonik asit (PTSA), Aliminyum kloriir (AlCl3), Sodyum bikarbonat (NaHCOs3),
Magnezyum siilfat (MgSO,), Potasyum karbonat (K,COs), RuCls.xH,0, 4-brom-1,2-
fenilen diamin, 2-tiyofen boronik asit, 4-vinil fenil boronik asit, Pentaerythritol tetrakis(3-
merkapto propiyonat), 5°-hegzil-2,4-bitiyofen-5-boronik asit pinakol ester Sigma

firmalarindan temin edilmistir.

3.2. Denemelerde Kullanilan Analiz Yontemleri

3.2.1. Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi

Comii Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii aletli analiz laboratuvarinda yer alan
Perkin Elmer Spektrum One model spektrofotometre reaksiyon takibinde kullanuilmistir.

Reaksiyon basamaklarinda fonksiyonlu gruplarin degisimi takip edilmistir.

3.2.2. 'H-NMR spektroskopisi

Cikis bilesikleri ve sonug iiriinlerinin karakterizasyonunda Anadolu Universitesinde
bulunan Bruker Avance DPX-400 model NMR fiinitesinden alinan veriler kulanilmistir.
Olgiim sirasinda ortam sicaklig1 25°C, standart olarak TMS (tetrametil silan) ve ¢oziicl
olarak molekiillerin ¢ozlniirlik o6zelliklerine gore CHCls-d (dotero-kloroform) veya

DMSO-ds (dotero-dimetilsiilfoksit) ¢oziiciiler kullanilmustir.

3.2.3. Mor otesi-goriiniir bolge absorbsiyon spektroskopisi (UV-Vis)

Analytik Jena Specord S600 tipi UV-Vis spektrofotometresi (COMU), sentezlenen
molekiillere ait absorpsiyon Ol¢iimlerinde kullanilmistir. Elde edilen veriler optik band
boslugu (Eg’) degerlerinin belirlenmesinde kullanilmistir. Olgiimler esnasinda ¢oziicii

olarak DKM veya CHCI3 ve 1 cm x 1 cm x 4 cm ebatlarinda kuartz kiivetler kullanilmistir.
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3.2.4. Elektrokimyasal calisma iinitesi

Biologic SP 50 model elektrokimyasal ¢alisma tinitesi (potansiyostat-galvanostat)
(COMU) molekiillerin uygulanan potansiyel karsisinda meydana gelen yiikseltgenme ve
indirgenme potansiyellerinin belirlenmesinde kullanilmistir. Analizler sonucunda elde
edilen degerlerden molekiillere ait temel hal enerji seviyeleri (en yliksek enerjili dolu
molekiil orbitali-HOMO), uyarilmis hal enerji seviyeleri (en diisiik enerjili bos molekiil
orbitali-LUMO) ve bu degerler arasindaki enerji farkindan elektrokimyasal bant boslugu
(Eg) degerleri hesaplanmistir. Calisma {nitesinde, referans elektrot olarak giimiis (Ag),
yardimci elektrot olarak platin (Pt) tel, calisma elektrotu olarak camsi karbon elektrot ve Pt
elektrot kullanilmistir. Yapilan karakterizasyon calismalarinda destek elektrolit olarak
asetonitril, diklorometan/asetonitril karigim1 ya da molekiiliin ¢6ziiniirliik durumuna gore
diklorometan igerisinde hazirlanmis 0,1 M TBAPFg (tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat)
¢ozeltisi kullanilmistir. Olgiimlerden dnce destek elektrolit, argon gazi ile doyurulmustur.
Voltametrik tarama hizlar1 deney kosuluna gore 25 mV/s ile 300 mV/sn arasinda

degismistir.

3.3. Piren Iceren Donor Akseptor Elektrokromik Monomer Sentezi
Piren-4,5-dion (Harris ve ark., 2005), molekiiliiniin daha 6nceden sentezi literatiirde
rapor edilmistir. Still (Koyuncu ve ark., 2014) ve Suzuki (Promarak ve ark., 2007)

kenetlenme reaksiyonlart literatiirde rapor edildigi sekilde kullanilmistir.

o 0
N\ ¢

RUCI 5.XH,O
NalO 4

CH,Cl,, CH3CN, H,0
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. * o O
\__//
. Pd katalizor N / \N

Dav R
toluen, PTSA —
8N o SRR S Ve

PE1 24 saat reflux
PE2
H,N + NH,
R:hegzil R / \
0 (0]
Br Br
5 X: —{ 1 ﬂ Iﬁ
S S
S
PE3 PE4 PES

3.3.1. Piren-4,5-dion sentezi (PE1)

Piren 2g (10mmol), 10g sodyum periyodat (NalO4, 46mmol), 0.2 g RuCls;.xH,0 50
mL H,0, 40 mL DCM ve 40 mL ACN siispansiyonuna eklendi. Koyu kahve renkli karigim
oda sicakliginda 24 saat karistirildi. Karisim 500 mL saf su igerisine dokiildiikten sonra
birka¢ defa DKM ile eksrakte edildi. Coziicti ugurulduktan sonra elde edilen turuncu ham
tirline etilasetat-hekzan (1-1,5) karisiminda kolon kramotografisi uygulandi ve iiriin saf

olarak elde edildi ( Turuncu iiriin, verim: %55).

o) o)
N\
6 RUCl3.XH,0
O B OO
—_— >
Q CH,Cl,, CH5CN, H,0 Q

UV-Vis (Amax, NM)(CHCI3): 291, 424; FT-IR (cm™): (C—H, aromatik) 3075; (C=0
imit) 1664; (C=C aromatik) 1613; *H-NMR (CHCIs-d): ppm, 8,44 (d, 2H, Ar-H,. ); 8,14
(d, 4H, Ar-Hc. ); 7,82 (d, 4H, Ar-Hgq); 7,74 (d, 4H, Ar-Hyp).
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3.3.2. PE2 molekiiliiniin (1,4-dibromopirenazin) sentezi

1 g PE1 molekiilii (4 mmol) ve 1,2 g 3,6-dibrom-1,2 fenilen daimin (10 mmol) 50 ml
toluen igerisinde ¢oziildi. Daha sonra balon Deen-stark diizenegi igeren sisteme
yerlestirildi ve ortam sicakligi 110°C’ye kadar vyiikseltildi. Sonra ortama PTSA ilave
edilerek karisim 24-48 saat reflux edildi ( reaksiyon zaman zaman TLC ile kontrol edildi).
Reaksiyon sonunda ortamda bulunan ¢éziicii uzaklastirild: ve ham iiriin elde edildi. Uriin
kolon kramotografisi ile saflastirildi ve saklama kabina alindi (silika jel, yiiriitiici faz:

CHCI3, sari iiriin verim: %65).

O 0O O
. HyN Br  toluen, PTSA VAR
—_—
+ N N
Q 24 saat reflux

Br
Br

UV-Vis (Amax)(CHC3): 285, 443; FT-IR (cm™): (C-H, aromatik) 3033; (C=N imit)
1621(C=C aromatik) 1605, 1584; (C-Br ) 769; 'H-NMR (CHCls-d): lyi ¢6ziinmedigi i¢in
'H-NMR alinamamustir.

3.3.3. PE3 molekiiliiniin (1,4-ditiyofenpirenazin) sentezi

0,5 g PE2 monomeri ve 2-tiyofen boronik asit THF igerisinde ¢6ziildii ve ortama 5
mL 2 M Na;COs ¢ozeltisi ilave edildi. . Ortamdan 15dk bulp yaptirilarak argon gazi
gecirildi. Daha sonra Pd katalizér ilave edildi, sicaklik 80°C’ye getirilerek reaksiyon
baglatildi ve karisim argon altinda 24 saat refluks edildi. Reaksiyon sonunda karisim
stiziildii ve ¢oziiclisii vakum altinda uguruldu. Ham {iriin kolon kramotografisi ile

saflastirildi. (silika jel, yiirtitiicii faz: CHCl3-hegzan (1:1) koyu koyu sari iiriin verim: %71)
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| N Pd katalizor
I e ) e "

- I? THF, 24 saat reflux J—
OH | A\ 74 |
Br Br
S S

UV-Vis (Amax, NM)(CHCIs): 451; FT-IR (cm™): (C—H, aromatik) 3055; (C=N imit) 1586;
(C=C aromatik) 1540, 1479; 'H-NMR (CHCls-d): ppm, 9.43 (s, 2H, Ar-Hyq); 8.55 (d, 2H,
Ar-Hz,); 8.36 (d, 2H, Ar-Hee ); 8.02 (5,2H, Ar-Hyg ); 7.84 (d, 2H, Ar-Hco); 7.72 (M, 2H, Ar-
Hub); 6.98 (M,2H, Ar-Hup); 6.62 (d,2H, Ar-Hg ).

3.3.4. PE4 molekiiliiniin (1,4-di(3-heagziltyofen)pirenazin)sentezi

0,5 g PE2 monomeri ve 1.2 g 5-(tri-bitilstanil)-3-hegzil tiyofen toluen igerisinde
¢oziildii. Ortamdan 15dk bulp yaptirilarak argon gazi gecirildi. Daha sonra Pd katalizor
ilave edildi, sicaklik IIOOC’ye getirilerek reaksiyon baslatildi ve karigim argon altinda 24
saat refluks edildi. Reaksiyon sonunda karisim siiziildii ve ¢Oziiclisii vakum altinda
ucuruldu. Ham iiriin kolon kramotografisi ile saflastirildi. (silika jel, yiiriitiicii faz: CHCl3-

hegzan (1:1) koyu turuncu renkli {iriin verim: %75)

7 | N Pd katalizér N/ \N
N o N + SnBu; S toluen, 24 saat reflux R — R
Br Br
S S
R: Hegzil

UV-Vis (Amax, NM)(CHCl5): 271, 312, 455; FT-IR (cm™): (C-H, aromatik) 3051; (C—
H, alifatik) 2959, 2918, 2848; (C=N imit) 1622; (C=C aromatik) 1544, 1486; 'H-NMR
(CHCI3-d): ppm, 9.59 (d, 2H, Ar-Ha ); 8,17 (d, 2H, Ar-Hc); 8,06 (m, 2H, Ar-Hy ); 8,01
(s, 2H, Ar-Hag); 7,91 (s, 2H, Ar-Hee ); 7,77 (d,2H, Ar-Hgg ); 7,28 (5,2H, Ar-Hgr); 2,79 (m,
4H, C-H alifatik); 1,82 ( m, 4 H, C-H alifatik); 1,58 ( m, 4 H, C-H alifatik); 1,43 (m, 8 H,
C-H alifatik); 0,97 (m, 6H, -CHg3 alifatik).
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3.3.5. PE5 molekiiliiniin (1,4-di(3,4-etilendioksitiyofen)pirenazin )sentezi

0,5 g PE2 monomeri ve 1.0 g 2-(tri-biitilstanil)-3,4-etilendioksitiyofen toluen
igerisinde ¢oziildii. Ortamdan 15 dk bulp yaptirilarak argon gazi gecirildi. Daha sonra Pd
katalizor ilave edildi, sicaklik llOOC’ye getirilerek reaksiyon baglatildi ve karisim argon
altinda 24 saat refluks edildi. Reaksiyon sonunda karisim siiziildii ve ¢oziicilisii vakum
altinda uguruldu. Ham {iriin kolon kramotografisi ile saflastirildi. (silika jel, yiiriitiicii faz:

CHCl3-hegzan (1:1) agik turuncu renkli {irlin verim: %75)

20 ra (A0
O i
7\ O L T e NV S

N . N + S toluen, 24 saat reflux O (0]
Br Br
S S

UV-Vis (Amax, NM)(CHCI3): 452, 550; FT-IR (cm™): (C—H, aromatik) 3110; (C-H,
alifatik) 2921, 2869; (C=N imit) 1650; (C=C aromatik) 1580, 1485; 'H-NMR (CHCls-d):
ppm, 8.94 (d, 2H, Ar-Hyq); 8,36 (d, 2H, Ar-Hyp); 8,26 (d, 2H, Ar-Hz,); 8,18 (m, 2H, Ar-
Heo); 7,47 (d, 2H, Ar-H;;); 6.35 (5,2H, Ar-He ); 4.30 ( m, 2H, C-H alifatik); 4.22 ( m, 2H,
C-H alifatik)

3.4. Piren Iceren Capraz Baglanabilir Makromolekiil Sentezi

O HO ;M

t-BuCl HC

CHs

AIC,, DKM, 24 saat + Pd katalizr, Na,CO3, Ar

THF,H,0, 24 saat, refluks

Br,, Fe tozu
—_—

DKM, 4 saat

72



3.4.1. PO1 molekiiliiniin sentezi (2,7-di-tert-butilpiren)

Molekiiliin sentezi Yamato ve grubunun 1993 ve 1997 yilinda ki raporlarinda yer alan
sentez prosediirlerine gore gerceklestirilmistir. iki boyunlu bir balona argon atmosferi
altinda, 50 ml DKM igerisine AlCI3(18,6g, 12 mmol) ilave edildi ve ortam sicaklig1 0°C’ye
ayarlandi. Daha sonra piren (4g, 14 mmol) ve tert-biitilklortiriin (4,5 mL, 0,05mol) 15 mL
DKM igerisindeki ¢ozeltisi ortama damla damla ilave edildi. Ortamin renginin koyulastigi
gozlemlendi ve karisim 24 saat oda sicakliginda karistirildi. 10 mL HCI igeren 100 mL
buzlu su igerisine karisim dokiilerek reaksiyon sonlandirildi. Daha sonra karigimin rengi
yesile donene kadar oda sicakliginda karistirildi. Karisim sirasiyla 2M HCI, su ve NaHCO3
ile yikanarak organik faz MgSO, ile kurutulduktan sonra c¢oziiciisii vakum altinda
uzaklastirildi. Ham {iriin kolon kramotografisi ile saflastirildi. (silika jel, yiiriitiicii faz:

hegzan, beyaz renkli iirlin 4.0 g, verim: %85)

0O

O t-BuCl
—————> H,
AlCl3;, DKM, 24 saat

UV-Vis (Ama)(CHC3): 276, 332, 338; FT-IR (cm™): (C—H, aromatik) 3042, (C—H,
alifatik) 2955, 2899, 2863; 'H-NMR (CHCIs-d): ppm, 8,37 (d, 4H, Ar-H, ); 8,19 (d, 4H,
Ar-Hyp ); 1,75 (s, 18H, -CHj alifatik).

3.4.2. PO2 molekiiliiniin sentezi (4,5,9,10-tetrabromo-2,7-di-tert-butilpiren)

Molekiiliin sentezi Yamato ve grubunun 1993 ve 1997 yilinda ki raporlarinda yer alan
sentez prosediirlerine gore gergeklestirilmistir. 1g 2,7-di-tert-butilpiren (3,18 mmol) ve
0.5g demir tozunun kuru DKM igerisindeki karisimma 0°C’de DKM igerisindeki brom
(1.0g, 8.7 mmol) ¢ozeltisi 1 saat igerisinde damla damla ilave edildi. Sonra karisim oda
sicakligina getirildi ve 4 saat karistirildi. Daha sonra karisim buzlu su igerisine dokiildii ve
organik faz %10’luk tiyosiilfat ¢ozeltisi ile yikandi. Organik kisim MgCOs ile kurutuldu ve
¢oziicii vakum altinda uzaklastirildiktan sonra ham iiriin sicak hegzan ile yikanarak
stiziildii. Siizge¢ kagidinda kalan {iriin sonraki basamak i¢in saklama kabina alindi. (agik

sar1 Uriin 1.5g verim: %85)
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Br,, Fe tozu

P
Y

DKM, 4 saat

UV-Vis (Anax)(CHC3): 287, 332, 351; FT-IR (cm™): (C-H, aromatik) 309, (C—H,
alifatik) 2952, 2903, 2870 (C-Br) 720; 'H-NMR (CHCls-d): ppm, 8,57 (s, 4H, Ar-Ha, );
1.52 (s, 18 H, tBu),

3.4.3. PO3 molekiiliiniin sentezi (4,5,9,10-(4-vinilfenil)-2,7-di-tert-butilpiren)

Molekiiliin sentezi Promark ve grubunun 2007 yilinda ki raporunda yer alan sentez
prosediiriine gore gergeklestirilmistir. 0.5 g (0,79 mmol) PO2’den ve 0.58 g (3.92 mmol)
4-vinil-fenil boronik asit alinarak 30 mL THF’de ¢6ziildii ve 10 dk argon gazi bulp
yaptirarak ortamdan gegirildi. Daha sonra 3 M Na,COj3 ¢ozeltisinden 10 mL karisima ilave
edilip 10 dk daha argon gecirildi. En son olarak tetrakistrifenilfosfin Palladyum (katalizér
olarak) 1 spatiil ucu atilarak reaksiyon baslatildi. 2 giin boyunca reflux edilen reaksiyon
alkole dokiilerek sonlandirildi ve ¢6ziicii karistmi vakum altinda uguruldu. Daha sonra
ortamda kalan bazdan kurtulmak i¢in DKM igerisine almip ilk énce NaHCOj3 ¢ozeltisi
daha sonra saf su ile ¢ekme islemi yapilarak ham {iriinii elde edildi. Kolon kromatografisi

ile saflastirildi (silika jel, yiiriitiicii faz: CHCI3). (krem renkli iiriin 0.35 g, verim: %61)

Pd katalizor, Ar

.
THF,24 saat, refluks
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UV-Vis (Amax)(CHC3): 296, 357; FT-IR (cm™): (C—H, aromatik) 3088; (C—H,
alifatik) 2963, 2898, 2862; (C=C aromatik) 1707, 1602; ‘H-NMR (CHCls-d): ppm, 7.82
(d, 2H, Ar-Hc); 7.57 (d, 4H, Ar-Ha); 7,32 (d, 4H, Ar-Hy, );  6.65 (m, 1H, C-H vinil);
5.71 (d, 1H, C-H vinil); 5.17 (m, 1H, C-H vinil);1.23(s, 18H, -CHj3 alifatik).

3.5. Heteroeklem Giines Hiicrelerinde Aktif Tabaka Olarak Kullanmilacak Piren

Iceren Donor Akseptor Tipi Makromolekiil Sentezi

o o
N N N N H-C o R
s s NBSTHF it O\ S AL H33C o/é s S
R | />—<\ />—<\ | — | />—<\ />—<\ | R D\ \

R R
R:hegzil

PE4 PSM1
toluen,H,0, Pd kat., Ar

K,CO,, 24 saat refluks

3.5.1.PSM 1 kodlul0,13-bis(5-bromo-4-hekzil-2-tiyenil)fenantro[4,5]fenazin

molekiiliiniin sentezi

PE4 kodlu (1,4-di(3-heagziltyofen)pirenazin) molekiiliin sentezi bu tez icerisinde
bolim 4.3.4°de verilmistir. PE4 kodlu molekiil (1.00g, 1.57 mmol) 30 mL DKM
igerisinde ¢0ziildii ve lizerine 0.58g (3.29 mmol) NBS ilave edildi. Reaksiyon oda
sicakliginda karanlik ortamda 48 saat boyunca karigtirildi. Reaksiyon takibi ince tabaka

kromotografisi ile yapildi. Reaksiyon sonunda ortamda ¢dken koyu kirmizi {iriin sinterli
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huniden siiziildii ve sonraki basamaklarda kullanilmak tizere saklama kabina alindi. Verim:

1.14 g %92.

CHs

H3C HsC

NBS,DKM, rt

UV-Vis (Amax)(CHC3): 273, 326, 465; FT-IR (cm™): (C-H, aromatik) 3050; (C—H, alifatik)
2952, 2922, 2853; (C=N imit) 1626; (C=C aromatik) 1547, 1483: 720 (C-Br); 'H-NMR
(CHCI3-d): ppm, 9.72 (d, 2H, Ar-Hyq); 8.31 (d, 2H, Ar-Hpy); 8,16 (d, 2H, Ar-Hg,); 8,06 (m,
2H, Ar-Hco); 7.61 (s, 2H, Ar-Hee ); 7,32 (d,2H, Ar-Hs; ); 3.71 ( m, 4H, C-H alifatik); 1,76 (
m, 4 H, C-H alifatik); 1,63 ( m, 12 H, C-H alifatik); 0,88 (m, 6H, -CHj3 alifatik).

3.5.2. PSM 2kodlu molekiiliin sentezi

Still (Koyuncu ve ark., 2014) ve Suzuki (Promarak ve ark., 2007) kenetlenme
reaksiyonlar1 dikkate alinarak molekiiliin sentezi gergeklestirilmistir. 0.5 g (0.629 mmol)
PE4 monomeri ve 0.54 g (1.44 mmol) 5'-Hegzil-2,2’-bithiyofen-5-boronik asit pinakol
ester toluen igerisinde ¢oziildi. Ortama 5 mL 2M K,COj3 ¢ozeltisi ilave edildi. Ortamdan
15dk bulp yaptirilarak argon gecirildi. Daha sonra Pd katalizor ilave edildi, sicaklik
1100C’ye getirilerek reaksiyon baslatildi ve karigim argon altinda 24 saat refluks edildi.
Reaksiyon sonunda karisim siiziildii ve ¢oziiciisii vakum altinda u¢uruldu. Ham {iriin kolon
kramotografisi ile saflagtirild: (silika jel, yiiriitiicii faz: CHClsz-hegzan (1:1) koyu yesil

renkli iirlin verim: %75).
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6 CH
Q J\O

HsC \ S
B S
HsC o~
NN + \
R \ / s Br \ / \
| \ | R: Hegzil
Br S R
R: Hegzil

UV-Vis (Amax)(CHC3): 271, 315, 325, 394, 455, 561; FT-IR (cm™): (C-H, aromatik) 3062;
(C-H, alifatik) 2953, 2921, 2855; (C=N imit) 1622; (C=C aromatik) 1537: 'H-NMR
(CHClI3-d): ppm, 9.16 (d, 2H, Ar-Hs ); 7.85 (d, 4H, Ar-Hce, Ar-Hyy') 7.68 (d, 2H, Ar-Hig );
7.63(s, 2H, Ar-He); 7.65 (m, 6H, Ar-Hyiren ); 7.05 (s, 2H, Ar-Hqq); 6.74 (d,2H, Ar-Ha);
1.75 (m, 8H, C-H alifatik); 1.54 ( m, 8H, C-H alifatik); 1.38 ( m, 8H, C-H alifatik); 1,24 (
m, 16 H, C-H alifatik); 0,94(m, 12H, -CHg3 alifatik).
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu tez ¢alismasinda optoelektronik sistemlerin ii¢ farklr alt tiirtinde kullanilabilecek
makro molekiiller iizerine galismalar yapilmistir. Bunlardan ilki elektrokromik cihaz
teknolojisinde kullanilabilecek 3 adet yeni tiir D-A-D tipi piren dondr grup bagli kinoksalin
koprii iceren merkez birime tiyofen, 3-hegzil tiyofen (3HT) ve 3,4-etilendioksi tiyofen
(EDOT) donér gruplarinin bagli oldugu elektrokromik monomer ve bunlara ait
polimerlerin sentezi gerceklestirilmistir. Eklenilen donér gruplarin monomer ve polimerin
davraniglar1 iizerine olan etkileri incelenmistir. Uzun alkil zincirlerin eklenmesi
polimerlerin ¢dziiniir olmasini saglamistir. Ayrica farkli dondr gruplarim monomerlerde yer
almas1 bu yapilarin diisiik yilikseltgenme potansiyeline, yiiksek renk zitligina, oksidasyon
basamaginda %80 nin {lizerinde gecirgenlik degerlerine ve anahtarlanma zamaninin

ayarlanmasina biiyiik katki sagladigi gortilmiistiir.

Ikinci ¢alismada ise amag piren molekiiliiniin kendi kendine diizenlenebilme (
kendiliginden tek tabaka olusturma) 6zelligini kullanarak ITO/cam yiizeyde oldukga
diizgiin ve homojen ylizey elde etmektedir. Bu amagla merkezde piren ve buna bagl 2 adet
tert-biitil grubu ile bir ¢apraz baglayici varliginda UV 1sik altinda ¢apraz baglanabilme
ozelligine sahip 4 adet vinil benzen yapist igeren bir makro-molekiil sentezi
gerceklestirilmistir. Ayrica molekiillerin ¢dzelti ortaminda, cam yiizeyde ( ¢apraz bagh ve
capraz bag olmadan) ve ITO cam yiizeyde (OLED uygulama) karakterizasyonlari
gerceklestirilmistir. Cozelti ve cam yiizeyde yapilan islemler molekiiliin optik ve elektro
kimyasal karakterizasyonuna ydnelik olup ITO/cam OLED performans karakterizasyonu
icin kullamilmistir. AFM ( Atomik Kuvvet Mikroskopu), sentezlenen molekiillerin ITO
yiizeyine baglandiktan sonra olusan yilizey oOzelliklerinin analizinde kullanmilmigtir. Bu
molekiiliin tek tabaka OLED cihaz iiretimi ve bunun fotovoltaik performansi lizerine

calismalar yapilmistir.

Son olarak organik heteroeklem giines hiicrelerinde kullanilmak iizere ¢6ziinebilir
organik makro molekiil sentezi gergeklestirilmistir. Sentezlenen makro molekiiliin ana
iskeletini bu tezin 3.3.4. bolimiinde verilen PE4 kodlu molekiil olusturmaktadir. Bu
molekiilden NBS ile DKM igerisinde bromlama reaksiyonu gergeklestirilmis elde edilen
di-bromo {iriine Suzuki reaksiyonu vasitasiyla uzun alkil zinciri igeren bi-tiyofen molekiilii

baglanarak yeni bir makro molekiil elde edilmistir. Uzun alkil zincirleri molekiildeki
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¢cozlinlirliigli arttirmanin  yaninda molekiiller arast etkilesimin ayarlanmasina katki
saglamistir. Bi-tiyofen gruplari ise elektrokimyasal ve optik ozelliklere katki saglamustir.
Elde edilen bu makro molekiilden ¢esitli sartlarda heteroeklem giines hiicresi denemeleri

yapilmis olup bunlarin fotovoltaik performanslari iizerine ¢alismalar yapilmastir.

4.1. Piren iceren Donér Akseptor Makromolekiillerin Karakterizasyonu

4.1.1. Sentezlenen elektrokromik monomerlerin yapisal karakterizasyonu

Elektrokromik monomer sentez basamaklarinda ¢ikis, ara iirlin ve {riinlerin
reaksiyon takibinde FT-IR spektroskopisi kullanilmustir.. ilk basamakta piren
molekiiliinden ¢ikilarak RuCls.xH,O katalizorliigiinde Piren-4,5-dion (PE1) molekiiliiniin
sentezi gergeklestirilmistir. C=0 gruplarinin olustugunu bu gruplara ait olan 1669 cm™
spesifik pik acik¢a gostermektedir. Piren diketon yapisiyla 1,4-bromo-2,3-fenilendiamin
yapisinin kenetlenme reaksiyomu sonucunda PE2 molekiilii elde edilmistir. Reaksiyon
sonucunda C=0 grubunun C=N grubuna goniisiimii sonucunda 1669 cm™ civarinda
gozlenen pikin 1632 cm™ civarina kaydigi ve ayrica molekiilde yer alan C-Br birimine ait
karakteristik pikin de 714 cm™ “de olustugu goriilmektedir (Sekil 4.1).

N
‘ V"VWWVM
O‘ C-gé:imatik (

%T
-
5
%
(o) (o]
-
o
o
©
—

Br C-Br

714

4000 3500 3000 2503m 2000 1500 1000 650

Sekil 4.1. Piren, PE1 ve PE2 molekiillerinin FT-IR spektrumlari

Sonraki basamakta PE2 molekiiline Suzuki ve Still baglanma reaksiyonlari
kullanilarak tiyofen, EDOT ve 3-hegzil tiyofen donér molekiilleri baglanmistir. Sekil
4.2°deki spektrum incelendiginde PE3 molekiiliinde C-H aromatik gruplara ait pikler 3056
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cm’de gozlenmektedir. Ayrica PE2 molekiiliinde yer alan C-Br birimine ait 714 cm™
‘deki karakteristik pikin de kayboldugu ve tiyofen halkasina ait karakteristik pikin 688

cm? oldugu gozlenmektedir.

%T

7
PE3 = 688,24
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650

Sekil 4.2. PE2 ve PE3 molekiillerinin FT-IR spektrumlari

Sekil 4.3°deki spektrum incelendiginde PE3 molekiiliinde C-H alifatik gruplara ait
pikler 2923 cm™de siddetli bir sekilde gozlenmektedir. PE3iin spektrumunda bahsedildigi
gibi buradaki C-Br birimlerine ait pik degerinin olmayis1 yapiya 3-hegzil tiyofen

molekiiliiniin basartyla baglandigin1 gostermektedir.

=
o~
N
O " 2923 16£6,3
C-H alifatik
R T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650

cm’

Sekil 4.3. PE2 ve PE4 molekiilerinin FT-IR spektrumlari

PE5 molekiiliiniin Sekil 4.4’teki spektrumu incelendiginde 2920 cm™’de EDOT

birimlerinde yer alan alifatik C-H piklerine ait degerler agik¢a goriilmektedir. Ayrica Still
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baglanma reaksiyonu sonucunda {iriiniin olustuguna dair diger bir bilgide C-Br grubuna ait

pikin parmak izi bolgede kaybolmus olmasidir.

%T

C-H alifatik

4000 3500 3000 2500 12ooo 1500 1000 650
cm

Sekil 4.4. PE2 ve PES molekiilerinin FT-IR spektrumlari

Tim bu sonuglar PE3, PE4 ve PE5 molekiillerinin sentezinin basariyla
gerceklestigine dair kamitlar olsa da ayrmtili karakterizasyon ‘H-NMR analizleri
yardimiyla gergeklestirilmistir. Sekil 4.5’te PE4 molekiiliine ait 'H-NMR spektrumu
goriilmektedir. Spektrum {izerinde yapiya ait tiim protonlar isaretlenmis olup diger

molekiillere ait veriler de deneysel ve ekler kisminda verilmistir.

Hff'

-CH3

Hee' Hee'

-CH2-CH2-
Hag'

-CH2-
-CH2- \

m | H L“ N .

wi"\“\ |
J J “‘u.,-‘ LW L

‘\
S VRT——— V' 9

T PP TP PP PP P PP PP PP PP T e PP e e P e e e e
95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0 05

Kimyasal kayma (ppm)

Sekil 4.5. PE4 kodlu monomere ait "H-NMR spektrumu
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4.1.2. molekiillerin optik ve elektrokimyasal karakterizasyonu

PE3, PE4 ve PE5S optik ve elektrokimyasal olgiimleri UV-Vis absorpsiyon ve
dongiisel voltametri (CV) yardimiyla yapilmistir. Molekiillerin absorpsiyon spektrumlarina
bakildiginda sirasiyla 452, 456 ve 450 nm’de siddetli yiik transfer bandi goze
carpmaktadir. Monomer yapisinda elektron salici gruplarin yer almasina bagli olarak yiik
transfer bantlarinin maksimum absorpsiyonlarinda ¢ok fazla degisim olmamakla birlikte en
disiik enerjili gegise karsilik gelen bandin 100 nm’nin iizerinde bir degere kadar
kayabildigi gozlenmektedir. PE3, PE4 ve PES5S molekiillerine ait en diisiik enerjili
absorpsiyon bandinin onset dalga boyu degeri 539, 546 ve 657 nm’de goriilmektedir. Bu
degerler kullanilarak hesaplanan optik band boslugu degerleri sirasiyla 2.33 eV, 2.18 eV
ve 1.93 eV seklindedir (Sekil 4.6).

——PE3
0,6 - ——PE4
——PE5
30,4- X
< PE3  PE4 PE5
£ s s =
X
R O O
R: hegzil
0,0-

—
600 700 800 900 1000
Dalga boyu (nm)

NN R
300 400 500
Sekil 4.6. PE3, PE4 ve PES molekiillerine ait UV-Vis absorpsiyon spektrumlari

Dongiisel voltometri teknigi kullanilarak belirli  bir potansiyel varliginda
monomerlerin elektrokimyasal davranislart 0.1M TBAHFF-DKM ¢ozeltisi igerisinde
incelendi. Anodik taramalar sonucunda PE3 molekiiliine ait dongiisel voltomogram
incelendiginde 1.21 V’de tersinmez bir yiikseltgenme piki gozlenmektedir. PE3

monomerin katodik bolgesi incelendiginde ise -1.17 V’de gozlenen tersinir indirgenme
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piki elektron-akseptor 6zellik gosteren kinoksalin grubuna aittir. Yiikseltgenme indirgenme

mekanizmasi Sekil 4.8’de goriilmektedir.
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Sekil 4.7. a) PE3, b) PE4 ve c) PE5 kodlu monomerlerin 0.1M TBAHFF/DKM destek elektrolit d)
P-PE3, e) p-PE4 ve f) p-PES kodlu polimerlerin 0.1M TBAHFF/ACN bos elektrolit i¢erisinde 100

mV/s tarama hizinda alinmis déngiisel voltomogramlari

Alkil yan zincirinin molekiiller aras1 etkilesimler iizerinde etkileri olmasindan dolay1
PE4 ve PE5 monomerlerinin yiikseltgenme ve indirgenme potansiyellerinde kaymalar
gozlenmistir. PE4 molekiiliiniin katodik tarama esnasinda dongiisel voltamogramina

bakildiginda 1.14 V’de yar tersinir bir yiikseltgenme pikinin olustugu goriilmektedir.

83



Ayrica anodik tarama bolgesinde PE4 molekiiliinde kinoksalin birimine ait karakteristik
indirgenme piki -1.23 V’de gozlenmektedir. Tiyofen konjuge birimlerde yer alan uzun
alkil yan zincirlerin elektron salic1 etkisi sebebi ile kinoksalin gurubuuna ait indirgenme

pikinde negatif bolgeye dogru kayma agikca goriilebilmektedir.

PES molekiiliiniin 6lgiimleri incelendiginde katodik bolgede 0.86 V’de tersinmez bir
yiikseltgenme piki goriilmektedir. Tiyofen grubuna bagli kuvvetli elektron salic1 etoksi
kopriilerinin (etil gruplar1 oksijenin elektron salic1 6zelligini artirir) olmasi yiikseltgenme
potansiyelinde belirgin bir diisiise sebep olmustur (Skotheim, 2007). Diger taraftan PES
monomerinin katodik tarama sirasinda -1.19V’de tersinir indirgenme piki gosterdigi
gorilmistiir. Bu veriler sonucunda her bir monomere ait HOMO-LUMO band boslugu

degerleri hesaplanmustir.
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Indirgenme Yiikseltgenme

Sekil 4.8. PE3, PE4 ve PE5 monomerlerine ait elektrokimyasal yiikseltgenme-indirgenme

mekanizmasi

ITO/cam ylizeyine ince film olarak kaplanmis polimer filmlerin 0.1M
TBAHFF/ACN bos elektrolit icerisinde alinmis dongiisel voltomogramlar1 incelendiginde
(Sekil 4.7) polimerizasyon sonucunda zincir boyunca konjugasyonun artmasi polimerlerin
yiikseltgenme onset degerlerinde kayda deger bir azalmaya neden olmus ayrica piklerin
yayvanlastigt gozlenmistir. Polimerlerin dongiisel voltamogramlarindan elde edilen
verilerden P-PE3, P-PE4 ve P-PE5 polimerlerinin elektrokimyasal bant boslugu degerleri
sirastyla 1.38eV, 1.57eV ve 0.97eV olarak hesaplanmistir. Monomerler ve polimerlere ait

optik ve elektrokimyasal veriler Cizelge 4.1°de ayrintili olarak verilmistir.
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Cizelge 4.1. Sentezlenen molekiillerin HOMO-LUMO enerji seviyeleri

Yiikseltgenme Indirgenme Optik Band | Elektrokimyasal
Pik Potansiyeli | Pik Ptansiyeli Boslugu Band Boslugu
HOMO LUMO
V) V) (eV) (eV)
(eV) (eV)
_ d _
PE3 |EX =121 |E[ =-1.06
_ d _
E fnxlc =1.11 E ;fLC =-1.17
Tersinir Tersinir -5.63 -3.49 2.30 2.14
_ d _
Eﬁfl’on—l.ls E ;flvon =-1.01
- — d _ - -
P-PE3 E ?;ia = 0.85 E ;elva =-1.19 4.80 3.61 1.48 1.38
_ d _
E ‘F’fi‘c =0.78 E ;,el’C =-1.07
Tersinir Tersinir
_ d o _
E ‘;,ion =0.30 E Lel,on =-0.89
—_ d _ - -
PE4 E ?nXLa = 1.14 E ;‘fLa =-1.17 5.32 3.42 2.29 1.90
_ d _
E ?nxlc =0.80 E ;fm =-1.23
Tersinir Tersinir
_ d _
E;’qxl’on—O.SZ E :r?l,on =-1.08
- — d _ - -
P-PE4 E gia = 1.02 E ;elva =-1.05 5.06 3.49 1.71 1.57
_ d _
E ‘:F’,ic =0.76 E ;f“l’c =-1.26
Tersinir Tersinir
_ d o _
E ‘;,leon =0.56 E ;,el‘on =-1.02
—_ d _ - -
PES5 Eox,= 086 Efe, =-1.09 5.24 3.41 1.88 1.83
_ d _
E fnxlc =0.75 E ;fLC =-1.12
Tersinir Tersinir
_ d
Eﬁfl’on—o.74 E rmel,on =-1.01
- - d _ - -
P-PE5 E ?i,a = 0.45 E ;elva =-1.59 4.47 3.50 1.18 0.97
_ d _
E %Xl,c =0.39 E ;,el’c =-1.26
Tersinir Ered - 100
EOX :_0 07 Pl,on
Pl,on )
T-PE3 |  ——— | - -5.66 349 | - 2.17
T-PE4 | - | e -5.37 -344 | e 1.93
T-PES |  ——— | - -5.32 333 | - 1.87
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4.1.3. PE3, PE4 ve PE5 kodlu monomerlerin DFT hesaplamalar:

Monomerler iizerinde yiikdagilimmin daha iyi anlasilabilmesi i¢in sinir molekiil
orbitalleri B3LYP parametreleri ve 6-31 + G * baz seti Spartan 10 programi ile
hesaplanmistir. Smir molekiiler orbital dagilimlar1 Sekil 4.9°da goriilmektedir. HOMO
orbitalleri elektronca zengin tiyofen tiirevleri ile delokalize olurken benzer bir durumda
LUMO orbitallerinin kinoksalin ¢ekirdege bagli benzen ile delokalize oldugunu
gostermektedir. Optimize edilmis geometriler molekiillerin yiiksek diizlemsellik 6zelligine
ve ¢ok kademeli sarj ayrimlarina sahip oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Bu bilgilere ek olarak
DFT sonuglarinin polimer zinciri lizerinden piren diizlemsel bolgelere giiglii molekiiller
arast yuk transferinin meydana gelebilecegini ve bunun da NIR boélgede kuvvetli
absorbsiyonlara neden olabilecegini gostermektedir. Ayrica DFT hesaplamalar1 ile elde
edilen HOMO-LUMO enerji sevileri ve bu seviyeler arasindaki farkin deneysel yollardan

elde edilen verilerle biiyiik oranda Ortiistiigii goriilmektedir.

HOMO 1 HOMO 2 LUMO Geo. Opt.

Sekil 4.9. PE3, PE4 ve PE5 kodlu molekiillerin DFT diagramlari

4.1.4. PE3, PE4 ve PE5 kodlu monomerlerin elektrokimyasal polimerizasyonu

Monomerler 0.1 M TBAHFF igeren DKM c¢ozeltisi igerisinde 100 mV/s tarama
hizinda katodik bolgede art arda tarama yapilarak hem Pt elektrot yiizeyde hem de
ITO/cam ylizeyde ince film olarak polimerlestirilmislerdir. Bu islem sirasinda ¢oklu
dongiiler alinirken olusan redoks ciftleri polimerlerin elektrot yiizeyinde olusmasini

saglamustir. ilk olarak PE3 monomerinin elektro polimerizasyon islemleri Pt elektrot ve
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ITO/cam yiizeyinde -0.3 V ile +1.27 V arasinda 100 mV/s tarama hizinda
gerceklestirilmistir (Sekil 4.10). Polimerizasyon sirasinda 0.84 V’da yeni piklerin olustugu
ve bu piklerin siddetinin stirekli artis gostermesi aktif tabakada polimer kalinliginin

arttigini gostermektedir.
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Sekil 4.10. PE3 monomerin a) Pt elektrot yiizeyine b) ITO/cam yiizeye elektro polimerizasyonu

Ikinci adimda PE4 kodlu monomerin elektro polimerizasyon islemleri Pt elektrot
yiizeyinde -0.3 V ile +1.27 V ve ITO/cam ylizeyde 0 V ile 1.2 arasinda 100 mV/s tarama
hizinda gergeklestirilmistir. Polimerizasyon sirasinda 0.9V civarinda tersinir yiikseltgenme
pikinin olustugu goriilmekte ve artan pik siddeti ile beraber elektrot yiizeyinde polimer

film kalinlig1 artmaktadir (Sekil 4.11).
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Sekil 4.11. PE4 monomerin a) Pt elektrot yiizeyine b) ITO/cam yiizeye elektro polimerizasyonu

Son olarak PES kodlu monomerin destek elektrolit icerinde 100mV/s tarama hizinda
art arda taramalar ile Pt elektrot ve ITO/ cam yiizeyinde -0.6 V ile 0.95 arasinda elektro-
polimerizasyon iglemi gerceklestirilmistir. Artan tarama sayisina bagli olarak aktif yiizeyde

polimer film kalinliginin zamanla arttig1 goriilmektedir(Sekil 4.12).
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Sekil 4.12. PE5 monomerin a) Pt elektrot yiizeyine b) ITO/cam yiizeye elektro polimerizasyonu

Anodik bolgede tarama yapildiginda, polimer ana zincirindeki tiyofen ve tiirevlerini
iceren konjuge yapilara ait tersinir ve yari tersinir yiikseltgenme piklerinin onset
degerlerinin polimer zincirinde artan konjugasyona bagli olarak daha diisiik potansiyele

kaydig1 gozlemlenmistir.

4.1.5. ITO/cam yiizeye kaplanan ince filmlerin spektroelektrokimyasal

karakterizasyonu

ITO/cam yiizeye kaplanmis ince polimer filmlerin 0.1M TBAHFF-ACN bos
elektrolit igerisinde spektro elektrokimyasal c¢alismalari yapilmistir. P-PE3 polimer
filmlerinin 0 ile +1,4 V araliginda uygulanan pozitif potansiyel varliginda elde edilen
veriler incelendiginde 430 nm civarindaki absorpsiyon bandinin zamanla siddetinde
azalma meydana geldigi polimer zincirinde meydana gelen yiikseltgenmeler sonucunda
900 ve 1210 nm de ise yeni band olusumlar1 gézlemlenmis ve potansiyel artisina bagl
olarak bunlarin siddetin arttigi gorilmistiir (Sekil 4.13). Yakin IR bodlgede polimerin
yiiksek aktivite gosterdigi spektro-elektrokimya sonuglarindan da net bir sekilde
goriilmektedir. Tarama aralifinda polimer filmin renginin artan potansiyel varliginda

yesilden griye dondiigli gézlemlenmistir.
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Sekil 4.13. P-PE3 polimer filminin 0-1.4V araliginda spektro-elektrokimyasal davranisi

Yiizde gegirgenlik verilerini inceleyecek olursak sonuglar notral ve ylikseltgenmis
basamak arasindaki %T degerleri 6l¢iilerek elde edilmistir. P-PE3 polimer filminin O ile
1.4V arasinda 1210 nm’deki gecirgenlik degisimi %75 olarak gdzlemlenmistir. Bunun
yaninda yiikseltgenme cevap zamani 0.34 s, indirgenme cevap zamani iSe 0.17 s olarak
hesaplanmistir. Polimer filminin art arda yapilan 2000 tarama sonucunda %92’lik bir

kisminin aktivitesini korudugu tespit edilmistir. Ayrica renklenme etkinligi 113 cm?/C

olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.14. P-PE3 filmine ait kinetik ¢alisma
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P-PE93 polimer filme yapilan son analiz ise 50, 100, 150, 200, 250, 300mV/s tarama
hizlarinda dayaniklilik 6l¢timleri alinmistir. Elde edilen akim degerleri tarama hizina karst
grafige gecirildiginde indirgenme ve yiikseltgenme olaylar1 sirasinda tarama hizinin
artisina bagli olarak akim degerlerinin dogrusal olarak degistigi goriilmekte ve polimer

filmin oldukga kararli davrandigin1 géstermektedir (Sekil 4.15).

0,20 0,20
——50 mV/s
——100 mV/s
0,159 | — 150 mvis 0,15+
———200 mV/s
——250 mV/s
0.109| 300 mvis 0,10
N'E‘ 0,05 4 ~ 0,054
5] £
< 0,00 2
E < 0,004
~ 0,054 =
-0,054
0,10 4
0,104
0,15 4
— 7 -0,15 +————————
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 50 100 150 200 250 300
\ Tarama Hz (mV/s)

Sekil 4.15. 50,100,150,200,250 ve 300mV/s tarama hizinda P-PE3 polimerinin akim tarama hizi
grafigi

ITO/cam yiizeye kaplanmis P-PE4 ince filmin 0 ile 1.4V arasinda gerceklestirilen
spektro-elektrokimyasal 6l¢timleri sonucunda 481 ve 569 nm’deki absorpsiyon bantlarinin
siddetinin artan potansiyel varligima bagli olarak zamanla azaldigi molekiiliin goriiniir
bolgede seffaf renge dogru kaydigr ayrica 880 ve 1800 nm’deki absorpsiyon bantlarinin ise
zamanla arttig1 ve yakin IR bolgede P-PE3 ve P-PES polimerlerine oranla ¢ok daha fazla
aktivite gosterdigi sonucuna ulasilmigtir (Sekil 4.16). Tarama araliginda polimer filmin

renginin artan potansiyele bagl olarak siyahtan griye dondiigii gézlemlenmistir.
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Sekil 4.16. P-PE4 polimer filminin 0-1.4V araliginda spektro-elektrokimyasal davranisi

Notral ve yiikseltgenmis basamaktaki yiizde gecirgenlik degerleri incelenecek
olursa P-PE4 polimer filminin 0 ile 1.4V arasinda 1800 nm’deki gegirgenlik degisimnin
%88 ve 880 nm’deki gecirgenlik degerinin ise %22 oldugu gozlemlenmistir. Bunun
yaninda yiikseltgenme cevap zamani 0.5 s , indirgenme cevap zamani ise 0.2 s olarak
hesaplanmustir (Sekil 4.7). Polimer filminin art arda yapilan 2000 tarama sonucunda %93.7
’lik bir kisminin aktivitesini korudugu tespit edilmistir. Ayrica renklenme etkinligi 164

cm?/C olarak hesaplanmustr.
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Sekil 4.17. P-PE4 filmine ait kinetik ¢aligma
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P-PE4 polimer filme yapilan son analiz ise 50, 100, 150, 200, 250, 300mV/s tarama
hizlarinda dayaniklilik 6l¢iimleri alinmistir. Elde edilen akim degerleri tarama hizina karsi
grafige gecirildiginde indirgenme ve yiikseltgenme olaylar1 sirasinda tarama hizinin
artisina bagli olarak akim degerlerinin dogrusal olarak degistigi goriilmekte ve polimer

filmin oldukga kararli davrandigin1 géstermektedir (Sekil 4.18).
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Sekil 4.18. 50,100,150,200,250 ve 300mV/s tarama hizinda P-PE4 polimerinin akim tarama hizi
grafigi

Son olarak ITO/cam yiizeye potansiyo dinamik olarak kaplanmis P-PE5 polimer
filmin -0.5 ile 1.25 V araliginda yapilan spektro-elektrokimyasal dl¢iimler sonucunda 450
nm’de ve 940 nm’de yer alan absorpsiyon bandinin uygulanan potansiyel varliginda
zamanla azaldigi goriilmektedir. Bunun yaninda 1250 nm’de yeni bir absorpsiyon bandi
olusmakta ve polimeri yakin IR bolgede aktif hale getirmektedir. Tarama araliginda
polimer filmin renginin artan potansiyele bagli olarak yesilden agik griye dondigi
gozlemlenmistir (Sekil 4.19).
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Sekil 4.19. P-PE5 polimer filminin 0-1.4V araliginda spektro-elektrokimyasal davranigi

Notral ve yiikseltgenmis basamaktaki yiizde gegirgenlik degerleri incelenecek olursa
P-PE4 polimer filminin -0.5 ile 1.25 V arasinda 1250 nm’deki gegirgenlik degisimim %60
ve 940 nm’deki gegirgenlik degerinin ise %17 oldugu gozlemlenmistir. Bunun yaninda
yiikseltgenme cevap zamani 0.7 S, indirgenme cevap zamani ise 0.5 s olarak hesaplanmistir
(Sekil 4.20). Polimer filminin art arda yapilan 2000 tarama sonucunda %89.3’lik bir

kisminin aktivitesini korudugu tespit edilmistir. Ayrica renklenme etkinligi 167 cm?/C

olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.20. P-PES5filmine ait kinetik caligma
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P-PE5 polimer filme yapilan son analiz ise 50, 100, 150, 200, 250, 300mV/s tarama
hizlarinda dayaniklilik 6l¢timleri alinmistir. Elde edilen akim degerleri tarama hizina karst
grafige gecirildiginde indirgenme ve yiikseltgenme olaylar1 sirasinda tarama hizinin

artisina bagli olarak akim degerlerinin dogrusal olarak degistigi goriilmekte ve polimer

filmin oldukga kararli davrandigin1 géstermektedir (Sekil 4.21).
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Sekil 4.21. 50,100,150,200,250 ve 300mV/s tarama hizinda P-PES polimerinin akim tarama hizi
grafigi

4.2. OLED Uygulamalri i¢in Uretilen Molekiillerin Karakterizasyonu

4.2.1. Sentezlenen ¢ikis bilesiklerinin ve ¢capraz baglanabilir monomerin

yapisal karakterizasyonu

Reaksiyon basamaklarmin takibinde FT-IR spektroskopisi kullamlmustir. {lk olarak
piren molekiilii argon atmosferi altinda AICI3 varliginda ter-biitilkloriir ile DKM igerisinde
reaksiyona sokularak 2,7-ditertbiitil piren (PO1) molekiiliiniin sentezi gergeklestirilmistir.
Sekil 4.22°deki spektrum incelendiginde 3042 cm™ de aromatik C-H gruplarima ait gerilme
titresimlerinin yaninda molekiilde yer alan alifatik C-H gruplarina ait piklerinde 2956,
2898 ve 2855 cm™de geldigi goriilmektedir. Buda bize terbiitil gruplarimin molekiile
basar1 ile baglandigini gostermektedir. PO1 molekiilii sonraki basamakta 0°C’de DKM
igerisinde molekiiler Brp varliginda bromlanmistir. 720 cm™deki karakteristik C-Br
grubuna ait pik de bize reaksiyonun basar1 ile olustugu hakkinda bilgi vermektedir. Bunun
yaninda aromatik C-H piklerinin siddetinde meydana gelen azalma da reaksiyonun

olustuguna kanit gosterilebilir.
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Sekil 4.22. PO1 ve PO2 molekiillerine ait FT-IR spektrumlari

PO2 molekiiliine 4-vinil fenil boronik asitin Suzuki baglanma reaksiyonu sonucu
olusan PO3 molekiiliine ait FT-IR spektrumu incelendiginde PO2 molekiiliinde bulunan C-
Br gruplarma ait piklerin kayboldugu 1707 ve 1602 cm™de vinil gruplarma ait yeni

piklerin olustugu g6zlemlenmektedir.
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Sekil 4.23. PO2 ve PO3 molekiillerine ait FT-IR spektrumlar1

FT-IR spektrum verileri bilesiklerin sentezinde dair bize fikir verse de asil yapisal
karakterizasyon *H-NMR verileriyle gerceklestirilmistir. PO3 kodlu makromolekiiliin H-
NMR spektrumu incelendiginde alifatik protonlara ait pik 1.2 ppm de goriilmektedir. Piren
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merkezde bulunan aromatik pikler 7.57 ppm’de fenil gruplarina ait aromatik protonlar 7.82
ve 7.37 ppm’de acik¢a goriilmektedir. Bu verilerin yaninda yapinin olustuguna dair en
bliyiik kanit M24 kodlu molekiilde bulunan vinil gruplarina ait karakteristik pikler 6.65,
5.65 ve 5.21 ppm’de gozlenmektedir. PO1 ve PO2 molekiillerine ait *H-NMR pik verileri
sentez kisminda ayrintili olarak verilmis ayrida ekler kisminda da grafiksel olarak yer

almaktadir.
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Sekil 4.24. PO3 kodlu bilesigin H-NMR spektrumu

4.2.2. Sentezlenen bilesigin elektrokimyasal karakterizasyonu

Elektrokimyasal karakterizasyon islemi 0.1M TBAHFF (tetrabiitilamonyum
hekzaflorofosfat) DKM destek elektrolit icerisinde 100mV/s tarama hizinda oda
sicakliginda gerceklestirilmistir. Calisma elektrodu olarak Pt, yardimci elektrot olarak
platin tel, referans elektrot olarak Ag tel kullanilmigtir. Tarama iglemi 0-1.4 V/s araliginda
yapilmistir. Yapilan 6l¢lim sonucunda piren merkeze ait bir tersinir yiikseltgenme piki

(+1.30 V) gozlenmistir.

Molekiiliin donglisel voltamogrami incelendiginde yiikseltgenme potansiyelinin
onset (Eon:1.14V) degerinden molekiile ait HOMO enerji seviyesi -5.53 eV olarak
hesaplanmistir. Ayrica molekiiliin optik band boslugu degerinden HOMO enerji
seviyesinin degeri ¢ikarilarak (molekiilde akseptor grup olmadigindan direkt olarak
hesaplanamamistir) molekiile ait olan LUMO enerji seviyesi degeri de hesaplanmistir.
Ayrica ayni ¢alisma araliginda molekiiliin DPV 6lgiimleri de yapilmis ylikseltgenme onset
potansiyel degeri daha net ve dogru olarak 6l¢iilmiis ayrica meydana gelen redoks olaymnin

tersinir oldugu da saptanmugtir (Sekil4.25).
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Sekil 4.25. PO3 molekiiliiniin 0.1M TBAHFF-DKM c¢o6zeltisindeki 100mV/s tarama hizinda

alimmis dongiisel voltomogrami ve SmV/s tarama hizinda alinmis DPV 6l¢iim sonuglart

HOMO-LUMO degerlerinin hesaplanmasinda asagidaki esitlik kullanilmistir (Dai ve
ark., 2010).

ELumo = —€( E1gng) + 4,4)

Enomo = —€( Eiagyiiks) + 4,4)

Benzer elektrokimyasal karakterizasyon islemi Pt elektrot ylizeye drop-cast
(damlatma) yontemi ile kaplanan ve ylizeyde UV 15181 (366 nm) altinda ¢apraz baglanma
reaksiyonu gerceklestirilen 6rnek icinde yapilmistir. Calisma elektrotu olarak Pt elektrot,
yardimei elektrot olarak platin tel, referans elektrot olarak Ag tel ve destek elektrolit olarak
asetonitril icerisindeki 0,1 M TBAPFj (tetrabiitilamonyum hekzaflorofosfat) kullanilmistir.
Dongiisel voltamogramlar incelendiginde hi¢bir baglanma reaksiyonu gergeklestirilmeden
yiizeye kaplanan PO3 molekiiliinlin yilikseltgenme potansiyeli 1.62 V ve yiikseltgenme

onset degeri ise 1.43 V olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.26. Damlatma ile Pt elektrot ylizeyine kaplanan n-PO3 (normal) ve ¢-PO3 (¢apraz bagli)
molekiillerine ait 0.1M TBAHFF-DKM c¢ozeltisindeki 100mV/s tarama hizinda alinmig dongiisel

voltamogram

Bunun yaninda Pt elektrot yilizeyinde PO3-¢apraz baglayici (pentaerithritol tetrakis
(3-merkapto propiyonat) (bilesim: 20 mg:10ul/1ml CHCl3) karisimina 366 nm 1s1k altinda
10 dk bekletme siiresi ile ¢apraz baglanma reaksiyonu ile olusan film tabakasinin ayni
calisma araliginda alinan sonuglar1 incelendiginde yiikseltgenme potansiyeli 1.53V,
yiikseltgenme onset potansiyeli 1.31V olarak belirlenmistir. Capraz baglanma reaksiyonu
molekiilde konjugasyonu artirmamakla beraber yiizeyde kendiliginden diizenlenme

meydana getirerek yiikseltgenme potansiyelinin azalmasina neden olmustur.

Cizelge 4.2. PO3 ve C-PO3 molekiillerinin HOMO-LUMO band boslugu degerleri

Yiikseltgenme | Indirgenme Optik | Elektrokimyasal
Pik Pik LUMO Band Band Boslugu
Potansiyeli Ptansiyeli HOMO V) Boslugu V)
(V) (V) (V) (V)
PO3 | e =131
Emic=114
I -5.50 -2.20 3.30 3.30
Tersinir
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E% =111

ml,on

C-PO3 | g =153

ml,a

tersinmez | T -5.66 -2.40 3.26 3.26

E%X =127

mlon

4.2.3. PO3 bilesiginin optik karakterizasyonu

Fotofiziksel ~ karakterizasyonda  UV-Vis  spektrofotometre  ve  floresans
spektrofotometre kullanilmistir. PO3 molekiiliinin DKM igerisinde cam yilizeyde (
dondiirme ile kaplanmis) ve cam yiizeyde ¢apraz baglayici varliginda olusturulan filmin
optik Olclimleri yapilmistir. Absorpsiyon grafiklerine bakildiginda sentezlenen bilesiklerin
maksimum absorpsiyonlarinin goriiniir bolgenin altinda oldugu gozlenmektedir (Sekil
4.27). PO3 molekiiliiniin absorpsiyon spektrumunun en diisiik enerjili gegise karsilik gelen

dalga boyu yaklasik 50 nm batokromik kayma gostermistir.
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Sekil 4.27. PO1, PO2 ve PO3 molekiillerinin UV-Vis spektrumlar
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DKM ¢ozelti igerisinde, cam yiizeye kaplanan PO3 molekiiliiniin absorpsiyon
spektrumlari incelendiginde 295 nm’den yapilan uyarilmalar sonucunda ¢ozelti ortaminda
ve cam yiizeye kaplanmis PO3 molekiiliiniin absorpsiyon ve floresans spektrumlarinda

belirgin bir degisikligin olmadig1 gorilmiistiir (Sekil 2.28).
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Sekil 4.28. PO3 molekiiliiniin a) DKM igerisinde b) cam yiizeyde alinmig UV-Vis ve Floresans

spektrumlari

Oda sicakliginda dondii ile rme teknigi ile cam ylizeye kaplanan PO3-¢apraz
baglayici (pentaeritrol-tetrakis(3-merkaptopropiyonat) (bilesim: 20 mg:10ul/1ml CHCl3)
karisimina 366 nm 151k altinda 10 dk bekletme siiresi ile ¢apraz baglanma reaksiyonu
gerceklestirilmistir (Baycan Koyuncu, 2012). Gergeklesen olaylar sematik olarak asagidaki
gibidir. Yiizeyde olusturulan film CHCl3 ile yikanmis ancak ¢6ziiniir olmadig1 gortilmiistiir
ki buda bize yiizeyde etkin bir capraz baglanma reaksiyonunun gergeklestigini
gostermektedir. Ayrica bu islemin higbir ek 1sitma iglemi yapilmadan oda sicakliginda

gerceklesmesi de mikro ve makro uygulamalar i¢in ayr1 bir avantaj saglamaktadir.
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Ayrica ¢apraz baglanma reaksiyonu absorpsiyon spektrumunda bir degisime neden

olmamis ancak floresans spektrumunda yaklagsik 100 nm batokromik bir kayma etkisi

gostermistir.
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Sekil 4.29. PO3 molekiiliiniin cam ylizeyde ¢apraz baglanmis ince filmine ait UV-Vis ve Floresans

spektrumu

Bunun nedeninin pirenin karakteristik kendiliginden diizenlenme (diizglin n-n
istiflenmesinin) 6zelligine yiizeyde gergeklesen capraz baglanma reaksiyonunun da katkisi
oldugu diistiniilmektedir. Bu diisiinceyi dogrular nitelikteki diger bir veri ise cam yiizeyde

tiyolsiiz PO3 molekiiliiniin ve capraz baglanmis filmin AFM o6l¢limleri sonucunda elde
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edilmistir. Sonuglar incelendiginde yiizeye sadece capraz bagsiz PO3 makro molekiilii
kaplandiginda faz olusumlarinin c¢apraz baglanmaya gore daha diizensiz oldugu
goriilmekte ve ¢apraz baglama ile ylizeyde diizgilin kiimelenmelerin (Spum’lik bir alanda)
oldugu agikc¢a gozlenmektedir. Bu da bize OLED iiretiminde termal buharlastirma gibi bazi
maliyetli tekniklerin bu ¢6ziim yoluyla devre dist birakilabilecegi ve cihazlarin ucuza ve

kolay tiretilebilecegi fikrini vermektedir.
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Sekil 4.30. PO3 molekiiliiniin cam yiizeyde ¢-PO3 (gapraz bagli) ve n-PO3 (normal) filmlerine ait
AFM verileri

4.2.4. Oled yapim ve cihaz karakterizasyonu

OLED iiretiminde seffaf elektrot olarak ITO/cam kullamlmistir. ITO/cam boyutlar:
1.5x1.5 cm ebatlarinda olacak sekilde hazirlanmigtir. ITO yiizeyleri sirayla CHCl3 MeOH
ve saf su ile temizlenmistir. [ITO/cam iizerine ince bir tabaka olusturacak sekilde 3000 rpm
de PEDOT:PSS c¢ozeltisi kaplandi. Sonra camlar {izerine ¢apraz baglayici igeren PO3 ‘iin
CHClI; igindeki ¢ozeltisi oda kosullarinda 3000 rpm donme hizinda kaplandi. Daha sonra
yiizeyde 366 nm 151k altinda capraz baglanma reaksiyonu gerceklestirildi. Cam ylizeyi
birka¢ kez CHClj; ile yikanarak reaksiyona girmeyen c¢ikis bilesikleri ortamdan temizlendi.
Yiizeyde olusan filmin ¢6ziicii varliginda ortamdan ayrilmadigr goézlendi. Son olarak

vakumda buharlastirma cihazi ile LiF:Al (0.5:100nm) kaplandi.
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ITO/PEDOT:PSS/PO3/LiF:Al konfigiirasyonundaki cihazin sematik gosterimi  Sekil
4.31°deki gibidir.

KATOT

ITO
CAM

Sekil 4.31. OLED cihaz konfigiirasyonu

Uretilen OLED cihazin EL (elektro liiminesans) spektrumu incelendiginde 450
nm’de maksimum 600 nm’de minimum ve 700 nm civarinda ise ¢ok az bir emisyon yaptigi
goriilmektedir. Bununyaninda akim-voltaj grafigi incelendiginde 4V’da parlaklik alinmaya
baglanmis 8V’de 456 cd/m® gibi bu cihazdan maksimum parlaklik degerine ulasildig
gozlenmektedir (Sekil 4.32).
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Sekil 4.32. ITO/PEDOT:PSS/PO3 /LiF:Al OLED cihazlarinin EL verimi-akim yogunlugu
karakteristikleri
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4.3. Giines Hiicresi Uygulamalari icin Sentezlenen Molekiillerin

Karakterizasyonu

4.3.1. Sentezlenen molekiillerin yapisal karakterizasyonu

Sentez basamaklarinda reaksiyon takibi igin FT-IR spektroskopisi kullanilmistir. Ilk
asamada PE4 kodlu molekiiliin bromlama reaksiyonu gergeklestirilmistir. FT-IR
spektrumu  incelendiginde 720 cm™de brom gruplarma ait karakteristik pik acikca

gorilmektedir.
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Sekil 4.33. PE4 ve PSM1 kodlu molekiillere ait FT-IR spektrumu

Sonraki basamakta Suzuki baglanma reaksiyonu kullanilarak PSM1 kodlu molekiile
5'-Hegzil-2,2'-bithiyofen-5-boronik asit pinakol ester gruplar1 baglanmistir. Beklenildigi
gibi 720 cm™de brom gruplarina ait karakteristik piklerin kayboldugu Sekil 4.34’deki
spektrumda net bir sekilde goriilmektedir. Ayrica yapidaki alifatik gruplarin artmasina
bagl olarak bu alifatik C-H pik siddetinin de 2953, 2921 ve 2855 cm™de arttig1

gorilmektedir.
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Sekil 4.34. PSM1 ve PSM2 kodlu molekiillere ait FT-IR spektrumu

FT-IR sonuglarindan rahatlikla reaksiyon takibi yapilabilir ancak bize molekiiliin
basari ile sentezlendiginin kesin kamtmi 'H-NMR ve Maldi TOF-MS sonuglari
vermektedir. Sekil 4.35.te PSM2 molekiiline ait "H-NMR spektrumu goriilmektedir.
Yapiya ait protonlar spektrum iizerinde isaretlenmis ve diger molekiillere ait veriler de

deneysel ve ekler kisminda verilmistir.
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Sekil 4.35. PSM2 kodlu molekiile ait H-NMR spektrumu
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Ayrica molekiiliin olustuguna dair en biiylik kanitlardan biride Maldi TOF-MS
spektrumudur ( Sekil 4.36.). Spektrum incelendiginde molekiil agirligini veren pik ¢ok net
bir sekilde goriilmektedir. Teorik olarak hesaplanan Mw degeri 1133.72 iken deneysel
olarak elde edilen MW degeri 1133.25 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.36. PSM2 kodlu molekiile ait Maldi TOF-MS spektrumu

4.3.2. Optik ve elektrokimyasal karakterizasyon

Molekiillerin ~ optik  karakterizasyonu UV-Vis absorpsiyon spektroskopisi,
elektrokimyasal karakterizasyon ise dongiisel voltometri teknigi ile yapilmistir.
Molekiillerin absorpsiyon spektrumlarina bakildiginda PE4 molekiiliine ait spektrumda 314
(n-m gegisleri) ve 458 nm’de (siddetli yiik transfer band1) maksimum absorpsiyon pikleri
goriilmektedir. PSM2 molekiiliinde yapiya baglanan elektron salic1 gruplar (alkil zincirleri)
ve bi-tiyofen molekiilleri (konjugasyona katki sagliyor) molekiilde 404 ve 575 nm’de
maksimum absorpsiyon gdstermesine katki saglamuslardir. m-n gegislerine ait olan 314
nm’deki pikin yaklagik 90 nm, yiik transfer bandlarina ait olan 485 nm’deki pikinde 117
nm kirmiz1 bolgeye kaydigi goriilmektedir. Molekiilde yer alan donor gruplarin sayisinin
artmasma bagli olarak goriiniir bolgede yapilan absorpsiyonun arttifi goriilmektedir.

Ayrica PE4 molekiilinde 2.18 eV olan optik band boslugu degerinin de PSM2
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molekiiliinde 1.81 eV’a geriledigi en diisiik enerji gecise karsilik gelen absorpsiyon

degerinden enerjitik olarak “Planck Teoreminden” (E=h.c/\) hesaplanmustir.
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Sekil 4.37. PE4 ve PSM2 molekiillerine ait UV-Vis absorsiyon grafikleri

Dongiisel voltametri teknigi ile 0.1M TBAHFF-DKM eletrolit igerisinde molekiiliin
elektrokimyasal davraniglar1 incelenmistir. Anodik boélgede yapilan taramalar sonucunda
PSM2 molekiiliine ait dongiisel voltamogram incelendiginde 1.17 V’de tersinmez bir
yiikseltgenme piki gézlenmektedir. PSM2 molekiiliiniin katodik bolgesi incelendiginde ise
-1.62 V’de gozlenen tersinir indirgenme piki elektron-akseptor 6zellik gosteren kinoksalin
grubuna aittir (Sekil 4.38). Kinoksalin grubuna ait olan indirgenme potansiyelinin artan
yik yogunluguna bagli olarak negatif bolgeye kaydigini gostermektedir. Molekiiliin
yiikseltgenme potansiyelinin onset degeri 0.81 V indirgenme potansiyelinin onset degeri
ise -1.32 V olarak belirlenmistir. Buradan molekiile ait HOMO enerji seviye -5.20 eV,
LUMO enerji seviyesi ise -3.07 eV olarak hesaplanmistir. Bu veriler yardimiyla da
elektrokimyasal band boslugu degeri molekiil i¢cin 2.13 eV olarak belirlenmistir. Bu deger
cikis bilesigi olan PE4 molekiiliin sahip oldugu 1.90 eV’luk elektrokimyasal band boslugu
degeri ile karsilastirildiginda ylikseltgenme potansiyelinde belirgin bir degisikligin
olmadig1 ancak kinoksalin birimine bagli gruplarin konjugasyona bagli elektron
yogunlugunu arttirmasi nedeniyle band boslugu degerinin LUMO enerji seviyesine bagli

olarak bir miktar arttigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.38. PSM2 kodlu molekiile ait dongiisel voltomogram

Cizelge 4.3. Sentezlenen makro molekiilin HOMO-LUMO enerji seviyeleri

Yiikseltgenme | Indirgenme Optik | Elektrokimyasal
Pik Pik Band Band Boslugu
Potansiyeli Ptansiyeli HOMO | LUMO Boslugu V)
V) V) @) &) (ev)
o Er =-162
E% .= 117 ’
red _
Tersinmez Em =138
PSM2 1 gox g1 Tersinir -5.20 -3.07 1.81 2.13
Er ,=1.32

4.3.3. PSM2 kodlu molekiiliin termal ve fotofiziksel karakterizasyonu

PSM2 kodlu molekiilin termal karakterizasyonu DSC teknigi

kullanilarak

yapilmustir. Sekil 4.39 incelendiginde 158.56 °C’deki keskin endotermik pik molekiiliin

kristalin 6zellige sahip oldugunu gdstermektedir. Soguma isleminde geri doniildiigiinde 88
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°C’deki egzotermik pik ise bize co-kristalinite &zelligi oldugunu ispatlamaktadir. Bu
veriler degerlendirildiginde molekiiliin 160°C civarma isitilip islendiginde hizli bir sekilde
soguma islemi gerceklestirilirse uygulama yiizeyinde piren molekiiliiniin sahip oldugu
kendi kendine diizenlenme Ozelligininde katkisi ile molekiilnde kendiliginden bir

diizenlenme ile faz ayriminin olabilecegini gostermektedir.
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Sekil 4.39. PSM2 kodlu molekiile ait DSC termogrami

Hiicrelerin fotovoltaik performanslari, standart sartlar altinda (100 mW/cm2 , AM
1,5 151k yogunlugunda), giines simiilatorii kullanilarak tespit edilmistir. PSM2 ile ti¢ farkli
oraninda PCBM ile karistirtlmis ve iki farkli liretim (tavlama ve tavlama yapilmadan
annealing- nonannealing) dort adet fotovoltaik cihaz dretimi gerceklestirilmis ve
fotovoltaik denemeleri yapilmistir. Bu cihazlardan elde edilen I-V dlgtimleri Sekil 4.40 ve

Cizelge 4.4’ de goriilmektedir.
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Sekil 4.40. PSM2’den iiretilen pillere ait I-V egrileri

PSM2 ile iiretilen pillerde PSM2:PCBM (1:1) konfiglirasyonunda hazirlanan pilde
0.554 mA/cm?lik bir kisa devre akim yogunlugu (Jsc) ve 0.611V’luk bir acik devre
gerilimi (Vo) ile %0.10’lik bir gii¢ doniisiim verimi elde edilmistir. PSM2:PCBM (1:2)
konfigiirasyonunda hazirlanan pilde 1.298 mA/cm®lik bir kisa devre akim yogunlugu (Js)
ve 0.615V’luk bir acik devre gerilimi (Vo) ile %0.24°1lik bir gli¢ donilisim verimi elde
edilmistir ki bu iiretilen piller icerisinde elde edilen en yiiksek verimdir. Uretilen pilde
artan PCBM oranmin verimi artirdigi goriilmistiir. PSM2:PCBM (1:2) konfigilirasyonu
korunarak 160°C°de tavlama islemi iiretilen giines hiicresinden 0.477 mA/cm?lik bir kisa
devre akim yogunlugu (Js¢) ve 0.552V’luk bir acgik devre gerilimi (V) ile %0.079’luk bir
giic doniisiim verimi elde edilmistir. Tavlama yapilan ve yapilmayan film morfolojisi AFM
Ol¢iimleri ile incelendiginde maddenin kristalin yapisindan dolay: fazlarin biiyiidiigii ( 100
nm ve daha biiylik) bununda pil verimine olumsuz etki yaptigi saptanmistir( Sarigift¢i ve

ark., 2001) ( Sekil 4.41).

Sekil 4.41. PSM2’den PSM2:PCBM (1:2) konfigiirasyonunda firetilen ¢
b)

Height

i

RMS: 7.7 nm

RMS: 12.2 nm

ihazin AFM oélgiimleri a) tavlama yapilmamis b) 160°C’de tavlama yapilmis
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Ayrica PSM2:PCBM (1:2) konfiigiirasyonunda iiretilen tavlanmis ve tavlama
yapilmamis gilines hiicrelerinin TEM verileri incelendiginde yiizeyde meydana gelen

kiimelenmeler Sekil 4.42°de agikca goriilebilmektedir.

a) b)

Sekil 4.42. a) PSM2:PCBM (1:2) konfigiirasyonunda iiretilen a) tavlama yapilmamis, b) tavlama
yapilmisg pillerin TEM sonuglari

PSM2:PCBM (1:3) konfigiirasyonu kullanilarak iiretilen fotovoltaik hiicrede 0.599
mA/cm?lik bir kisa devre akim yogunlugu (Js¢) ve 0.573V’luk bir agik devre gerilimi (Vo)
ile %0.10°luk bir giic doniisiim verimi elde edilmistir. PCBM oranini artirmanin da verimi
artirmada yeterli olmadigr gézlemlenmistir. Bununda molekiiliin sahip oldugu disiik
molekiil agirhigindan kaynaklandig disiiniilmektedir. Heteroeklem giines pillerinde aktif
tabakanin molekiil agirliginin miimkiin oldugu kadar yiiksek olmasi istenmektedir Aktif
tabakada PCBM ile gozlenen faz ayriminin fotovoltaik performans: etkileyen bir parametre
oldugu bilinmektedir. Yiiksek molekiil agirlig1 bloklagmay1 artirir bu da faz ayrimini artirir
(Ma ve ark., 2007).
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Cizelge 4.4. PSM2’ye ait fotovoltaik performans parametreleri

CIHAZ Voc (V) i FF (%) | PCE (%) | RatVoc R at Isc
2
(mA/cm )
PSM2:PCBM | 0.611 0.554 30.232 0.102 14229.72 | 27753.16
(1:1)
PSM2:PCBM | 0.615 1.298 31.080 0.248 5662.65 12945.08
(1:2)
PSM2:PCBM | 0.552 0.477 30.220 0.079 14281.69 | 27562.04
(1:2)
tavlanmig
PSM2:PCBM | 0.573 0.599 30.119 0.103 13024.10 | 22896.97
(1:3)
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BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERILER

Elektrokromik o6zellik gosteren konjuge polimerler ¢esitli donér akseptor birimler ile
cesitlendirilip kendi i¢lerinde barindirdiklar1 optik ve elektrokimyasal 6zelliklerinin verdigi
avantaj 1ile elektrokromik cihaz (ekran, aynalar, perdeler, akilli camlar vs.)

uygulamalarinda kullanilmaktadirlar.

Iletken polimerler alaninda yapilan temel arastirmalarin amaci, polimerde tekrarlanan
birimin kimyasal yapisi ile elektrik &zellikleri arasindaki iliskiyi anlamaktir. Boylece bu
malzemelerin elektronik ve mekanik 6zelliklerinin molekiiler diizeyde istenen amaca gore

diizenlenebilmesi mimkiin olmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda merkezde kinoksalin kopriilii piren donor molekiil i¢eren ve bu
molekiile bagli gesitli donor molekiillerden olusan D-A-D tipi konjuge polimerlerin

sentezi, optik ve elektrokimyasal karakterizasyonu gergeklestirilmistir.
Sonug olarak:

»  Farkli donor gruplara sahip elektrokromik monomer sentezi gergeklestirilierek
kimyasal karakterizasyonlar1 FT-IR ve 'H-NMR verilerinden faydalanilarak

aydinlatilmistir.

>  Sentezlenen PE3, PE4 , PE5 ve P-PE3, P-PE4, P-PE5 kodlu monomerlerin ve
polimerlerin elektrokimyasal karakterizasyonlarinda dongiisel voltametri (CV)
Ol¢timlerinden faydalanilmistir. Monomerlerin ve polimerlerinin HOMO ve
LUMO seviyelerinin yapilara siibstitiie edilen farkli donor gruplara bagl olarak

onemli oranda degistigi saptanmustir.

»  Monomer ve polimerlerin optik band boslugu hesabinda UV-Vis absorpasiyon
spektrumlarinin onset degerlerinden faydalanilmistir. Elektrokimyasal olarak
hesaplanan HOMO-LUMO degerlerinde oldugu gibi tiim boya ve polimerlerin
optik band boslugu degerleri, yapilara siibstitiie edilen farkli alkil zincirlerine

bagli olarak degisime ugradig: saptanmistir.

> Ince film yiizeyine kaplanan polimerlerin ¢esitli potansiyel araliklarinda
spektro-elektrokimyasal Olgiimleri alinmis polimerlerin goriinigr bolgedeki

absorpsiyon siddetleriniin potansiyel artisina bagli olarak azalmasina karsin
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Yakin IR bolge oldukga yiiksek bir aktivite goterdikleri saptanmistir. P-PE4
kodlu polimer 1800 nm’ de %88 lik bir gecirgenlik degeri gostermektedir.

»  Ayica molekiillerin sabit potansiyel varliginda krono-amperometrik dl¢iimleri
yapilmis ve en iyi cevap zamani degerlerinin ( ind: 0.17s, yilik: 0.34s) P-PE3
polimer filmine ait oldugu sonucuna ulasilmistir. Ayrica molekiiller 2000 kez

tekrarlana tarama sonucunda yaklasik olarak %90 aktivitelerini korumuslardir.

» 25 mv/s ile 300mV/s arasinda artan tarama hizi1 6l¢iimleri ile polimer filmlere
kararlilik testleri uygulanmis ve test sonuglarinda elde edilen artan dogrusal
artan (ylikseltgenme) ve azalan (indirgenme) akim degerleri bize molekiillerin

bu tarama hizlarinda kararli olduklarini gostermektedir.

Sonug olarak literatiirde yer almayan yeni elektrokromik 6zellik gdsterebilen iletken
polimer sentezleri gerceklestirilmistir. Uretilen polimerlerin yakin IR bolgede oldukga
yiiksek gecirgenlik degerlerine ve yiliksek kararliliga sahip oldugu goriilmekte ve bu
molekiillerin savunma sanayi gibi alanlarda etkin bir sekilde kullanilabilecek molekiiller

oldugunu gostermektedir.

Diger taraftan OLED f{iretiminde kullanilabilecek yiliksek derecede m-m istiflenmesi
yapabilen ve oda kosullarinda 366 nm 1s1k altinda ¢apraz baglanma reaksiyonu verebilen
vinil gruplart igeren piren merkezli bir makro-molekiil sentezi gergeklestirilmis ve bu
bilesigin yapisal, elektrokimyasal, optik ve foto-fiziksel karakterizasyonlar1 yapilmustir.
Sentezlenen molekiillerin kimyasal yapilari 'H-NMR, FTIR spektrum verileriyle
aydinlatilmigtir. Spektral 6zellikler UV-Vis ve floresans spektrofotometreler kullanilarak
incelenmistir. Molekiiliin goriiniir bolgenin altinda bir absorpsiyon speketrumuna sahip
oldugu goriilmiistiir. PO3 kodlu makro-molekiiliin 295 nm’den uyarilarak yapilan floresans
Ol¢iimlerinde ise turkuaz renkte bir emisyon yaptig1 EL spektrumlar incelendiginde agik¢a
gozlenmektedir. Cam ylizeyinde ¢apraz bagli ince filmin EL spektrumu incelendiginde ise
molekiilde meydana gelen n-m istiflenmesi nedeniyle batokromik bir kayma

gozlemlenmistir.

Molekiiliin elektrokimyasal karakterizasyonu dongiisel voltometri yoOntemi ile
yapilmistir. CV o6lgiimleri ile molekillerin yiikseltgenme indirgenme potansiyelleri,
HOMO ve LUMO enerji seviyeleri ve buna bagl olarak da elektrokimyasal band boslugu

degerleri hesaplanmistir. Olgiimler sonucunda molekiiliin ¢ozelti ortaminda tersinir
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davranig gosterdigi ve elektrokimyasal olarak kararli oldugu goriilmiis ancak Pt elektrot

yiizeyinde ise ¢apraz bagli ince filmin tersinmez davranis gosterdigi saptanmistir.

Molekiilin OLED performansini incelemek i¢in ITO/PEDOT:PSS/PO3/LiF:AL
konfigiirasyonunda cihaz iiretimi gerceklestirildi. PEDOT:PSS kaplanmis ITO/cam yiizeye
molekiil-¢apraz baglayici igeren ¢ozelti doner kaplama teknigi ile kaplanarak ve 366 nm
151k altinda yiizeyde capraz baglanma reaksiyonu gergeklestirilmistir. Uretilen cihaz 8.0 V
calisma voltaji, 456 cd/m2 maksimum parlaklik ve % 65 maksimum EL performansi

gostermistir.

Son Olarak bulk heteroeklem glines hiicrelerinde kullanilabilecek dondr akseptor tipi
kendiliginden organize olabilen goriiniir bolge spektrumunda oldukga genis bir
absorpsiyona sahip bir small (kii¢iikk) molekiil sentezi gerceklestirilmistir. Sentezlenen
molekiillerin yapisal karakterizasyonlar1 FT-IR, *H-NMR ve Maldi TOF-MSspektrumlari
ile yapilmistir. Elde edilen sonuglar giines hiicresinde kullanilacak olan molekiiliin yiiksek
saflikta oldugunu gostermektedir ( Maldi TOF-MS sonucunda molekiile ait keskin bir pik).
Elektronik ve optik Kkarakterizasyon islemleri dongiisel voltometri ve UV-Vis
spektrofotometrik Olctimler ile gergeklestirilmistir. Yapilan dongiisel voltametri 6l¢iimleri
sonucunda molekiilin HOMO enerrji seviyesi -5.20 eV, LUMO enerji seviyesi -3.07 buna
bagli oarak da elektrokimyasal band boslugu degeri 2.13 eV olarak bulunmustur.
Molekiilin UV-VIS spektrumunda endiisik enerjili gecise karsiik gelen dalga
boyunundan ise optik band boslugu degeri 1.81 eV olarak hesaplanmuistir.

Ayrica molekiiliin termal davranislart DSC 6l¢iim teknigi kullanilarak belirlenmistir.
158.56 °C’deki keskin endotermik pik molekiiliin kristalin 6zellige sahip oldugunu
gbtermistir. Soguma isleminde geri doniildiigiinde 88 °C’deki egzotermik pik ise co-
kristalinite 6zelligi oldugunu ispatlamaktadir. Bu verilerden yaralanilarak giines hiicresi
iiretimi  esnasinda 160°C’de tavlama islemi yapilarak bir cihaz {iretimide

gerceklestirilmistir.

Diger taratfan molekiilden iiretilen dort farkli giines hiicresinin (PSM2:PCBM (1:1),
PSM2:PCBM (1:2), PSM2:PCBM (1:2) tavlama yapilmigs ve PSM2:PCBM (1:3)
konfigiirasyonlarinda) foto fiziksel karakterizasyonu yapilmigtir. Uretilen bu hiicrelerin
performanslar1 I-V OGl¢timleri ile belirlenmistir. Bunlarin i¢ginden PSM2:PCBM (1:2)
bilesiminde hazirlanan cihazdan AM1.5 kosullarinda agik devre gerilimi Voc= 0.615V,
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kisa devre akimi Jsc= 1.298 mA/cm? ve dolum faktorii FF= %31.08 olarak bulunmustur.

Bu sartlar altinda hiicreden %0.24 verim elde edilebilmistir.

Son olarak PSM2:PCBM (1:2) bilesiminde hazirlanan tavlanmig ve normal
hiicrelerin AFM ve TEM calismlar1 yapilmistir. AFM sonuglari incelendiginde tavlama
islemi ile beraber maddenin kristalin yapisninda etkisiyle fazlarin bilyiidigi (5um
genisliginde) goriilmektedir. Bu durum pil veriminde belirgin bir azalmaya neden

olmaktadir. Yine bu verileri destekleyen sonuglar TEM sonuglarindan alinabilmeltedir.
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