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CALISMALARININ YAPILMASI

FATMA ASLIHAN SENZEYBEK
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Subftalosiyaninler (SubPc) 14n-elektron sisteminin halka igerisinde delokalize
oldugu merkezinde bor atomu igeren ii¢ isoindol iiniteden olugsmus aromatik makro
halkali yapilardir. Merkezde bulunan bor atomunun molekiil eksenini
belirlemesinden dolayi, subftalosiyaninler diger aromatikmakro halkali yapilardan
farkli olarak diizlemsel degil koni bi¢imindedirler. Bu yapisal farklilik
subftalosiyanin molekiillerinin organik ¢dzgenlerde kiimelesmesini (agregasyon)
onler. Subftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlarinda, Q ve Soret bant olmak {iizere
karakteristik iki siddetli bant gozlenir. 500-700 nm (Q bant) ve 300 nm (Soret-B
bant) civarindaki bu absorbsiyon araliklar1 subftalosiyaninlerin periferal konumuna
baglanan dondr veya akseptor gruplar ile istenilen uygulama alanina gére daha uzun
dalga boyuna kaydirilabilir. Bu durum, subftalosiyaninlerin 6zellikle son yillarda sivi
kristal, non-lineer optik, organik giines pilleri ve fotodinamik terapi (PDT) gibi bir

cok alanda kullanim alani bulmasini saglamistir.

Bu yiiksek lisans tez ¢aligmasinda, farkli fonksiyonel gruplar iceren asimetrik
yeni subftalosiyaninler sentezlenmis, foto fiziksel 0Ozellikleri arastirilmis ve
karakterizasyonlar1 yapilmistir. Asimetrik subftalosiyaninler periferal konumda iki
dondr grup ve bir akseptor grup olarak karboksilik asit grubu icermektedir.
Subftalosiyaninlerin periferal konumuna baglanacak farkli gruplar ile molekiiliin
¢cOziinlirliigli, absorbsiyonunun giines spektrumunda kirmizi bolgeye kaymasi ve
HOMO-LUMO enerji seviyeleri gibi o6zelliklerinin degistirilmesi planlanmustir.
Asimetrik subftalosiyanin molekiilleri igerdikleri karboksil grubu ile TiO, yar
iletkene baglanarak ve fotosensdr olarak boya temelli giines pillerindeki

performanslari incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Subftalosiyanin, Boya Temelli Giines Pilleri.

Damsman: Yrd. Do¢. Dr. Mine INCE OCAKOGLU, Mersin Universitesi,
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NOVEL SUBPC DERIVATIVES: SYNTHESIS AND STUDY ON THE
PERFORMANCE OF DYE SENSITIZED SOLAR CELLS

FATMA ASLIHAN SENZEYBEK
ABSTRACT

Subphthalocyanines (SubPcs) are  aromatic  macrocycles formed by
three isoindole units having a delocalized 14 m-electron system around a central
boron atom. In the UV-Vis spectrum of SubPcs two intense characteristics bants
called Q and Soret bants are observerd. The absorption range of SubPcs , 500-700
nm (Q bant) and 300 nm (Soret-B bant) ,can be shifted to longer wavelength for the
desired application areas with bearing donor and acceptor groups
located inthe peripheral position. As well as being chemical and thermal stability,
due to cone-shaped structure SubPcs don't show aggregation, unlike many aromatic
molecules. Consequently, SubPcs have been notable molecules for various
applications in many research fields such as organic solar cells, photodyanic therapy,
light-emitting diodes, nonlinear optics and liquid crystal especially in recent years. In
this study, two different SubPc derivatives which can be used as a photosensor in
dye-sensitized solar cells(DSSC) ,bearing carboxylic acid in the peripheral
position were synthesized. Synthesized SubPc moleculesinvolve tertiary butyl
phenol in the axial position, aromatic and aliphatic two donor groups with different
properties and an acceptor ( carboxylic acid) group inthe peripheral position. Binding
molecule to the TiO, semiconducter surface with carboxylic acid group and
modification of the molecule properties such as the solubility, HOMO-LUMO
energy levels and absorption with strong electron donor groups are intended. These
synthesized SubPcs used as the photosensor in dye-sensitized solar cells(DSSC) and

the solar cell performance determined.

Key Words: Phthalocyanine, Subphthalocyanine, DSSC.
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1. GIRIS

Bilindigi gibi tiim diinyada enerji lizerine giiniimiizde yapilan bilimsel
arastirmalarin temelini fosil yakitlarin yerini alabilecek, temiz ve yenilenebilir
alternatif enerji kaynaklar1 olusturmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda
ise giines enerjisi en fazla dikkat ¢eken ve en ¢ok arastirma yapilan enerji tiirli olup
giines enerjisinin kaynak olarak kullanildig: elektrik enerjisi iiretimi ¢aligsmalari tiim

diinyada hizla ilerleyen bir arastirma ve yatirim alanidir.

Son yillarda diinya iizerinde en biiyiik miicadeleler enerji kaynaklari {izerine
olmakta ve ka¢inilmaz bir sekilde tiikenen fosil yakitlarin yerine yenilenebilir
kaynaklarin bulunmasi i¢in biiyiik arayiglar devam etmektedir. Bu nedenle bol ve
kolay erisilebilir kaynaklardan yenilenebilir ve temiz yakitlarin elde edilebilmesi
amaciyla yeni tiir malzemelerin gelistirilmesi giiniimiiz bilim diinyasinin en zorlu ve
oncelikli hedefleri arasindadir. Bu durum ayni zamanda fosil yakitlarin iklim, ¢evre
ve saglik iizerindeki negatif etkilerin ortadan kaldirilmasi i¢in zorunlu bir ihtiyagtir.
Yeryiizlinlin, giinesten her saat yaklagik 100.000 terawatt’lik anlik 1sinim siddeti
aldig1 géz oniinde bulundurulursa, giines enerjisinin gelecegin enerji kaynagi olmasi
konusunda biiyiik bir potansiyel olusturdugu acik¢a goriilmektedir. Bu durum,
ozellikle son yillarda giines enerjisinden elektrik enerjisi elde etme yani fotovoltaik

caligmalarin, bilimsel aragtirmalarin 6ncelikli hedefleri arasina girmesini saglamigtir

[1].

Organik giines pilleri, kullanilan materyalin organik olmasi1 ve glines
spektrumunda giiclii sogurma yapma 6zelliklerinden dolayi, son yillarda en kapsamli
ve ileri diizeyde arastirma yapilan bilim alanidir. Giines 15181 soguran organik
molekiiller olarak subftalosiyaninler, iistiin 6zelliklerinden dolay1 son yillarda bir¢ok
opto-elektronik arastirmaya konu olmustur. Ozellikle diizlemsel ¢ift katmanli giines
pillerinde, subftalosiyanin 151k sogurucu molekiil olarak kullanildig1 bir¢ok basarilt
caligma yapilmis ve bu pillerde subftalosiyaninler ile dikkat c¢ekici sonuclar elde
edilmistir. Ote yandan subftalosiyaninlerin boya temelli giines pillerinde kullanimina
iligkin  literatiirde  yeterli  calisma  bulunmamaktadir.  Bugiine  kadar

subftalosiyaninlerin boya temelli giines pillerinde kullanildigir bir tek arastirma



SENZEYBEK F.A. 2015. Boya Temelli Giines Pillerine Yénelik Yeni Subftalosiyanin Tiirevlerinin Sentezi Ve Performans
Calismalarinin Yapilmasi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi.

yapilmis olup bu ¢alismada periferal konumda karboksilik asit iceren subftalosiyanin
temelli giines pillerinden % 1,3 verim elde edilmistir [2]. Bu agidan hem literatiire
bilimsel katki saglamak hem de subftalosiyaninlerin boya temelli giines pillerinde
kullanimimi arttirmak i¢in, bu tez ¢alismasinda farkli substitiie gruplar igeren yeni
karboksil asit subftalosiyanin tiirevleri sentezlenmis ve giines pillerindeki

performanslari incelenmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1.  ORGANIK GUNES PILLERI

1954°de baslayan ilk silikon temelli giines pilleri caligmalarindan bu yana
fotovoltaik temelli enerji caligmalari glinlimiize kadar artarak devam etmistir. Silikon
temelli giines pillerinin laboratuvar kosullarindaki verimi % 24’e ulasmasina ragmen,
bu pillerin verimi ticari uygulamalarda % 12-18 arasindadir. Silikon temelli
fotovoltaik teknolojileri {lizerine aragtirmalar halen biitiin hiziyla devam etmekle
birlikte iiretim siirecinin ve kullanilan malzemelerin maliyeti bu pillerin fosil
yakitlarla rekabetini sinirlayan en 6nemli parametredir. Bu acidan diisiik maliyetleri
nedeniyle organik giines pilleri, silikon gilines pillerine 6nemli bir alternatif teknoloji
olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Zira organik materyaller, giiclii 151k absorblama
kapasiteleri, kolay iiretim teknikleri, kimyasal 0Ozelliklerindeki c¢esitlilik gibi

fotovoltaik arastirmalar agisindan birgok ihtiyaci karsilamaktadir [3].

Genel olarak organik giines pillerini ¢aligma prensiplerine gore diizlemsel ¢ift
katmanli, yi1gin hetero-eklemli, boya temelli giines pilleri ve yeni bir alan olan

perovskite giines pilleri olarak 4 gruba ayirmak miimkiindiir.

2.1.1. Diizlemsel Cift Katmanlh Giines Pilleri

Diizlemsel ¢ift katmanli hetero-eklem giines pillerinde, iki elektrod arasinda
elektron verici (dondr) ve alici (akseptor) molekiiller iki farkli tabaka halinde
bulunur. (Sekil 2.1a) Diizlemsel hetero giines pillerine yonelik ilk ¢alisma 1986
yilinda Tang tarafindan yapilmistir [4]. Bu ilk gilines pili hiicresi, p-tip olarak bakir
ftalosiyanin ve n-tip olarak da perilen tetrakarboksilik asit bisbenzimidazol

icermekteydi ve % 1 'lik bir verim elde edilmisti.



SENZEYBEK F.A. 2015. Boya Temelli Glines Pillerine Yonelik Yeni Subftalosiyanin Tirevlerinin Sentezi Ve Performans
Calismalarinin Yapilmasi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi.

HOMO

c) Cihaz galsma prensibi

Sekil 2.1. (a) Diizlemsel ¢ift katmanli ve (b) y1g8in hetero-eklemli giines pillerinin

sematik yapisi ve (c) pillerin ¢alisma prensibi.

Bugiine kadar c¢esitli dondr ve akseptor malzemeler diizlemsel giines pillerinde
aktif materyal olarak kullanilmistir [5]. Donér olarak PBDTTT-C-T ve PTB7
polimerleri (Sekil 2.2), akseptor olarak fuleren tiirevinin (C7o) kullanmildigr son
yillardaki ¢alismalarda sirasi ile % 6.55 ve % 7.15 verimler elde edilmistir [6].

OR
s
APy
s n
F S OR
ROOC
R= 2-etilheksil
R R= 2- etilheksil PTB7 Czo
PBDTT-C-T
n=%7.15
n=% 6.55

Sekil 2.2. Diizlemsel ¢ift katmanlh giines pillerinde basarili sekilde kullanilmis

molekiiller ve verimleri.
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2.1.2. Y1gin Hetero-Eklemli Giines Pilleri

Y18in hetero-eklemli giines pilleri, elektron verici (dondr) ve alic1 (akseptor)
molekiillerin belli oranlarda karistirilmast ile elde edilmis bir aktif materyalin iki
elektrot arasina yerlestirilmesi ile elde edilir. (Sekil 2.1b) Dondr ve akseptor
arasindaki ara yiizey, ara ylizeyden elektroda dogru siirekli bir yiik yolu olugmasini
saglar ve boylece foton-elektron doniisiimii dnemli 6l¢iide artar [7]. Bu ylizden,

y1gim-heteroeklemli giines pilleri OPV’ler i¢in en timit verici dizaynlardir.

Y18in hetero-eklemli giines pillerinde kullanilan fotosensorler polimerler ve
kiiciik molekiiller olmak {iizere iki smifa ayrilir. Bir¢ok polimer tiirevinin arasinda
poly (3-hexylthiophene) (P3HT) tiirevi en yaygin olarak kullanilan donér molekiilii
iken fuleren (Cgp) ve PCBM tiirevleri ise en ¢ok kullanilan akseptor gruplardir [8].
2014 yilinda Luyao Lu ve grubu tarafindan yapilan ¢alismada dondr olarak PTB7 ve
PID2 molekiilleri, akseptor olarak PC;;BM molekiilii kullanilarak ii¢lii bir aktif
tabaka olusturulmustur. Aktif tabakada iki kuvvetli akseptér molekiiliiniin
kullanilmastyla 151k absorblama kapasitesi artmis ve buna bagl olarak da % 8.22 gibi

oldukea yiiksek pil verimi elde edilmistir [9]. (Sekil 2.3)

R = Z-ethylhexyl
PTB7

n=8.22%

(a)

R = Z-ethylhexy|
PID2

(b)

Sekil 2.3. Y1gin Hetero-Eklemli Giines Pillerinde basarili sekilde kullanilmig

(b) molekiiller ve (a) pilin sematik gosterimi.
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Diger taraftan kii¢iik molekiiller hem vakum altinda siiblimlesme ile hem de
cozelti yontemi ile hazirlanmasi agisindan polimerlere gore biiyiikk kolaylik
saglamaktadir. Bu durum son yillarda, yigin hetero-eklemli giines pillerinde
kullanilacak yeni kiiciik molekiillere olan ihtiyaci arttirmistir. Bu ihtiyag
dogrultusunda yapilan caligmada dondr olarak periferal konumda 4-oktiloksi-fenil
baglanan porfirin ve akseptor olarak PCgBM kullanilmistir. Baglanan fenil gruplari
ile meydana gelecek kiimelesme azaltilmis ve % 7.23 gibi yiiksek pil verimi elde
edilmistir [10]. Bu calisma, porfirin gibi kii¢iik molekiillerin uygun molekiil ve pil
dizayni saglandiginda yigin hetero eklemli giines pillerinde yiliksek verimler elde

edilebilecegini gostermesi acgisindan oldukc¢a 6nemlidir.

Basit Y1gin Hetero-Eklemli giines pillerine ilave olarak, ilgi géren diger bir tip
de tandem giines pilleridir. Birden fazla aktif tabakanin bulundugu (biri digerinin
tizerinde) ¢cok katmanli bir forma sahiptir. Bu tip giines pillerinin basit hetero-eklemli
(tek tabakadan olusan) giines pillerine gore avantaji, daha genis bir spektrumu

kaplayarak daha verimli absorbsiyon saglamasidir [11].(Sekil 2.4)

4

Ust hiicre

Ara katman

Alt hiicre

lek

=

|_Yan gecirgen elektrod

Sekil 2.4. Tandem Giines Pilinin Sematik Gosterimi.

Bu tip giines hiicrelerinde donor olarak PTB7-Th polimeri, akseptor olarak da fuleren

temelli PC71BM molekiilii kullanilarak % 11,3 verim elde edilmistir [12].
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2.1.3. Boya Temelli Giines Pilleri

Boya temelli giines pillerinde ise temel materyalleri iletken bir cam iizerine
kaplanmis saydam ve nanogodzenekli inorganik bir yari iletken (TiO,, ZnO v.b.) ile
bu yari iletken {izerine adsorbe edilmis fotosensor olarak kullanilacak organik boya
ve elektrolit olusturmaktadir [13]. Boya temelli gilines pillerinden tezin ilerleyen

boliimlerinde detayli sekilde bahsedilecektir.

2.1.4. Perovskit Giines Pilleri

Perovskit, magnezyum, silikon ve oksijenden olusan kristalli bir mineral

sinifidir. Kristal yapisi kalsiyum titanyum oksitle (CaTiO3) aynidir, ABXj,

o Yiiksek optik absorbsiyon katsayisina sahip olmasi,

o Yk transfer katsayisinin hayli yiiksek olmasi,

o Kararli olmas1 (500 saat sonra bile % 80 verime sahip)

o Hem hammadde olarak ucuz ve hem fiiretim siirecinin ucuz olmasi gibi

avantajlar1 sebebiyle son zamanlarda bilim insanlar1 bu madde {izerine aragtirmalarini
yogunlastirmistir. Gelecekte de gilines pili uygulamalarinda hayli énemli bir yere
sahip olacagi diisiintilmektedir.

Perovskit temelli giines pillerinin konfiglirasyonu boya temelli giines pillerine
olduk¢a yakin olmasina ragmen ¢alisma mekanizmasi oldukga farkli olup, ¢alisma
prensibi hala c¢ok net agiklanamamistir. Son yillarda perovskite temelli giines
pillerinde verim %18 e kadar yiikseltilmis olup, akim voltaj gibi parametrelerin
optimize edilmesiyle tek hiicreli giines pillerinde % 20, tandem giines pillerinde ise

%30 luk verim amaglanmaktadir [ 14].

2.2.  BOYA TEMELLI GUNES PILLERI

Gratzel pilleri olarak da bilinen boya temelli TiO, giines pilleri, 1s1ktan elektrik
elde etmek i¢in, yar1 iletken nanopartikiil iizerine adsorbe edilen fotosensor olarak
kullanilacak organik bir boya ve bir redoks elektrolitten olusan cihazlardir [15].

(Sekil 2.5)
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Bu pillerde, fotosensor olarak kullanilan boya uygun dalga boyundaki 15181
absorblayarak uyarilmis hale gecer. Fotosensoriin uyarilmis seviyedeki elektronlari,
kullanilan yar1 iletkenin (genelde TiO,) iletkenlik bandina (CB) enjekte etmesi ile
elektron transferi baglar, (k1). Uyarilmis elektronlar, sahip oldugu enerjiyi floresans,
fosforesans veya 1s1masiz gegisler yaparak temel hale donebilir (k7) ki bu durum
uyarilmis haldeki molekiilden enerji kayiplarina sebep olan ve giines pilinin verimini
azaltan Onemli parametrelerden biridir. Etkili bir giines pilinde yiik transferinin
basarili olabilmesi i¢in k1 degerinin k7'den biiylik olmasi gerekir. Giines pili
devresinin tamamlanmasi i¢in yar1 iletkenin iletkenlik bandindaki elektronlarin sayici
elektroda difuze edilmesi gerekir (k2). Bu asamada elektronunun transferini

engelleyen iki 6nemli siire¢ vardir;

o Yariiletken  {izerindeki  elektronun temel halde  bulunan
yiikseltgenmis boya ile etkilesmesi (recombination, k6)

o Uyarilmis elektronun elektrolit ile etkilesmesi (dark current, k5),

Bu iki durum etkili elektron transferini ve buna bagl olarak da giines pilinin
verimini azaltir. Verimli bir elektron transferi i¢in k2'nin hem k5'ten hem de k6'dan
hizli olmasi gerekir. Elektronlarinin TiO;’e enjekte edilmesi ile olusan boya
katyonlar1 elektrolit olarak kullanilan redoks ¢ifti tarafindan indirgenir ve giines pili
devresi tamamlanir. Oksitlenmis redoks cifti ise, platinle kaplanmis sayici elektrod
yiizeyindeki elektronlar tarafindan kendiliginden indirgenerek tekrar baslangictaki

konumuna doner (Sekil 2.5).

e e
L0 T e # S+hye—— §* Uyarilma

o :

0" O el & R g —_— S$' 4 e ,(TiO,) ky
\ & : [
- e 25+ 3—— 25+1; s
" k, E kg k.
ol ’ R ly+ 26 — 31 4
\.‘ é - - e & "
o “’ St+e(TiOp— S 6
e p— Tio, Boya Sayici e(Ti0y) + l—— I ks
& & elektrod

R 7 >

Sekil 2.5. Boya temelli giines pillerinin sematik diyagramu.
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Elektron transfer siiregleri siyah oklarla gosterilmistir. Istenmeyen reaksiyonlar
kirmiz1 oklarla gosterilmistir. k1= boyanin uyarilmis durumundan metal oksitin
iletkenlik bandina yiik enjeksiyonu, k2= metal oksit boyunca elektron difiizyonu,
k3=boyanin yenilenmesi, k4= redoks ¢iftinden katoda bosluk gdc¢ii, kS=metal oksitin
iletkenlik bandindaki elektronlar tarafindan Iy /I redoks ciftinin indirgenmesi,
k6=boya katyonlarmin metal oksitin iletkenlik bandindaki elektronlar ile

rekombinasyonu, k7=boyanin uyarilmis durumdan temel seviyeye geri donmesi.

FTO Pt karsi
Cam elektrot

" | Boya+TiO, film ]

;’f?\svs*

Elektrolit
icindeki redoks
cifti

" P

Elektron akigi

Sekil 2.6. Boya temelli glines pillerinin ¢aligma mekanizmasi.

2.2.1. Boya temelli Giines Pillerinde Verimi Etkileyen Parametreler

Yukaridaki agiklamadan da anlasilacagi iizere, boya temelli glines pillerinin
verimi  birgcok parametrenin karmasik bir sekildeki etkilesimine baghdir.
Rekombinasyon ve karanlik akim prosesleri ile ilgili olarak; enjeksiyon orani ve
rejenerasyon basamaklariin yani sira metal oksit tabakanin dogasi, elektrolit se¢imi

ve boya verimi etkilemektedir.

Titanyum dioksit (anataz) boya temelli giines pillerinde en ¢ok kullanilan metal
oksittir. Bunun yani sira ¢inko oksit (ZnO) [16] ve kalay oksit (SnO,) [17] gibi diger
oksitler de kullanilmigtir. Kalay oksit, titanyum dioksite gore yaklasik 0,5 eV diisiik
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iletkenlik bant degerine sahiptir. Bu sistemlerin daha diigiik bir ag¢ik devre gerilimi
(Vo) sergileyecegi beklensede yukarida ifade edilen nedenden dolayr diisiik
uyarilmis durum enerjisine sahip boyalar i¢eren boya temelli giines pillerinde kalay

oksit kullanilabilir.

Siv1 elektrolitli piller i¢in siv1 elektrolitin kompozisyonu da diger bir anahtar
parametredir. I; /I redoks cifti, titanyum dioksitten gelen elektronlarla yaptig
rekombinasyon oranmin diigilk, boya rejenerasyon hizinin siiratli ve katottaki
elektron tutulumunun hizli olmasi gibi 6zelliklerinden dolay ¢okca kullanilmaktadir.
Bununla birlikte, iyotun ve elektrolit ¢ézeltisinin uguculugunun engellenmesi amaci
ile hiicreler kapatilir/sirlanir. Ayrica, I; /I redoks cifti platin elektrod i¢in paslandirici
(coressive) etki gosterebilir. Bir diger dezavantaj ise iiretim esnasindaki voltaj kaybi
ve uzun siireli kararliliktan yoksunluktur. Tiim bu nedenlerden dolayi, alternatif
redoks ciftler incelenmistir. Br/Br,ve SeCN/(SeCN);™ gibi diger redoks ¢iftlerinin
daha pozitif redoks potansiyellerinden dolay1 I /I redoks ciftinden daha yiiksek V.
degeri sergiledigi gozlenmistir. Ancak bu redoks ciftlerini iceren pillerden daha
diisiik verimler elde edilmistir [18]. Kobalt kompleksleri [Co (IV/III)] gibi gegis
metali bulunduran sistemler, I; /1 redoks ciftine nazaran daha yiiksek oksidasyon
potansiyeline sahip olmasindan dolay1 ilgi ¢ekmistir. Bunun yanisira, kimyasal
kararlilig1, ugucu olmamasi, kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin degistirilebilir olmas1
(0rn: redoks potansiyeli, ¢Oziiniirlik ve boyut gibi) ve paslanmazlik gibi
Ozelliklerinden dolay1 bu redoks ¢ifti I; /I redoks ciftine en uygun alternatiftir [19].
Son yillarda, Gratzel ve arkadaslarn tarafindan yapilan ¢alismalarda, redoks
mediyatorii olarak, tridentat (li¢ uclu) ligand kobalt komplekslerinin kullanilmasiyla
ImV'un {izerinde V. degeri ve buna bagl olarak da %10'un {izerinde pil performansi

elde edilmistir [20].

Boya tabanl giines pillerinde, agik devre gerilimi (Vo) TiO; 'in iletkenlik banti
ile elektrolitin redoks potansiyeli arasindaki farktir. Li', 4-tert-butilpiridin gibi
elektrolite eklenen katki maddeleri ve 3a,7a-dihidroksi-5B-kolik asit (CHENO) gibi
ko-absorbantlarin kullanimi TiO, enerji bandini degistirip dolayis1 ile Voo ve Jg
degerlerini de degistirmektedir. Ozellikle, lityum tuzlarinin boya temelli giines pili

performansi lizerinde giiglii bir etki gosterdigi ortaya konmustur. Elektrolit i¢indeki

10



SENZEYBEK F.A. 2015. Boya Temelli Gunes Pillerine Yonelik Yeni Subftalosiyanin Tirevlerinin Sentezi Ve Performans
Calismalarinin Yapilmasi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi.

Li katyonlar1 TiO; lizerine adsorblanarak TiO,’in iletkenlik bant degerini diisiirerek
Voo degerini diigirmektedir. Ote yandan TiO;’in iletkenlik bant degerinin pozitif
olarak diismesi elektron enjeksiyonunu termodinamik olarak daha elverisli hale

getirerek Jy. (fotoakim) degerini yiikseltmektedir.

Ozet olarak, boya temelli giines pillerinin ¢alismasini etkileyen ii¢ onemli
bilesen vardir. Bunlar; 151k sogurucu boya, yar1 iletken nanokristal ve bosluk taginimi
(hole transport) i¢in kullanilan elektrolitin igerigidir. Glines pilinin basarist bu {i¢
bilesenin birbiri ile uyumlu ve verimli ¢alismasina baglidir. Boyanin HOMO-LUMO
enerji seviyelerinin elektron iletimi ve boyanin yeniden temel hale donmesi igin
sirastyla TiO, iletkenlik bant seviyesine ve elektrolitin redoks potansiyeline uygun
olmasi gerekmektedir. Ayrica boyanin TiO,’in yiizeyine baglanmast ic¢in karboksil
grubu gibi bir baglayici grubu icermesi ve giines spektrumunun genis bir bolgesinde

giiclii bir sogurma yapmasi gerekir.
2.2.2. Isik Absorblayicilar (Fotosensorler)

Boya temelli gilines pilleri i¢cin en Onemli bilesen boyalardir (1s1k

absorblayicilardir). Verimli fotosensorler asagidaki sartlart saglamalidir [21].

J Absorbsiyon spektrumu tiim goriiniir bolgeyi ve hatta yakin-kiziltesinin de
bir kismini kapsamalidir.

o Boyanin yariiletken yiizey iizerine giiglii bir bag yapmasi i¢in —COOH, -
POsH,,-SOsH gibi baglama gruplarina sahip olmalidir.

o Verimli bir elektron transferinin meydana gelmesi i¢in boyanin uyarilmig
durum enerjisinin yariiletkenin iletkenlik bant enerjisinden daha yiiksek
olmalidir.

o Boya yenilenmesi ic¢in, boyanin yiikseltgenme potansiyelinin elektrolitin
indirgenme potansiyelinden daha pozitif bir degerde olmalidir.

o Yar1 iletken iizerinde meydana gelebilecek boya agregasyonu boyanin
molekiil yapisinin optimizasyonu veya ko-absorbant eklenmesi ile
Onlenebilir.

o Foto-kararli olmali, ayrica elektrokimyasal ve termal kararliliga da sahip

olmalidir.
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Yillar boyunca, bu tip giines pilleri i¢in en ¢ok kullanilan boyalar N719 (Sekil
2.7) gibi rutenyum (II) polipiridil komplekslerdi ve siv1 elektrolitler kullanilarak elde
edilen verimler % 12 seviyelerindeydi [22]. Bipiridil ligandlarina alkil zincirlerin
eklenmesi ile elde edilen Rutenyum temelli fotosensorlerde, TiO, yiizeyinden
iyodiiriin itilmesini saglanarak rekombinasyon oranini azaltilmasiyla AMI1.5 giines
1sinim1 altinda % 8,2 gibi ¢ok iyi bir verim elde edilmistir. Hi¢ kuskusuz her iki
Ozellikte laboratuvar disindaki boya temelli giines pili uygulamalari i¢in énemli bir
ilerlemedir [23].Boyanin yariiletken yiizeye baglanmasi i¢in baglayict (ankoring)
gruplarma sahip olmas1 gerekliligine daha 6nce deginmistik. Ozellikle karboksilat
gruplariin, uyarilmis durumdaki kompleksin n* orbitali ve TiO, tabakanin 3d

orbitalleri ile ¢cok basarili sekilde elektronik bir eslesme yaptig1 gézlenmistir.

COOTBA

‘ S
COOH ‘\ N
NCS
N
N7

Ra

z N// \NCS
S I <Y
) L LY

COOTBA

N719

JK 2 s

Sekil 2.7. Boya Temelli Giines Pillerinde Basarili Sekilde kullanilmig bazi boyalarin

molekiil yapilari.

Bu boyalardan hayli yiiksek verimler elde edilmesine ragmen, rutenyum
temelli boyalarin bircok dezavantaj da bulunmaktadir. Birincisi rutenyum smirl
kaynaklara sahip nadir bulunan bir elementtir ve bu da gelecekte hem temin hem de
fiyat konusunda biiyiik bir sorun olacaktir [24]. Ikinci olarak, rutenyum zehirlidir ve
bu da sentez asamasinda karsimiza ¢ikabilecek ciddi bir olumsuzluktur. Ayrica bu
durum pillerin geri kazaniminda ya da yok edilme asamasinda olumsuzluk teskil
etmektedir. Bunlara ilave olarak, giines 151gmin % 50’lik bir boliimiiniin 750 nm

Otesinde yer aldigi géz oniinde bulundurulunca rutenyum temelli boyalarin yakin
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kizilotesi bolgedeki yetersiz absorbsiyonu da ciddi bir problemdir. Tim bu
olumsuzluklardan dolayi, bilimsel ¢aligmalar metal igermeyen yahut ucuz metallerin

kullanilabilecegi, toksik olmayan kromoforlarin sentezine yonelmistir.

2.2.2.1. Porfirinler

Yukarida bahsedildigi gibi giines pili verimi bir¢ok parametreye bagli olan
karmasik bir sistemdir. Fakat giines pilinin verimini etkileyen en Onemli
parametrelerden biri boyanin 151k absorblama kapasitesidir. Elektromanyetik giines
spektrumunda yani foton akisinin maksimum oldugu kirmizi/yakin kizilétesi
bolgedeki giiglii absorbsiyon yapabilme kabiliyeti en 6nemli parametrelerden biridir.
Bahsedilen spektral bolgede yiiksek molar absorblama katsayisina sahip porfirinoit
gibi boyalar, elektrota yiik taginimi sirasinda meydana gelen yiik rekombinasyonunu
minimize ederek daha ince filimler hazirlamaya olanak saglamaktadir. Porfirinler
DSSC uygulamalarinda en ¢ok dikkat ¢eken molekiiller sinifindadir. Klorofillere
benzer yapiya sahip olan bu makro yapilar oldukca iyi konjuge olmus heteroaromatik
bilesiklerdir. Gortiniir bolgede ¢ok siddetli absorbsiyon gostermektedirler ( 400-500
nm arasinda giiglii bir Soret bant ve 550-650 nm arasinda da Q bant ) ve bundan
dolay1 da ¢ok yogun bir renge sahiptirler. Dogal sistemi anlamak ve bir¢ok durumda
da giines enerjisi doniisiim sistemlerini gelistirmede bir arag¢ olarak kullanilmak iizere
cok sayida porfirin temelli modeller hazirlanmistir [25]. 1993 yilinda Gratzel ve Kay
porfirin temelli DSSC'lerde % 2,6 gibi bir verim elde etmislerdir [26]. B-pirolik
pozisyonda malonik asit tagiyan porfirin temelli pilde de ile % 7.1 verime ulasilmistir

[27].

Elektron verici (dondr) ve elektron ¢ekici (akseptor) gruplarin molekiile
baglanmasi ile elde edilen donor-akseptor (Push—Pull) molekiil dizayni ile hem
konjugasyonun artmasi hem de etkili yiik transferinin saglanmasi ile porfirin temelli
giines pillerinde verim %11°e ylikseltilmistir [28]. Gli¢lii elektron donéramin
gruplar1 ve elektron akseptor igeren push-pull porfirinlerin giines pillerinde
kullanilmasiyla verim % 13’e yiikseltilmis ve bdylece rutenyum komplekslerinin

sahip oldugu rekor kirtlmistir [29].(Sekil 2.8)
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Sekil 2.8. Boya temelli glines pillerinde basarili sekilde kullanilmis porfirin

molekiillerinin yapisi.

Bu basari, uygun molekiil tasarimi sonucunda molekiiliin fiziko-kimyasal
Ozelliklerinin degistirilmesi ve 1s1k absorblama kapasitesinin arttirilmasi ile elde
edilmistir. Porfirinlerin bu yliksek verimine ragmen, bu molekiillerin agregasyon
ozellikleri ve goriiniir bolgedeki yetersiz absorbsiyonu fotovoltaik verimi etkileyen

olumsuz bir parametre olarak yerini korumaktadir.

2.2.2.2. Ftalosiyaninler

Dogal porfirinlerin ~ sentetik analoglar1 olan ftalosiyaninler, meso
pozisyonundaki 8 adet nitrojen atomu ile birbirine bagl 4 isoindol {initesinden
olusan, 18 m-elektron sistemine sahip aromatik, diizlemsel, makrosiklik bilesiklerdir.
Tetraazaporfirinlerin en iyi bilinen tiirevleridir. (Sekil 2.9) Diizlemsel yapimin azot

atomlari ile ¢evrili olmalarindan dolay1 da yiiksek termal kararliliga sahiptirler [30].
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Metalli Ftalosiyanin Metalsiz Ftalosiyanin

Sekil 2.9. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin molekiiler yapilari.
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2.10. Metalli (a) ve metalsiz (b) ftalosiyaninlerin molekiiler yapis1 ve UV-Vis

absorbsiyon spektrumu.

Elektronik absorbsiyon spektrumlarinda B (Soret) ve Q banti olmak iizere
karakteristik iki kuvvetli absorbsiyon bant1 gozlenir. Ftalosiyaninlerin yesil ve mavi
renge sahip olmasini saglayan Q banti T gecislerinden kaynaklanmakla beraber
genelde 600—700 nm civarinda elde edilirken, daha az siddetli olan B bant1 300-400
nm civarinda elde edilir.(Sekil 2.10)
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Ayrica ftalosiyaninler giiglii termal ve kimyasal kararliliklarindan ve zengin
redoks ozelliklerinden dolay: ideal 151k toplayici (light-harvester) molekiiller olup,
organik giines pillerinden, tepkime katalizlemeye, niikleer kimyaya, optik veri

depolamaya, foto dinamikterapiye kadar bir¢ok alanda kullanim alan1 bulmuglardir.

Genel kullanim alanlari;

. Boya ve pigment endiistrisinde,

= Katalizor olarak,

. Fotoiletken materyaller,

. Gaz sensorii olarak,

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

. Elektron transfer ve yiikseltgenme- indirgenme yetenegi nedeniyle;

. Elektrofotografide,

. Optik veri kayit sistemlerinde,

. Fotovoltaik hiicrelerde,

. Yakit hiicreleri ve

. Elektrokromik goriintii araclarinda kullanilir.

Bir onceki boliimde bahsedildigi iizere, giines spektrumunun foton akisinin
maksimum oldugu 600-800 nm arasinda giiclii absorbsiyon gostermeleri yiiksek
kimyasalve fiziksel kararliliga sahip olmalari, molekiiler yapilarinin istenilen sekilde
kolayca ayarlanabilirligi gibi nedenlerden dolay1 ftalosiyaninler giines pilleri
uygulamalarinda fotosensor olarak en fazla tercih edilen molekiillerdendir. Ancak

hala porfirin temelli uygulamalara nazaran daha diisiik verimlere sahiptir.

Ftalosiyaninler, ilk defa boya temelli giines pillerinde Gratzel - Wohrle
tarafindan kullanilmistir [31]. Bu ilk 6rnekte (ZnPc(COOH)4) 700 nm civarinda %
45’lik bir foto-akim doniisiimii (photocurrent conversion) elde edilmesine ragmen

(AM 1.5 altinda) % 1 verim elde edilmistir. Bu diisiik verimin nedenlerinden birisi
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meydana gelen agregasyondur. Digeri ise boyanin TiO, yiizeyde tam olarak
emdirilememesi ve dolayisi ile boya ve yariiletken ylizey arasinda yeterli elektronik

iletkenlik saglanamamasidir.

Ftalosiyaninler giiclii absorbsiyon kapasitesine sahip olmalara karsin
diizlemsel yapilarindan ve gilicli m—m etkilesimlerden dolayr genel organik
cozgenlerde agregasyon gosterirler. Agregasyon yapan bir molekiil absorbladigi 15181
etkili bir sekilde elektron ve enerji transferinde kullanamaz ve pilin performansini
diisiirir. Bu yilizden agregasyon ftalosiyaninlerin giines pilindeki performansini
sinirlayan en Onemli parametrelerden biridir. Gilines pili uygulamalarinda
ftalosiyaninlerle birlikte farkli adsorbantlarin kullanimi ile ftalosiyaninlerin TiO,
tizerindeki agregasyonu azaltilarak verimin yiikseltilmesi saglanmistir. Son yillarda
yapilan ¢aligmalar ile ftalosiyanin halkasinin periferal konumuna hacimli gruplar
baglanarak agregasyon problemi biiyiik dl¢iide azaltilmistir. Ornegin, Torres ve
gurubu tarafindan yapilan en son c¢alismalarda, periferal konumda 2,6 difenilfenol
gibi hacimli gruplar iceren karboksilik asit ftalosiyanin tiirevleri ile % 6’nin tizerinde
rekor bir verim elde edilmistir. Bu c¢alismada ftalosiyaninler agregasyon
gostermedigi igin pil uygulamalarinda adsorbant kullanilmamistir [32]. Sentezlenen

molekiillerin yapisi ve verimleri asagida verilmektedir.(Sekil 2.11)

S
= QY %;f "o = .
@é\ﬁ%\m @éﬁa/dmﬁ
0 0

TT40 TT58

% 6.49 % 6.01

Sekil 2.11.Boya temelli giines pillerinde en yiiksek verimi veren ftalosiyaninlerin

yapisl.
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2.2.2.3. Subftalosiyaninler

Subftalosiyaninler (SubPc) ftalosiyanin ailesinin bir alt sinifi olan molekiiller
olup, 4 isoindol iinitesi igeren ftalosiyaninlerden farkli olarak, 3 isoindol iinitesinin
merkezde bor atomuna baglanmis oldugu koni bi¢cimindeki kompleks yapilardir [33].
Merkezde bulunan bor atomunun molekiil eksenini belirlemesinden dolayzi,
subftalosiyaninler diger aromatik makro halkali yapilardan farkli olarak diizlemsel
degil koni bi¢imindedirler. (Sekil 2.12) Bu yapisal farklilik subftalosiyanin

molekiillerinin organik ¢ozgenlerde kiimelesmesini (agregasyon) dnler.

Sekil 2.12. Subftalosiyaninlerin molekiiler yapisi, 3 boyutlu gésterimi ve ¢ozeltideki

gorunimul.

Kimyasal ve termal olarak kararlidirlar. Agregasyon gostermemeleri ve 500-
700 nm arasinda giiclii absorbsiyon yapma kapasitelerinden dolay1 subftalosiyaninler
ozellikle son yillarda yapay fotosentetik sistemlerin ve optoelektronik ¢aligmalarin
aranilan, dikkate deger 151k absorblama fotosensorleri olmustur [34]. Sekil 2.13
subftalosiyanin ~ molekiillerinin ~ tipik  UV-Vis  absorbsiyon  spektrumunu

gostermektedir.

18



SENZEYBEK F.A. 2015. Boya Temelli Gunes Pillerine Yonelik Yeni Subftalosiyanin Tirevlerinin Sentezi Ve Performans
Calismalarinin Yapilmasi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi.

0.8

0,6

Absorbans

0,4

0,2 4

0,0 T T T
400 600

Dalga boyu (nm)

Sekil 2.13. Subftalosiyanin molekiillerinin genel UV-Vis absorbsiyon spektrumu.

Subftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlarinda, Q ve Soret bant olmak {izere
karakteristik 2 siddetli bant gozlenir. 500-700 nm (Q bant) ve 300 nm (Soret-B bant)
civarindaki bu absorbsiyon araliklar1 subftalosiyaninlerin periferal konumuna
baglanan dondr veya akseptor gruplar ile istenilen uygulama alanina gére daha uzun
dalga boyuna kaydirilabilir. Bu bantlar subftalosiyaninlerin (14-n elektronuna sahip)
ftalosiyaninlere (18- elektronuna sahip) gore n-konjugasyonunda azalmadan dolay1
kisa dalga boyuna (maviye kayma) kaymistir. SubPc’lerde (e=(5-6) x 10*mol'cm™)
her iki bandin absorbsiyon katsayilari da ftalosiyaninler (Pc) den daha diisiiktiir.

(e=8-24 x 10" mol'cm-") (Sekil 2.14).

260 360 460 560 660 760

Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.14. Subftalosiyaninin (kalin ¢izgi) ve Nikel ftalosiyaninin kloroform i¢indeki
UV-vis spektrumlari (T. Torres ve ¢alisma grubu,2002).
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Subftalosiyaninler asagida belirtilen genis bir kullanim alanina sahiptirler;
. Asimetrik ftalosiyanin sentezinde halka genisletme araci olarak

. Fotosensor

. Foto Dinamik Terapi (PDT)

. Likit Kristal

. Langmiur Blodgett Filmlerinde

. Optik Kayit Araglarinda

= Elektroluminesans

. Potansiyel Optik Boyalar

. DVD-R (Digital Versatile Disc-Recordable)

Son yillarda subftalosiyaninlerin organik giines pillerinde kullanildig1 bir¢cok
degerli arastirma yapilmigtir. Zira subftalosiyaninler goriinlir bolgede giiglii
absorbsiyonlarindan ve kimyasal oOzelliklerinin uygulama amacma gore
cesitlendirilebilmesinden dolay1 organik giines pillerinde hem akseptor hem de dondr
molekiilii olarak kullanilabilirler [35]. Subftalosiyaninlerin organik giines pillerinden
diizlemsel ¢ift katmanli hetero-eklem giines pillerinde kullanildigi 6ncii
caligmalarindan birisi Thompson ve Forrest grubu tarafindan 2006 yilinda yapilmistir
[36]. Bu calismada subftalosiyanin molekiiliiniin dondr, fulerenin ise akseptor olarak

kullanildig1 katmanli heteroeklem giines pili yapilmistir. (Sekil 2.15 a)

N \NA
.B.
NN\
N

Sekil 2.15a. Hetero-eklem glines pillerinde basarili sekilde kullanilan SubPc ve

Voc =0.97V

n=%2.1

Fuleren molekiilii (Thompson ve Forrest grubu).

Referans alinan CuPc/Cgy molekiilii yerine ayni sartlarda hazirlanan SubPc/Cg

molekiili kullanildiginda, akseptoriin LUMO’su ile donériin HOMO’su arasindaki
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fark (I,) yaklasik 400 meV artmisve bununla birlikte Jg degerinde az da olsa bir artis

gozlenmistir. Bunun sonucu olarak da agik devre gerilimi referans molekiile gore 2
kat artig gostererek (Voc= 0.97 V) pil verimini yaklagik iki kat arttirmistir ( % 2.1).
Diger taraftan bu ¢alisma ile organik giines pillerinde agik devre gerilimini etkileyen
en onemli faktoriin I, degeri oldugu diisiincesi agirlik kazanmaya baslamistir.
Gommans ve arkadaglar1 tarafindan yapilan diger bir calismada ise yine
subftalosiyanin-fuleren dondr-akseptor sisteminin kullanildig: kiigiik molekiil temelli
organik giines pillinden oldukga yiiksek bir deger olan %3 verim elde edilmistir.

[37]. (Sekil 2.15 b)

Sekil 2.15b. Kiigiik molekiil temelli organik giines pillerinde kullanilan SubPc ve

Fuleren molekiilii. (Gommans ve grubu)

Organik gilines pili uygulamalarinda dondr molekiil cesitliligi fazla iken
akseptor olarak genellikle fuleren ve tiirevleri kullanilmaktadir. MPc’lerin periferal
konumda flor igerdigi zaman akseptor olarak davranis gosterdigi bilinmektedir. Bu
diisiinceden yola c¢ikarak yapilan oldukc¢a ilging olan diger bir calisma ise
subftalosiyanin dimerlerin akseptor molekiil olarak kullanildig1 giines pilleridir [38].
Bu giines pillerinde flor i¢eren dimerik subftalosiyanin tiirevi akseptor olarak en ¢ok

tercih edilen fuleren yerine kullanilmistir. (Sekil 2.15 ¢)
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Ve = 950 mV

n=%4

Akseptor Dimerik SubPc

Sekil 2.15 c¢. Organik giines pillerinde akseptor olarak basarili sekilde kullanilmis

dimerik SubPc molekiili ve elde edilen verim.

Dono6r molekiil olarak diger bir subftalosiyanin tiirevinin kullanildig, diger bir
ifade ile gilines pilinde kullanilan aktif materyalinin tamamimin yani dondr ve
akseptoriin subftalosiyanin oldugu gilines pilinden % 4 verim elde edilmistir. Bu
caligma subftalosiyaninlerin hem donér hem de akseptor olarak kullanildig
uygulamalara 6rnek teskil etmekle birlikte subftalosiyaninlerin akseptor molekiil
olarak en yaygimn kullanilan fuleren molekiiliine bir alternatif olabilecegi diislincesi
ortaya ¢ikmaistir.

Bununla beraber SubPc donor ve C;y akseptor olarak kullanildigi tandem giines

pillerinde %7.66 verim elde edilmistir [39]. (Sekil 2.15 d)

Al(100 nm)

Bphen (6 nm)

SubPC:CT0(T2 nm)

inter-connecting layer

SubPC:C70(T1 nm)

MeO3 (5 nm)

ITO on glass

(@ (b)
Sekil 2.15 d. Tandem giines pillerinde basarili sekilde kullanilmis (a) SubPc ve Cy

molekiilii ve (b) pilin sematik diyagrami
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Subftalosiyaninlerin akseptor olarak kullanildig1 diger ilging bir calisma ise
2014 yilinda Kjell Cnops ve arkadaglar1 tarafindan yapilmigtir [40]. Bu ¢alismada
akseptor olarak subftalosiyanin ve bor subnaptaftalosiyanin (SubNc), dondr olarak da
tiyofen tiirevi (a-6T) kullanilmistir. Akseptor olarak sirasi ile SubPc ve SubNc,
donor olarak a-6T’nin kullanildig1 tek katmanli gilines pillerinde elde edilen Voc
degerleri (1.09 V ve 0.94 V) referans molekiil olan Cgy/a-6T molekiiliiniin yaklasik
iki kat1, Jsc degerleri (7.46 ve 12.04) ise yaklasik {i¢ katina ¢ikmistir. Agik devre
gerilimi ve fotoakimdaki bu artis sonucu % 4.69 (SubPc) ve % 6.02 (SubNc) pil
verimleri elde edilmistir. Bu degerler referans molekiil olan Cgy / 0-6T ‘den elde
edilen pil verimine (% 1.03) nazaran hayli yiiksektir. Ayn1 calismadaki en ilging
sonug¢ akseptor olarak SubPc ve SubNc tabakalarin iist iiste kullanilmasi ile elde
edilmistir. Bu durumda acik devre gerilimi tek tabaka ile yakin sonu¢ vermesine
ragmen fotoakim degeri 14.54 gibi yiiksek degerlere c¢ikarak verimi de % 8.4 gibi
hayli yiiksek degere ¢ekmistir. Bu yiliksek verimin nedeni uygun pil dizaynidir
(Sekil2.15 e).

Y BV
o st .
C;%% 9 \N e

Subtc e Glass/ITO
s
3
Ty s M G
3
j o 9 S o
6T b C

Sekil 2.15 e. Kjell Cnops ve arkadaglari tarafindan kullanilan (a) SubPc, SubNc ve
a-6 T molekiillerinin yapisi, (b) pil yapisinin sematik gdsterimi, (c) aktif tabakalarin

iki basamakli enerji seviye diyagrami
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Tek tabakali SubNc/a-6T sistemindeki SubNc tabaka kalinligi diisiiriilmiis ve
bunun yerine SubPc tabakasi eklenerek maksimum absorbsiyon saglanmigtir. Ayrica
ilave SubPc tabaka ile dondr akseptdr ara ylizeyi arttirilarak, bu tip gilines pillerindeki
en biiylik sorun olan dondr akseptor ara ylizeyindeki yiik kaybi azaltilmis ve buna
bagli olarak da yiliksek fotoakim degeri elde edilmistir. Kullanilan iki akseptdriin
LUMO seviyeleri birbiri ile yakin oldugu i¢in V. degerinde diisme gozlenmemistir.
Bu iki parametredeki ciddi artis, verimi de etkileyerek oldukca iyi bir sonug elde
edilmistir (Sekil 2.15 e). Bu calismanin en dikkat ¢ekici yani pil dizayninin verim
tizerinde ne kadar Onemli oldugudur. Bahsedilen giines pili calismalarinda
subftalosiyanin kullanildig1 ince filmler genellikle vakumlu kaplama yontemi ile elde

edilmistir.

Yukarida da bahsedildigi lizere giines 1s181n1 soguran organik molekiiller olarak
subftalosiyaninler, iistiin 6zelliklerinden dolay1 son yillarda 6zellikle bir¢cok opto-
elektronik arastirmaya konu olmustur. Diizlemsel ¢ift katmanli giines pillerinde,
subftalosiyanin 1s1k sogurucu molekiil olarak kullanildigi bir¢cok basarili calisma
yapilmis ve bu pillerde subftalosiyaninler ile dikkat ¢ekici sonuglar elde edilmistir.
Fakat bugiine kadar subftalosiyaninlerin boya temelli giines pillerinde kullanildig1 bir
tek arastirma yapilmistir [2].

Subftalosiyaninler, 6zellikle de fonksiyonel gruplar iceren subftalosiyaninler
genel organik ¢ozgenlerde iyi bir ¢oziiniirliige sahiptir. Bu yiizden ¢ozelti teknigi ile
hazirlanan giines pillerinde de birgok subftalosiyanin tlirevleri 1s1ik absorblayici
olarak kullanilmistir. Subftalosiyaninler, organik giines pilleri i¢in ideal dondr
ve/veya akseptor molekiiller olmasina ragmen giiniimiize kadar subftalosiyaninlerin
boya temelli giines pillerinde kullanildig1 sadece bir ¢alisma yaymlanmistir [2]. Bu
caligmada aksiyal ve periferal konumda karboksilik asit iceren subftalosiyaninler
sentezlenmis ve bu molekiiller boya temelli giines pillerinde kullanilmistir (Sekil
2.16). Aksiyal pozisyonunda karboksil igeren subftalosiyanin tiirevlerinden nispeten
daha diisiik verim elde edilmistir. Bunun sebebi ise merkezdeki bor atomunun
aksiyal pozisyonda bulunan karboksil asit ile yari iletken olarak kullanilan TiO,
arasinda gerceklesmesi gereken elektronik etkilesimin engellemesinden dolay yeterli

ve gerekli elektron transferinin saglanamamis olmasidir. Periferal konumda karboksil
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grubu iceren tert-butil-subftalosiyanin molekiilleri ise % 1.3 verim vererek
subftalosiyaninlerin diger organik giines pillerinde oldugu gibi boya temelli giines

pilleri i¢in gelecek vaad eden uygun fotosensdrler oldugunu gostermistir.

I\ /°
A
N'B\N
S
AN
% 1.32 COOH

F F R R
COOH COOH
F F
ﬁ/\/%" O Q@
v %

% 0.05

Sekil 2.16. Boya temelli giines pillerinde basarili sekilde kullanilmis

subftalosiyaninlerin molekiillerinin yapisi.

Subftalosiyaninlerin genel olarak aksiyal ve periferal konum olmak tizere iki
konumdan kimyasal reaksiyonlara karsi etkindir. Ayrica ftalosiyanin sentezi i¢in
halka genisletme reaksiyonunda da kullanilir. Bu {i¢ konumda reaktivite agisindan

farkli 6zelliklere sahiptir.

a) Aksiyal reaktivite; B-X bagi lizerinden niikleofilik yer degistirme reaksiyonlarina
kars1 etkindir.

b) Periferal reaktivite; periferal grubun aromatik karbon atomu ile reaksiyonu
tizerinden yiirdir.

c) Halka genisleme reaksiyonu; imin tiirii reaksiyondur (Sekil 2.17).
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<ZX)  Aksiyal

- Il pozisyon
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& "b Periferal
& pozisyon

Halka genisletme
Sekil 2.17. Subftalosiyaninlerin kimyasal reaktivitesinin oldugu konumlar.

Uc koordinasyona sahip bor bilesigi, bor atomuna bagli olan halojenin yer
degistirdigi niikleofilik yer degistirme reaksiyonlarina oldukca yatkindir. Sonug
olarak fenol gibi niikleofillerin yer degistirme reaksiyonu ile subftalosiyaninlerin
aksiyal konumuna baglanmasi, hem molekiiliin saflandirilmasini kolaylastirir hem de
kromatografik saflastirma calismalarinda halojenli subftalosiyaninlerin (SubPcCl,

SubPcBr gibi) kolon kromotografisinde hidrolizini engeller.
2.3. TEZIN AMACI

Literatiirde subftalosiyaninlerin boya temelli giines pillerinde fotosensor olarak
kullanildig1 yeterli ¢alisma bulunmamaktadir. Bu alanda simdiye kadar sadece bir tek
bilimsel c¢alisma yapilmis olup periferal konumda karboksilik asit igeren
subftalosiyaninler ile % 1.3 gilines pili verimi elde edilmistir [2]. Bu

subftalosiyaninler periferal konumda tersiyer butil gruplar1 icermektedir.
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Boya temelli giines pillerinin performansi etkileyen en énemli parametrelerden
biri kullanilan boyanin 1s1k absorblama kapasitesidir ki genis dalga boyu araliginda
151k absorblama kapasitesi, akimi arttirarak giines pilinin verimini yiikseltmektedir.
Bu amagla tez ¢alismamizin en 6nemli amaci 151k absorblama kapasitesi yliksek olan,
organik cozgenlerde iyi c¢oOziiniirliige sahip subftalosiyanin tiirevlerinin
sentezlenmesidir. Bu amag icin farkli kuvvetteki elektron verici karaktere sahip
alifatik ve aromatik substituent (tiyol, tiyofen, dioksan gibi) i¢eren subftalosiyanin
tiirevlerinin sentezlenmesi planlanmistir. Elektron donor substituentler ile yapilacak
kimyasal modifikasyonlar ile molekiillerin ¢Oziiniirligiiniin  artmasi, 151k
absorbsiyonunun daha uzun dalga boyuna kaymast ve HOMO-LUMO enerji

seviyesinin degistirilerek etkili elektron transferinin saglanmasi amaglanmaktadir.

Bu amaglar icin Oncelikle farkli ftalonitril tiirevleri sentezlenerek yapilari
aydinlatilacak ve subftalosiyaninlerin hazirlanmasinda baslangi¢ materyalleri olarak
kullanilacaktir. Sentezlenen yeni bilesiklerin yapilar1 ve saflik dereceleri cesitli
spektral tekniklerle ortaya ¢ikarilacaktir. Calismanin uygulama asamasinda ise elde
edilen subftalosiyanin tiirevleri boya temelli giines pillerinde fotosensor olarak

kullanilacak ve pil performanslari incelenecektir.

Elektron verici

___ » Elektron gekici
N Anchor

Sekil 2.18. Tez caligmasinda sentezlenen subftalosiyanin tiirevleri
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2.4. TEZIN ONEMIi

Fotovoltaik uygulamalar arasinda boya temelli giines pilleri ve yi8in hetero-
eklemli giines pillerinde simdiye kadar ¢ok 6nemli basarilar elde edilmesine ragmen,
organik giines pilleri halen ticari silikon temelli giines pillerinin verimini
yakalayamamistir. Bu durum organik giines pillerinde verimin arttirilmasi i¢in yeni
molekiillerin tasarlanmasina ve sentezlenmesine halen ihtiya¢ duyuldugunu
gostermektedir. Literatiirde, bir¢cok subftalosiyanin molekiilii diizlemsel c¢ift katmanl
giines pillerinde dondr veya akseptdr 151k sogurucu molekiil olarak kullanilmis ve bu
alanda bir¢ok bilimsel arastirma yapilarak 6nemli basarilar elde edilmistir. Fakat
giinlimiize kadar subftalosiyaninlerin boya temelli giines pillerinde fotosensor olarak
kullanildig1 sadece bir ¢alisma yapilmistir [2]. Bu calisma, subftalosiyaninlerin boya
temelli giines pilleri i¢in de uygun fotosensdrler oldugunu gosterirken, molekiiliin
absorbsiyon kapasitesinin arttirilmas: durumunda giines pili verimini etkileyen en
Oonemli parametrelerden biri olan kisa devre akim degerinin de arttirilabilecegini ve
boylece toplam pil veriminin arttirilabileceginin sinyallerini vermistir. Organik giines
pillerinin verimi bir¢ok parametreye bagli olmasina ragmen bunlarin igerisinde pil
verimini etkileyen en onemli faktor kullanilan organik boyadir. Bir¢cok bilimsel
aragtirma gostermistir ki verimi kisitlayan en onemli etken kullanilan boyanin 151k
sogurma kabiliyetidir. Subftalosiyaninler fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bakimindan
bir¢cok organik molekiile iistlinliik saglamakla beraber, molekiiler yapisinin uygulama
alanina gore kimyasal cesitlilige olanak saglamasi ve farkli gruplar igeren
subftalosiyaninlerin boya temelli giines pillerinde simdiye kadar kullanilmamis
olmast literatiirde bir eksiklik olarak goze ¢arpmaktadir. Bu baglamda, tez
caligmamizin bu agigin kapatilmasi ve subftalosiyaninlerin basta boya temelli giines
pillerinde kullanilarak pil veriminin arttirtlmasi yaninda bilimsel aragtirma ve
projelerin  de Oniinlin  acilmasi  hedeflenmistir. Bu tez calismasinda,
subftalosiyaninlerin daha once de belirtilen dikkat cekici Ozellikleri ve giines
pillerinde kullanilabilecek ideal molekiiller olabilecegi g6z oniine alinmis, karboksil
grubu gibi farkli fonksiyonel gruplar igeren subftalosiyaninlerin boya temelli giines
pillerinde kullanilmistir. Dolayist ile bu ¢alismanin literatiire saglayacagi katkinin

Onemi biiytktiir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. MATERYAL

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Biitin kimyasallar ~Sigma-Aldrich’den satin alindi ve daha fazla
saflagtirllmadan kullanildi. Kolon kromotografisinde Merck-60 marka (230-400
mesh, 60 A°®) silika jel, TLC i¢inde aliiminyum kagit tizerine kaplanmug silika jel 60
F254 (E.Merck) kullanildz.

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Sentezlenen molekiillerin IR analizleri Perkin Elmer Spectrum BX, FTIR
spektrofotometre ile NMR analizleri ise Varian AS 400 Mercury, 'H-NMR (400
MHz) ile oda sicakliginda (298°K) yapildi. Maddelerin spektrofotometrik dzellikleri,
Specord500 UV-VIS Spektrofotometre ile incelendi. MALDI-TOF kiitle analizleri
MALDI TOF/TOF MS System (Bruker Daltonics), 21 keV,100 Hz ve matrix olarak
THF igerisinde hazirlanan 0.1 M’lik all-trans retinoik asit (ATRA) ile yapildi.

3.2. YONTEM

3.2.1. Subftalosiyanin Tiirevlerinin Sentezi

Subftalosiyaninler, bor halojeniir (BX3) varliginda, p-ksilen gibi yiiksek
kaynama noktasina sahip bir ¢6zgen igerisinde ftalonitrillerin siklotrimerizasyonu ile
olusur [41]. Degisik bor tiirevlerinin icerisinde en iyi sonu¢ veren ve dolayisi ile en
cok kullanilan1 BCl5’diir. Baglangic maddesi olarak mono subsitiient i¢eren ftalonitril
kullanildiginda A3 formunda simetrik subftalosiyanin elde edilir. Elde edilen bu

simetrik subftalosiyanin C; ve C; regioizomer karisimindan olusmaktadir. ( Sekil 3.1)
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R CN Cozgen
—_—
CN

BX,

Sekil 3.1. Simetrik mono substitliientli subftalosiyaninlerin sentezi, C; ve Cj

regioizomerlerin molekiiler yapisi.

Eger iki farkli ftalonitril baslangic maddesi olarak kullanilirsa,
siklotrimerizasyonu sonucu 4 farkli simetrik ve asimetrik subftalosiyanin (A3, A,B,
AB, ve Bj) igeren karisim elde edilir (Sekil 3.2). Bu karisim igerisinde istenilen
asimetrik molekiiliin verimi kullanilan ftalonitrillerin stokiyometrik oranina baglidir.
Ftalosiyaninlerden farkli olarak subftalosiyaninlerin agregasyon gostermemesi, kolon

kromotografisi ile saflandirmada ftalosiyaninlere gore kolaylik saglamaktadir.

R4
/ \
R, CN I
L Qz
2 izomer 4 izomer

+ Cozgen

BX3
I\
R2\©:CN
: S
N

2 izomer 4 izomer

Sekil 3.2 Asimetrik subftalosiyanin sentezi ve elde edilen 4 farkli simetrik ve

asimetrik subftalosiyanin (A3, A;B, AB; ve B3) molekiiler yapisi.
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Bu tez c¢alismasinda periferal konumda karboksil grubu igeren farkli
subftalosiyaninler sentezlenmistir. Periferal konumda karboksil asit igeren
subftalosiyaninler i¢in ilk asama, asit baglanmasi1 planlanan, iyot gibi bir halojen
grup iceren asimetrik SubPc’lerin sentezidir [2]. Ikinci asama ise elde edilen bu
asimetrik SubPc’lerin uygun asit tilirevleri ile paladyum katalizli eslesme
(Sonagashira, Suzuki gibi) reaksiyonu sartlar1 altinda reaksiyona sokulup hedeflenen

molekiillerin elde edilmesidir.

NC R.
JoNGw S Yy

| / |
B —_— W —_—
Ry SN \ o . SN I NC
\ T
NC |

Ri=H Ry= /Sm
_0

e 0
(o)

Sekil 3.3 Sentez Stratejisi

Bu amag icin Oncelikle, farkli gruplar iceren iki ftalonitril tiirevi BCl; ile
reaksiyona sokularak aksiyal konumda Cl iceren subftalosiyanin karisimi elde
edilmistir. Ancak bu iiriin izole edilmeden aksiyal konumdaki CI atomu tersiyer
butilfenol ile niikleofilik yer degistirme reaksiyonuna tabi tutularak aksiyal konumda
tersiyer butil fenol igeren subftalosiyanin karigimi elde edilmis ve sonra saflandirma
islemine  gecilmistir  (Sekil 3.3). Literatiir kisminda belirtildigi  gibi,
subftalosiyaninlerin aksiyal konumdan bir alkol tiirevi ile yer degistirmesi kolon
kromotografisinde saflandirma islemini kolaylastirirken molekiiliin kararliligin1 da

arttirmaktadir. Istenilen iyot iceren asimetrik subftalosiyanin molekiilii saflandirilip
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karisimdan izole edildikten sonra ikinci agamaya gecilmistir. Reaksiyonun ikinci
asamasinda iyot iceren asimetrik subftalosiyaninler fonksiyonel gruplar iceren
karboksilik asit tlirevleri ile paladyum katalizli eslesme, Sonagashira, reaksiyonu

sartlar1 altinda reaksiyona sokularak istenen molekiiller elde edilmistir. (Sekil 3.4)
Elde edilen biitiin bilesiklerin kimyasal yapilar1 ve saflik dereceleri, 'H-NMR, IR,

UV-Vis absorbsiyon ve MALDI-TOF analizleri ile tespit edilmistir.

NC Ry NC i) BCl / p-ksilen
+
NC R, NC 1

ii)tertbdtilfenol / toluen

7-8-9 6
111213

9-11 R4=H R,= —SCgHy;

N\
7-12 Ri=H Ry= s@%

O
8-13 Ri=R>= o
Sekil 3.4 (a) Calismamizin Birinci Asama Sentez Metodu.
R1 Rz R1 Rz

/i/ \z O < > <\ PA(PPh3)Cl,. Cul
N /I

BVt
N N™ °N/"N
! N + =X — | : |
NEoN N'B\N\
R, N | \—, THF, TEA R, SN
7 10 SN
Rz X

14-15-16

X= OCOOH

11-12-13

Sekil 3.4 (b) Calismamizin Ikinci Asama Sentez Metodu
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3.2.1.1. Subftalosiyaninlerin Sentezinde Kullanilan Baglangic Maddelerinin Sentezi

4,5-Dikloro ftalonitril Sentezi ;

(a) 4,5 dikloro ftalonitril (5) literatiirde belirtilen prosediire gore sentezlenmistir [42].
o) 0O
Cl COOCH Cl Cl
CH-CO0),0 HCONH
Cl COOCH reflux, 5 h Cl 200°C, 3h Cl
O o]
1 2
NH,OH CI:©:CONH2 SOCl,,DMF ¢ CN
48 h,r.t cl CONH, 2h, 0°C :©i

Cl CN
rt,12h

3 4

Sekil 3.5.4,5-Dikloro Ftalonitril Sentezi

4 5- Dikloro Ftalikanhidrit (1);
cl COOH (CH3CO),0 Cl

JX :
Cl COCOH refluks, 5 saat Cl

Sekil 3.6.4,5-Dikloro ftalikanhidrit Sentezi

Y

Asetik anhidrit (2.5 mL) ve 4,5-dikloroftalik asit (1.5 g, 6.4 mmol) geri sogutucu
altinda 165 °C sicaklikta ve 5 saat boyunca karigmaya birakildi. 5 saat sonra fazla
asetik asit ortamdan vakum distilasyonu ile uzaklastirildi. 30 mL petrol eteri
eklenerek oda sicaklifinda 12 saat karigsmaya birakildi. 12 saatin sonunda madde
petrol eteri ile yikandi ve siiziildii. Bej renkli 4 5- dikloroftalik asit (1.24 g, 5.7mmol)
% 89 verim ile elde edildi.

"H NMR (CDCls, 400 MHz): 6 (ppm) = 8.1 (s, 2H)
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4, 5-Dikloroftalimid (2) ;

0] @]
Cl HCONH, o]
O > NH
|
C 0 200 °C, 3 saat Cl o
1 2

Sekil 3.7. 4, 5-Dikloroftalimid Sentezi

4,5-dikloroftalik anhidrit (2) (1.24 g, 5.7 mmol) ve formamit (3 mL) karisimi 200 °C
sicaklikta 3 saat karigmaya birakildi. 3 saat sonunda, karisim oda sicaklifina
sogutuldu ve olusan kati su ile yikanarak siiziildii. Bej renkli 4, 5-dikloroftalimid

(1.21 g, 5.6 mmol) % 98 verim ile elde edildi.

"H NMR (CDCl3, 400 MHz): 6 (ppm)= 8.1 (s, 2H).

4, 5-Dikloroftalamid (3);

0
Cl NH,OH Cl CONH,
NH - Ij
cl
0 48 saat cl CONH,
2 3

Sekil 3.8. 4, 5-Dikloroftalamid Sentezi

4, 5-Dikloroftalimid (3) (1.21 g, 5.6mmol) ve 25 % amonyum hidroksit
sollisyonu (18 mL) oda sicakliginda 24 saat karismaya birakildi. 24 saat sonra, % 33

amonyum hidroksit soliisyonu (8 mL) daha eklenerek yine oda sicakliginda ve 24
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saat karigmaya birakildi. Elde edilen beyaz kati su ile yikanarak siiziildii. 4, 5-

dikloroftalamid (828 mg, 3.55 mmol) % 63 verimle elde edildi.

TH NMR (CDCl;, 400 MHz): 6 (ppm) = 7.9 (s, br, 2H, NH>), 7.7 (s, 2H, H-3, H-6),
7.4 (s, br, 2H, NH,).

4, 5-Dikloroftalonitril (4);

CI:©:CONH2 SOCI, DMF cl CN
—_—
o] CONH, CI: i :CN
3 4

Sekil 3.9.4, 5-Dikloroftalonitril Sentezi

Tiyoniil kloriir (3 mL) ve kuru DMF (6 mL) soliisyonu 0 °C’de ve argon atmosferi
altinda 2 saat karigsmaya birakildi. 2 saatin sonunda 4, 5-dikloroftalamid (3) (828 mg,
3.55 mmol) bu karigima eklendi ve oda sicakliginda 12 saat karigmaya devam etti. 12
saat sonra reaksiyon karisimi100 mL buz igine dokiildi ve 10-15 dakika daha
karigmaya birakildi. Olusan kati su ile yikanarak siiziildii, kurutuldu ve metanol ile
kristallendirildi. 4,5-dikloroftalonitril bej renkli kat1 halinde (559.5 mg,2.84 mmol)
% 80 verimle elde edildi.

"H NMR (CDCl3, 400 MHz): 6 (ppm)= 7.9 (s, 2H).
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4-Iyodo ftalonitril Sentezi ;

(b) 4-iyodo ftalonitril(6) literatiirde belirtilen prosediire gore sentezlenmistir. [43].

4-amino ftalonitril (5) *** ;

cr
H,N CN

5

MeOH (45 mL) ve konsantre HC1 (9.6 mL )karisimina, 4-nitro ftalonitril (2g,
11.5 mmol) eklendi. 90 ° C sicaklikta, geri sogutucu ve argon atmosferi altinda
karigmaya birakildi. Bir siire sonra karisim homojen bir hal alinca 2.2 g demir tozu
dikkatli sekilde parca parga reaksiyon karisimina 1 saat icinde eklendi. Ilk baslarda
acik sar1 renkli madde gitgide koyu kahverengi bir renk aldi.1 saatin sonunda demir
tozu ekleme islemi bitince, 1 saat daha ayni sartlarda reaksiyonda kaldi. Bu siire
sonunda reaksiyon sonlandirildi ve oda sicakliina inmesi beklendi. Yeterince
soguyan karisima soguk su (60 mL) eklendi. Olusan sari-yesil renkli kati su ile
yikanarak siiziildii, kurumaya birakildi. Son asama olarak da toliien ile
kristallendirildi. % 78 verimle (1.3 g, 9 mmol ) bej renkli ignemsi kristal formunda

saf madde elde edildi.

'H NMR (DMSO-d6, 400 MHz): & (ppm)= 7.6 (d, J= 8.7 Hz, 1H, H-6), 7.0 (d, J=
2.5Hz IH: H-3), 6.8 (dd, J = 8.7, 2.5 Hz, IH; H-5), 6.7 (br. s, 2H; NH.).
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4-iyodo ftalonitril (6) **”;

L,
[ CN
6

4-amino ftalonitril (5) (1g, 7 mmol) ve H,SO, 2.5 M (2mL) karisim1 -10 °C
sicaklikta karigmaya birakildi. Birkag dakika sonra karisima 3 mL su ve NaNO, (538
mg, 7.8 mmol) ile hazirlanan doygun soliisyon yavas yavas eklendi. ilk baslarda bej
renkli karigim gitgide agik sar1 ve homojen bir hal aldi. Ekleme islemi bittikten sonra

0 °C sicaklikta 30 dakika daha karismaya birakildi.

Bu siire sonunda 8 mL soguk su ve KI (1.3 g, 7.8 mmol) ile hazirlanan
doygun soliisyon reaksiyon karigimina ilave edildi. Renk kahverengiye dondii. Bu
sekilde oda sicakliginda 45 dakika karismaya birakildi.45 dakika sonunda olusan kati
filtrelendi ve su ile yikandi. Elde edilen katt madde CHCI; (200 mL) ile ¢oziildii,
tizerine Na,S,03 (15 mL) soliisyonu ilave edildi. Su (30mL) ve CHClIj; ile ekstrakte
edildi, MgSOy ile fazla su giderildi ve rotary evaporatorde ¢ozgen uguruldu. Elde
edilen sarimsi kati CH,Cl, kullanilarak silika jel kolon kromotografisinde
saflandirildi. % 55 verimle (987 mg, 3. 88 mmol) beyaz renkli saf kati madde elde
edildi.

"H NMR (CDCl;, 400 MHz): & (ppm) = 8.2 (d, J= 1.6 Hz 1H; H-3), 8.1 (dd, J= 8.2
Hz,IH; H-5), 7.5 (d, J = 8.6, 1H; H-6)
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4-(4-tert-biitilfeniltiyo) benzen-1,2-dinitril (7) Sentezi

4-(4-tert-biitilfeniltiyo) benzen-1,2-dinitril (7) sentezi literatiirde verilen yontemin

modifiye edilmesi ile gerceklestirilmigtir [44].

ochos DMSO

O - w0 2 B
NO ii) Argon, 14 saat \C[

2
CN

Sekil 3.10. 4-(4-tert-biitilfeniltiyo)benzen-1,2-dinitril Sentezi

4-nitroftalonitril (1 g, 5.8 mmol), 4-tert biitilbenzentiyol (964 mg, 5.8 mmol),
K,COs (1.2 g, 8.7 mmol, 1 saat i¢inde parca parca eklenir) ve 10 mL DMSO oda
sicakliginda argon atmosferinde 14 saat karigsmaya birakildi. 14 saat sonra fazla
¢cOozgen evapore edilerek uzaklastirildi. Elde edilen kati diklorometan ve su ile
ekstrakte edildi, MgSO, ile kurutuldu. Elde edilen sar1 kati CH,Cly/hekzan (1:1)
cozgen karigimi kullanilarak silika jel kolon kromotografisinde saflandirildi.
Kurutulduktan sonra hafif yagimsi kalan madde 1 gece 4 °C’de bekletildikten sonra
katilasti. % 55 verimle 938 mg, 3.21 mmol beyaz-yesil renkli kat1 saf madde elde
edildi.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz,): S (ppm) = 7.2-7.4 (m, 3H), 7.42-7.60 (m, 4H), 1.44 (s,
9H).

Dibenzo[b,e][1,4]dioksin-2,3-dikarbonitril (8) Sentezi [45]

cl CN OH NC o
o, — JOU0
cl CN OH NC o

4

Sekil 3.11. Madde ( 8 ) Sentezi
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4,5-dikloro ftalonitril (4) (600 mg, 3.04 mmol ), 7.5 mL kuru dimetilasetamid,
K,COs (1.25 g, 9.05 mmol) ve pirokatekol (335 mg, 3.05 mmol) reaksiyon balonuna
konularak, argon ge¢irildi Oda sicakliginda 14 saat karistiktan sonra 50 °C sicaklikta
3 saat daha karigmaya birakildi. Bu siirenin sonunda reaksiyon karisimi soguk su
icine dokiilerek olusan ¢okelek filtrelenerek toplandi. Toplanan kati CH,Cl,/ hekzan
(2:1) ¢6zgen karigimi kullanilarak silika jel kolon kromotografisinde saflandirildi. %

62 verimle 430 mg, 1.84 mmol beyaz —bej renkli saf madde elde edildi.

'H NMR (CDCl;, 400 MHz): & (ppm)= 7.19(s,2H), 7.0 (m,2H), 6.9 (m,2H)

4- Tiyooktil ftalonitril (9) Sentezi [46]

: CN 1-oktantiyol ,DMSO : CN
NOs CN CgH47S CN

KoCO3 24 saat
9

Sekil 3.12. 4- Tiyooktil ftalonitril Sentezi

4-nitroftalonitril (3 g, 17.3 mmol) ve 1-oktantiyol (3.6 mL,20.8 mmol) DMSO
(10 mL) icinde 10 dakika boyunca karigmaya birakildi. Daha sonra K,CO;3; (2.8 g,
20.8 mmol) 3 saat icinde parca parca eklendi. Ekleme islemi bittikten sonra oda
sicakliginda bir gece karismaya birakildi. Elde edilen madde CH,Cl, ve % 5 ‘lik
K,COj ¢ozeltisi ile ekstrakte edildi. MgSO, ile fazla su uzaklastirildi ve evapore
edildi. CH,Cly/hekzan (2:1) c¢6zgen karisimi kullanilarak silika jel kolon
kromotografisinde saflandirildi. % 85 verimle (4g, 14.7 mmol) bej renkli saf madde
elde edildi.
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'H NMR (CDCls, 400 MHz): § (ppm)= 7.6 (d, J =9 Hz, 1H), 7.5 (br, s, 1H), 7.4 (dd,
J=3, 9 Hz IH), 2.9 (t, J= 6 Hz, 2H), 1.7-1.6 (m, 2H), 1.5-1.4 (m, 2H), 1.38-1.18 (m,
8H), 0.8 (t, J=6, 3H, CH3)

4-etinil benzoik asit (10) [47]

MeOH, THF
\ <:> gOH OH
—/Si — - :——< >—<
0
K,COs ©

10
Sekil 3.13. 4-ctinil benzoik asit Sentezi

THF (4mL) - MeOH (4mL) karisimina 4-(trimetilsilyl) etinil benzoik asit (100
mg, 0.46 mmol) ve K,CO; (126 mg, 0.91 mmol) eklendi. Karisim oda sicakliginda 3
saat boyunca karigmaya birakildi.3 saatin sonunda fazla ¢dzgen rotary evaporatorde
ucuruldu ve elde edilen madde CH,Cl,/MeOH (4:1) ¢6zgen karisimi kullanilarak
silika jel kolon kromotografisinde saflandirildi. % 89 verimle (60 mg, 0,41mmol) bej

renkli saf madde elde edildi.

"H NMR (400 MHz, CDCl3): § (ppm)=7.92 (d, J=8.2, 2H), 7.53 (d, J=8.2, 2H), 3.18
(s, IH)
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3.2.1.2. Subftalosiyanin Tiirevlerinin Sentezi

SubPc 11 Sentezi: 4’ — tert - butilfenol [(2 — 1odo - 9 (10), 16 (17) - di (oktiltiyo) —

subftalosiyanin ) | bor (III) (regioizomer karisimi)

CN
CgH17S CN i. BC|3 / p-ksilen O
X . B
I CN N N
|

N

CN . . |
ii. tert-butilfenol / toluen N B N
o\
9 N
6 CgHq7S SCgHy7

1"

Sekil 3.14. SubPc11 Sentezi

4-iyodoftalonitril (6) (233.7mg, 0.92 mmol), 4- tiyooktil ftalonitril (9) (500 mg,
1.84 mmol) ve BCI; (2.76mL, 1 M p-ksilen ¢ozeltisi) argon atmosferi altinda 140 °C
sicaklikta 2 saat reaksiyona sokuldu. Reaksiyon karisimi oda sicakligina
sogutulduktan sonra 5 ml toliien ve 4-tert butilfenol (2.0g, 13.8mmol) eklenerek 120
°C sicaklikta bir gece karismaya birakildi. Karisim evapore edildi ve iiriin silika jel
kolon kromotografisi (hekzan / EtOAc,10:1) ile saflandirildi. % 22 verimle 200 mg,
0.20 mmol koyu mor renkli saf SubPc 11 elde edildi

"H NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm)=9.18 (5,1 H), 8.67-8.64 (m, 4H), 8.5 (d, J=
8.4,1H), 8.1 (d, J=8, IH), 7.76 (t, J=8, 2H), 6.7 (d, J= 8.8,2H ), 5.28 (d, J=
7.2,2H), 3.2-3.1 (m, CH,4H), 1.8-1.7 (t, J= 7.2, CH>, 4H), 1.5-1.4 (t, J= 6, CH;,
6H), 1.29-1.25 (m, 20 H), 1.07 (s, 9H).

IR (ATR): v, cm™: 3059, 2921, 2851, 2952, 1602, 1512, 1459, 1255, 1052, 878, 811,
757, 605.

UV -vis (CHCI3): imax, nm (log e) : 357(4.35), 525.5 (4.40), 579.5 (4.85).

MALDI (atra): m/z: 958.259 (M " ).
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Sekil 3.16. SubPc11 molekiiliiniin CHCI; i¢indeki UV/Vis absorbsiyon spektrumu

(k: 1X10” M) Mak. Abs. 579,5 nm.
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SubPc 12 Sentezi: 4’-tert - butilfenol [ ( 2-iyodo — 9 (10), 16 (17) - di (4" -
tertbutilfeniltiyo) subftalosiyanin ) | bor (III) (regioizomer karigimi)

NC I s CN i. BCl3 / p-ksilen N, 1/\1
L e
NC CN ii. tert-butilfenol / toluen — ) —

sX_/

12

Sekil 3.17. SubPc12 Sentezi

4-iyodoftalonitril (6) (217.2 mg, 0.855 mmol), 4-(4-tert-butilfeniltiyo)benzen-
1,2-dinitril (7) (500 mg, 1.71 mmol) ve BCI; (2.6 mL, 1 M p-ksilen ¢ozeltisi) argon
atmosferi altinda 140 °C ‘de 2 saat reaksiyona sokuldu. Reaksiyon karisimi oda
sicakligina sogutulduktan sonra 4 ml toluen ve 4-tert butilfenol (2.0g, 13.5 mmol)
eklenerek reaksiyona 120 °C’de 6 saat devam edildi. Karisim evapore edildi ve tirtin
silika jel kolon kromotografisi (hekzan / EtOAc, 10:1) ile saflandirildi. % 31 verimle
270 mg, 0.271 mmol mor-miirdiim renkli saf SubPc 12 elde edildi.

'H NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm)=9.18 (s, 1H), 8.66- 8.62 (t, J=7.6,4H),

8.54 -8. 51 (m, 1H), 8.19 (m, 1H),7.71 (m,2H) 7.49-7.42 ( m, 8H), 6.74 (d, J=4.8,
2H),5.25(d, J=4.8, 2 H), 1.37(s,18 H), 1.07 (s, 9 H).

IR (ATR): v, cm™:3063,2957,2923,2854,1602,1513,1459,1256,1177,
1057, 819,759, 705, 559
UV-vis (CHCI3):Amax, nm (log €): 576.5 (4.92),524 (4.48),344 (4.45)

MALDI ( atra) : m/z: 998.27 (M+)
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Sentezi Ve Performans
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Sekil 3.18. SubPc 12 molekiiliiniin "H-NMR spektrumu ( CDCI3).
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Sekil 3.19. SubPc 12 molekiiliiniin CHCl; i¢indeki UV/Vis absorbsiyon spektrumu

(k: 1X10° M) Mak. Abs. 576,5 nm.
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SubPc 13 (a) Sentezi: 4’- tert - butilfenol [2 -iyodo - 9, 10, 16, 17—di (benzo [ 1, 4 ]

dioksin ) — subftalosiyanin ) | bor ( Il ) (regioizomer karisimi)

o O
J \ O@é
)
N'B‘N\
| o~
13 a

i. BCl3 / p-ksil
NG | NG o i. BCl3 / p-ksilen
oo LI |
NC NC O

ii. tert-butilfenol / toluen
o . {0 )
N N N
g7 I

Sekil 3.20. SubPc 13 (a) ve 13 (b) Sentezi

4-iyodo ftalonitril (6) (108.5 mg, 0.427 mmol ), madde (8) (200 mg, 0.854
mmol) ve BCl3 (1.28 mL, 1 M p-ksilen ¢ozeltisi) argon atmosferi altinda 130 °C ‘de
2 saat reaksiyona sokuldu. Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulduktan sonra 4
ml toluen ve 4-fert butilfenol (770 mg, 5.12 mmol) eklenerek reaksiyona 110 °C’ de
4 saat devam edildi. Karisim evapore edildi ve iiriin silika jel kolon kromotografisi
(toluen) ile saflandirildi. % 6 verimle 23 mg, 0.026 mmol miirdiim renkli saf SubPc
13 (a) ve % 5.4 verimle 21 mg, 0.0228 mmol mor-miirdiim renkli saf SubPc 13 (b)
elde edildi. 13( a) maddesi karakterize edilmis ve asagidaki sonuclar elde edilmistir.

13 (b) maddesinin karakterizasyonu daha sonra yapilacaktir.

'H NMR (400 MHz, CDCl3): § (ppm)=9.17 (d,J=1, 1H), 8.53 (d, J= 8.4,1H), 8.20-
8.19 (t, J=1.6,4H), 8.17-8.15 (dd, J=1.6, 1H), 6.97 (d.J= 1.2, 8H), 6.77-6.74 (d,J=
8.8, 2H), 5.29-5.26 (d.J=8.8, 2H), 1.08 (s, 9H).
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IR(ATR):v,em™: 3061, 2956, 2921, 2851, 1601, 1493, 1463, 1385, 1281, 1244, 1133,

1053, 863, 747, 705, 600, 547.

UV-vis (CHCI3): Amax, nm (loge) : 571.5 (5.11), 5.22 (4.59), 403.5 (4.42.)
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Sekil 3.21. Sub13 (a) molekiiliiniin 'H-NMR spektrumu ( CDCl3).
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Sekil 3.22. SubPc13 a molekiiliiniin CHCI; i¢indeki UV/Vis absorbsiyon spektrumu
(k: 1X10° M) Mak. Abs. 571,5 nm

Karboksilik Asit Iceren Subftalosiyaninlerin Sentezi

SubPc 14 Sentezi: 4’ - tert- butilfenol [2 (4 -etinil benzoik asit) - 9 (10), 16 (17) — di

( oktiltiyo ) - subftalosiyanin ] bor (III) (regioizomer karisimi)

N OH (PPh3)20I2 cul

| ’ [ /
= C 0
\ X ’,
CaHiyS < / N \ FeCqHay THF, TEA CeHrrS

10

Sekil 3.23. SubPc 14 Sentezi
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SubPc 11 (50 mg, 0.05 mmol), [ Pd (PPh; ), Cl;] (3,6 mg, 0.005 mmol), 4-etinil
benzoik asit (10) (8.76 mg,0.06 mmol), Cul (eser miktarda), THF (4mL) ve TEA
(0.5mL ) reaksiyon balonuna eklendi. Reaksiyon karisimi oda sicakliginda ve argon
atmosferi altinda yaklasik 4 saat karismaya birakildi. Karigim evapore edildi ve iiriin
silika jel kolon kromotografisi (CH,Cl,/MeOH, 10:0.5) ile saflandirildi. % 16

verimle 8 mg, 0.008 mmol koyu mor renkli saf madde elde edildi.

IR (ATR): v, cm™: 3288, 2953, 2922, 2851, 1724, 1603, 1513, 1456, 1391, 1258,
1179, 1057, 829, 785, 760, 706, 552, 535.

UV-vis (CHCI3): Amax, nm (log ¢) :583 (4.53), 527 (4.19), 348.5 (4.36)

MALDI (atra): m/z: 976.468 (M+),827.67 (M-fenol)
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Sekil 3.24. SubPc 14 molekiiliiniin CHCI; i¢indeki UV/Vis absorbsiyon spektrumu
(k: 1X107° M) Mak. Abs. 583nm.
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Sekil 3.25. SubPc14 molekiiliiniin MALDI-TOF kiitle analiz spektrumu

SubPc 15 Sentezi: 4* — tert - butilfenol [2 - (4" - etinil benzoik asit) - 9 (10), 16 (17)

—di (4" — tert butil feniltiyo) —subftalosiyanin )] bor (II) (regioizomer karisimi)

o Pd(PPhy),Cly Cul
+ OH
THF, TEA

I &

12

Sekil 3.26. SubPc1S Sentezi
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SubPc 12 (85 mg,0.085 mmol), [Pd(PPh;),Cl,] (6 mg, 0.0085 mmol), 4-etinil
benzoik asit (10) (14.8 mg, 0.102 mmol), Cul (eser miktarda) THF (4mL) ve TEA
(0.5mL ) reaksiyon balonuna eklendi . Reaksiyon karisimi oda sicakliginda ve argon
atmosferi altinda yaklasik 5 saat karismaya birakildi. Karigim evapore edildi ve iiriin
silika jel kolon kromotografisi (CH,Cl, / MeOH, 10:0.5) ile saflandirildi. % 26
verimle 23 mg, 0.0226 mmol koyu mor renkli saf madde elde edildi.

IR (ATR): v, cm™: 3197, 2955, 2921, 2851,1724, 1604, 1543, 1459, 1378, 1257,
1179, 1059, 829, 760, 707, 642, 559.

UV-vis (CHCI3): imax, nm (log ¢) : 583.5 (4.58), 531(4.23),335(4.54)

MALDI (atra): m/z: 1016.532 (M), 867.412 (M fenol)
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Sekil 3.27. SubPc15 molekiiliiniin CHCl; i¢cindeki UV/Vis absorbsiyon spektrumu
(k: 1X107° M) Mak. Abs. 583,5 nm.
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Sekil 3.28. SubPc15 molekiiliiniin MALDI-TOF kiitle analiz spektrumu

SubPc 16 Sentezi: 4° — tert - butilfenol [ 2-(4""- etinil benzoik asit ) - 9, 10, 16, 17 —

di ( benzo [1,4] dioksin ) - subftalosiyanin | bor (II) (regioizomer karisimi)

= =,

0] O
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Sekil 3.29. SubPc 16 Sentezi
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SubPc 13 (22 mg, 0.0249 mmol), [Pd(PPh;3),CL] (2.1 mg, 0.00249 mmol), 4-
etinil benzoik asit (10) (4.4 mg, 0.03 mmol), Cul (eser miktarda) THF (4mL) ve TEA
(0.5mL) reaksiyon balonuna eklendi . Reaksiyon karisimi oda sicakliginda ve argon
atmosferi altinda yaklasik 4 saat karismaya birakildi. Karigim evapore edildi ve iiriin
silika jel kolon kromotografisi (CH,Cl, / MeOH, 10:0.5) ile saflandirildi. % 67
verimle 15 mg, 0.0167 mmol koyu mor renkli saf madde elde edildi.

IR (ATR): v, cm-1: 3214, 2981, 2925, 2854, 1725, 1602, 1494, 1460, 1383, 1284,
1245, 1136, 1054, 864, 749, 698, 557, 511.

UV-vis (CHCI3): imax, nm (log ¢) :581.5 (4.46),522 (4.1),364.5 (4.25)

MALDI ( ATRA) : m/z: 900.299 (M"),751.178 (M fenol)

SubPc16

e/10°M ' cm ™’

T T T T T T T 1
300 400 500 600 700
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Sekil 3.30. SubPc16 molekiiliiniin CHCl; i¢indeki UV/Vis absorbsiyon spektrumu
(k:1X10” M) Mak. Abs. 581,5 nm
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Sekil 3.31. SubPc 16 molekiiliiniin MALDI-TOF kiitle analiz spektrumu

SubPc 17 Sentezi: 4’- tert — butilfenol [(2, 9 (10), 16 (17) — triiyodo

subftalosiyanin)] boron (IIl) (regioizomer karisimi)

NC | i) BCl3 / p-ksilen
:©/ > N" N/N
NC -

ii) tertbitilfenol / toluen \

Sekil 3.32. SubPc 17 Sentezi
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4-iyodoftalonitril (6) (700 mg, 2.76 mmol ve BCl; (2.76 mL, 1 M p-ksilen
¢Ozeltisi) argon atmosferi altinda 140 °C de 2 saat reaksiyona sokuldu. Reaksiyon
karigimi oda sicakligina sogutulduktan sonra 4 ml toluen ve 4-fert butilfenol (2.0 g,
13.8 mmol) eklenerek reaksiyona 120 °C’ de bir gece devam edildi. Karisim evapore
edildi ve iriin silika jel kolon kromotografisi (CH,Cl, / hekzan, 3:1) ile
saflandirildi. % 28 verimle 690 mg, 0.75 mmol parlak mor renkli saf madde elde
edildi

'H NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm)=9.19(s,3H),8.55-8.53 (d,J=8,3),8.21-8.19
(d.J=8,3H),6.75 (d.J=8.8,2H),5.25 (d,J=8.4,2H).

UV-vis (CHCI3): Amax, nm (log ¢): 570 (4.63),527 (4.17),315 (4.26).
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Sekil 3.33. SubPc 17 molekiiliiniin "H-NMR spektrumu ( CDCls).
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Sekil 3.34. SubPc17 molekiiliiniin CHCl; i¢indeki UV/Vis absorbsiyon spektrumu
(k:1X10° M) Mak. Abs. 570 nm.

4-Etinilbenzaldehit (18) Sentezi[48]

| H K2C 03 , MeOH H
*Si4<: H _— :—< >—<
| o)

1h, r.t O

18
Sekil 3.35. 4-EtinilbenzaldehitSentezi

4-(Trimetilsilyl)-etinilbenzaldehit (100 mg,0.494 mmol) ve K,CO; (6.8 g,
0.0494 mmol) MeOH (6mlL) ile oda sicakliginda 2 saat karigmaya birakildi. Bu siire
sonunda fazla ¢6zgen rotary evaporatorde kurutuldu. Yagimsi madde 20 mL doygun
NaHCOj; ¢ozeltisi ve CH,Cl, ile ekstrakte edildi, rotary evaporatorde kurutuldu. Elde
edilen madde CHCI; kullanilarak silika jel kolon kromotografisinde saflandirildi. %
93 verimle 60 mg ( 0.46 mmol) bej renkli saf madde elde edildi.

"H NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm)=10.03 (1 H, 5), 7.86 (2 H, d, J=8.20 Hz), 7.66
(2 H, d J=8.20 Hz), 3.30 (1 H, s).
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Sekil 3.36. 4-Etinil benzaldehit molekiiliiniin '"H-NMR spektrumu( CDCls).

SubPc 19 Sentezi: 4’ - tert-butilfenol [ ( 2 - (4" - etinil benzaldehit) — 9 (10), 16 (17) -

di (iyodo)-subftalosiyanin )] bor (IIl) (regioizomer karisimi)

i/ \E o~ )%
/‘IN H i) Pd(PPh3),Cl, Cul
=0
N b

18

ii) THF, TEA

17 19

Sekil 3.37. SubPc19 Sentezi
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SubPc 17 (100 mg, 0.108 mmol), 4-etinil benzaldehit (18) (14 mg,0.108
mmol), THF (2.5mL), TEA (eser miktarda), Pd(PPh;);Cl, (7.61 mg, 0.0108 mmol)
ve Cul (eser miktarda ) reaksiyon balonuna konuldu. Oda sicakliginda ve argon
atmosferi altinda bir gece karismaya birakildi. Karisim evapore edildi, CH,Cl, - H,O
ile ekstrakte edildi, MgSO, ile kurutuldu. Elde edilen madde hekzan / EtOAc (6:1)
¢cozgen karisimi kullanilarak silika jel kolon kromotografisinde saflandirildi. % 60

verimle 60 mg ( 0.065 mmol) mor renkli saf madde elde edildi.

'H NMR (400 MHz, CDCl3): & (ppm)= 10.06 (s,1H),9.19 (£J=0.8,2H),9.04(s, 1 H),
8.82-8.80(d,J=8,1H),8.54(d.J=6.4,2H),8.21(d,J=8.4,2H),8.065-8.045(J=8, 1 H),
7.94-7.92(d,J=8,2H),7.78-7.76 (d,J=8.4,2H),6.76 (d,J=8.4,2H),5.28 (d.J=8.8,2H),
1.08 (s,9H)

IR (ATR): v, cm-"" 3058, 2955, 2922, 2852, 1698, 1599, 1512, 1454, 1383, 1256,
1179, 1166, 1059, 1041, 827, 816, 759, 705, 526.

UV-vis (CHCI3): Amax, nm (log €): 577.5 (4.98),520 (4.45),318 (4.69).

MALDI ( ATRA) : m/z: 924.08 (M+)
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Sekil 3.39. SubPc 19 molekiiliiniin CHCIl; i¢indeki UV/Vis absorbsiyon spektrumu
(k: 1X10° M) Mak. Abs. 577,5 nm
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SubPc 20 Sentezi: 4'-tert - butilfenol [2 - (4" -etinil benzaldehit)- 9 (10), 16 (17) —di

(5" heksil 2'-2" bistiyofen) - subftalosiyanin)] bor (III) (regioizomer karisimi)

I
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Sekil 3.40. SubPc 20 Sentezi

SubPc 19 (16 mg,0.0173mmol) , 5-heksil-2 2-bitiyofenboronik asit pinakol
ester (15.6 mg, 0.0415mmol) , KOAc (10.2 mg, 0.1 mmol), PdCI, (dppf) (1.26 mg,
0.00173 mmol) ve DMSO (3 mL) reaksiyon balonuna konulur. 70 °C’de 2 saat
karigsmaya birakilir. Karisim evapore edildi, CH,Cl, - H,O ile ekstrakte edildi,
MgSOy ile kurutuldu. Elde edilen madde hekzan / dioksan (6:1) ¢ézgen karisimi
kullanilarak silika jel kolon kromotografisinde saflandirildi. % 59 verimle 12 mg

(0.0103 mmol) yesil-mavi renkli saf madde elde edildi.

"H NMR (400 MHz, CDCl3): § (ppm)=10.05 (s,1H),9.00 ( t, J=4, 3H ),8.79 -8.72
(m,3H),8.08 (d, J=8, 2H),7.98 (t, J= 8, 1H ),7.92 (d, J= 8, 2H), 7.77(d, J= 8, 2H),
7.52 (dJ=4,2H)7.15 (d, J= 3.2,2H),7.09 (d, J=3.6, 2H),6.8 (d.J=82H), 6.7 (d,
J=3.2, 2H),5.4 ( d, J=8 2H)2.83 ( t, J=7.6,4H),1.75-1.67 ( m4H), 1.4-1.2
(m,12H),1.10 (s, 9H), 0.9-0.8 (m,GH).

59



SENZEYBEK F.A. 2015. Boya Temelli Gunes Pillerine Yonelik Yeni Subftalosiyanin Tirevlerinin Sentezi Ve Performans
Calismalarinin Yapilmasi, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin Universitesi.

SubPc 21 Sentezi: 4'-tert-butilfenol [2- (4 -etinilbenzoikasit) - 9(10),16(17) — di (5'

heksil 2'-2" bistiyofen)-subftalosiyanin)]bor (III) (regioizomer karisimi)

NaClO, H3NO3S
————————

Aseton

Sekil 3.41. SubPc21 Sentezi

SubPc 20 (10 mg, 0.0085 mmol), NaClO, ¢ozeltisi (1.54mg, 1 mL H,O
igerisinde), H3NOsS ¢ozeltisi (3.32 mg, 1 mL H,O igerisinde), aseton (5 mL) ve THF
(2 mL) reaksiyon balonuna eklendi. Oda sicakliginda 4 saat reaksiyonda kaldi.
Karisim evapore edildi. Elde edilen madde silika jel kolon kromotografisi
(CH,Cl,/MeOH (10/0.5) ile saflandirildi. % 20 verimle 2 mg (0.0017 mmol) mavi-
yesil renkli saf madde elde edildi.

'H NMR (400 MHz, CDCl3): 5 (ppm)= 9.06 ( t, J=6.4, 2H ),8.82 -8.76 (m,2H), 8.14-
811 ( m, 4H), 803 (s, 1H ), 7.72-7.70 (m, 3H), 7.54-7.52 (m, 3H), 7.18
(d.J=3.62H)7.10 (d, J= 3.6,2H), 6.8 (d, J=8.8, 2H),6.7 (d,J=3.2,2H), 5.37 ( d,
J=8.2, 2H),2.83 (t, J=7.6,4H),1.75-1.67 ( m,4H), 1.4-1.2 (m,12H),1.10 (s, 9H), 0.9-
0.8 (m,6H)

MALDI ( atra) : m/z: 1184.413 (M), 1035.340 (M~ fenol)

UV-vis (CHCI3):Amax, nm (log ¢) : 597 (4.54),539 (4.22), 348.5 (4.85).
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Sekil 3.42. SubPc 21 molekiiliiniin CHCl; i¢indeki UV/Vis absorbsiyon spektrumu
(k: 1X10° M) Mak. Abs. 597nm
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Sekil 3.43. SubPc 19 ve 21 molekiiliiniin CHCI; igindeki UV/Vis absorbsiyon
spektrumu (k: 1X107 M) Mak. Abs. (19) 597 nm ve Mak. Abs.(21) 577.5 nm
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Yukaridaki Uv-Vis grafiginden goriildiigli lizere iyot yerine tiyofen baglandigi
zaman yaklasik 20 nm kadar kirmizi bolgeye kayma goriilmiistiir. Clinkii SubPc 21
molekiilii ¢ok gii¢lii dondr grup olan tiyofen gruplar icerdigi i¢in giiclii absorbsiyon

yapmaktadir. Bunun i¢in de 20 nm ’lik kayma beklenen bir sonugtur.
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Sekil 3.44. SubPc 21 molekiiliiniin MALDI-TOF kiitle analiz spektrumu
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4. TARTISMA VE BULGULAR:
Fotovoltaik Calismalar:

SubPc 14, 15, 16 ve 21 molekiilleri boya temelli giines pillerinde fotosensor

olarak kullanilmig ve giines pili verimleri dl¢lilmiistiir.

Pil yapimu ve dlgiimleri Prof. Michael Gratzel( EPFL, Isvigre ) laboratuvarinda
yapilmistir. Elektrot olarak farkli kalinliklarda TiO, kullanilmistir.

Glines pili ¢alismalarinda, ¢alisma elektrotu olarak nanogdzenekli TiO, kaph
FTO (Flor katkili Kalay Oksit) ylizey kullanilmigtir. Metal oksit ile kaplanan yiizey
yaklasik 500 °C sicaklikta tavlanarak anataz TiO, kristal yapisi elde edilmistir. TiO,
kaplh c¢alisma elektrotlari, karboksilik asit iceren asimetrik subftalosiyaninlerin
0.lmM THF igindeki ¢ozeltilerine daldirilarak 1 gece boyunca, oda kosullarinda
bekletilmistir. Organik boya kapli bu calisma elektrotlar1 termoplastik malzeme
kullanilarak platin kapli FTO karsit elektrot ile sandvi¢ yap1 olusturacak sekilde bir
araya getirilmis ve platin kapli FTO elektrot {izerinde a¢ilmis bir delik vasitasiyla
redoks c¢ifti iceren elektrolit sandvi¢ yap1 igerisine enjekte edilmistir. Elde edilen
giines pilinin 1000W/m? 1s1nim, hava kiitlesi (airmass, A.M.) 1,5 ve yaklasik 25 °C
kosullar1 altinda Keithley 2400 akim-gerilim cihaz1 vasitasiyla elektriksel
parametreleri tespit edilmistir. Yapilan Ol¢iimler sonucunda giines pilinin
karakteristik verileri olan kisa devre akimi (Ii), dolum faktorii (FF), acik devre

gerilimi (V) ve verimlik () parametreleri elde edilerek verim hesab1 yapilmistir.

Siv1 elektrolitler genellikler redoks cifti icermekle beraber 6zel katyon ve
bilesikler gibi farkli katki maddelerinin sivi ¢dzgen icinde hazirlanmasiyla elde
edilir. Elektrolitler boya rejenerasyonu ve boyanin rekombinasyonundan sorumlu
oldugundan dogrudan pil verimini etkiler. Siv1 elektrolit temelli giines pillerinin
veriminde elektrolitte kullanilan katki maddelerinin biiylik 6nemi vardir. Zira
Ti0O,’in iletkenlik band1 biiyiik oranda yiizey yiikiine ve adsorblanan molekiiliin dipol
momentine baghdir. Elektrolitte bulunan katki maddeleri TiO, yiizeyine

adsorblandig i¢in TiO,’in iletkenlik bandini dolayisiyla da pilden elde edilen akim
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ve voltaj1 etkiler. Ayrica, bu katki maddeleri elektrot ile elektrolit yiizeyi arasina
adsorblanarak enjekte edilen elektron ile elektrolitin rekombinasyonunu Onler.
Dolayisiyla elektrolit i¢ine eklenen katki maddeleri pil verimini yiikseltmek icin

kullanilan parametrelerden biridir.

Calismamizda farkli katki maddelerine sahip elektrolitlerin kullanildig: pillerin
verimleri karsilagtirllmistir. Kullanilan elektrolitlerin kompozisyonlari asagidaki

gibidir:

o EMU10 (Kobalt): Asetonitril igerisinde 0.06M Co(Bipy)3(PF6)3,

0,25 Co(Bipy)3(PF6)2, 0.5 M LiTFSI ve 0.5M TBP

o EMU9: Asetonitril icerisinde 0.5 M Lil, 0.5 M Nal 0.05 M 12

° EMUY7: Asetonitril icerisinde 0.2 M Lil, 0.6 M DMII, 0.28 M TBP, 0.04 M
12 ve 0.05M GuNCsS,

° EMUS: Asetonitril icerisinde 0.5 M Lil, 0.6 M DMII, 0.28 M TBP, 0.04 M
12 ve b0.05M GuNCS,

o EMUS (Kobalt): Asetonitril i¢erisinde 0.06M Co(Bipy)3(PF6)3,

0,25 Co(Bipy)3(PF6)2, 0.1M LiTFSI ve 0.5M TBP

Daha oncede bahsedildigi gibi, SubPc’ler koni sekline sahip oldugu igin
organik ¢ozgenlerde agregasyon gostermezler ve bu sebepten dolayr giines pilleri

hazirlanirken boya ¢6zeltisine ko-absorbant eklenmemistir.

Kullanilan her molekiiliin fotovoltaik performanslari agagida verilmektedir.
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SubPc14 Molekiilii
SCgH¢7
7\
= o@—é n="%0.91
N N
CaHrS X7 N O — O OH
TiOz JSC VOC
Boya Elektrolit g FF n (%)
Kalinhgi | (mA. em™) (mV)
(jum)
EMU9 [9+4] 4,46 325,19 0,602 0.91
SubPc14 EMU7 [9+4] 0,91 460,61 0,728 0.30
EMUS5 [4+5] 0,01667 360,44 0,556 0.003
EMU10 [4+5] 0,04063 458,47 0,712 0.01

Cizelge 4. 1. SubPc 14 molekiiliiniin farkli elektrolit ve farkli TiO, tabaka

kalinliklardaki pil performansi.

SubPc¢ 14 molekiilii i¢cin 4 farkli elektrolit kullanilmig olup bunlarin ikisi
Igi/Iidigeri kobalt temelli elektrolitlerdir. Bilindigi gibi boya temeli giines pillerinin
verimini etkileyen bir diger parametre TiO, filmin morfolojisi ve kalinligidir. Yiiksek
yiizey alanli TiO, filmler daha fazla boya adsorbladig i¢in daha iyi 151k absorblarlar.
Fakat TiO, tabakasinin kalinliginin artmasi1 ayn1 zamanda elektronun rekombinasyon
problemini de beraberinde getirir. Bu sorun daha kalin film kullanmak yerine 11k
sagilmasini Onleyen ikinci bir katmanin (scattering tabaka) eklenmesiyle ortadan
kaldirilmaktadir. Bu ylizden ¢alismamizda 9 pm kalinliginda TiO; film ve 4 um

kalinliginda scattering tabaka kullanilmistir.
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Elektrolit olarak EMU9 kullanildiginda SubPc14 giines pili 4,46 mA fotoakim
ve 325 mV voltaj saglayarak 0,91 verim vermistir. Ayn1 molekiiliin pil ¢aligmasi
EMUY7 elektroliti ile tekrarlanmistir ve bir dnceki pile gore daha yiiksek acik devre
gerilimi (460 mV) elde edilirken ¢ok daha diisiik fotoakim ( 0.91 mA) elde edilmis
ve buna bagli olarak da pil verimi ii¢ kat azalmistir. Elektrolitlerin igerigine
baktigimiz zaman elde ettigimiz sonug sasirtict degildir. EMU?7 elektrolitin EMU9
elektrolitten temel farklarindan biri EMU?7 elektrolitin tertbiitilpiridin igermesidir. 4-
tert biitilpiridin genel olarak giines pillerinde agik devre gerilimi arttirmak igin
kullanilir. Ciinkii 4-tert biitilpiridin, TiO; iletkenlik bandini negatif olarak kaydirarak
Voo’ nin artmasini saglarken, iletkenlik bandini boyanin LUMO seviyesine ¢ok
yaklastirmasindan dolay1 etkili elektron transferini azaltmakta ve buna bagli olarak
da fotoakimi diisiirmektedir. Elektrolite imidazol tiirevlerinin eklenmesiyle de agik
devre geriliminde dikkate deger artis goriilmiis ve imidazol tiirevlerinin pil verimine
etkisinin 4-tert biitilpiridinile hemen hemen ayni oldugu saptanmistir [49]. Ote
yandan GuSCN genel olarak TiO;’in iletkenlik bandini pozitif olarak kaydirarak
fotoakim1 arttirmaktadir. Dolayisiyla eklenen katki maddelerinin islevlerinin

yaninda, birbiriyle uyumlu olmalari ve birbirine orani da pil verimini etkilemektedir.

Kobalt igerikli elektrolitler gibi geg¢is metal temelli elektrolit sistemler, /1
den daha yiiksek yiikseltgenme potansiyeline sahip oldugu i¢in son yillarda giines
pillerinde oldukc¢a yaygin olarak kullanilan elektrolitlerdir. Fakat bizim ¢alismamizda
subftalosiyanin fotosensorleri i¢in kobalt temelli elektrolitlerin uygun olmadig, elde

edilen diisiik verimlerden anlagilmaktadir.
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SubPc 15 Molekiilii

“Q,

n="%0.55

RN ava

Tioz Jsc VOC
Boya Elektrolit 5 FF 1N (%)
Kalinhgr | (mA. cm™) (mV)
[9+4] 2,82 280,97 0,590 0.49
SubPc 15 | EMU9
[5+5] 3,39 274,05 0,571 0,55

Cizelge 4.2. SubPc 15 molekiiliiniin farkli TiO, tabaka kalinliklardaki pil

performansi.

SubPc15 molekiilii i¢in elde edilen en iyi verimler EMU9 elektrolit varliginda,
(5+5) um TiO,tabaka kalinliginda elde edilmistir. TiO, filminin kalinlig1 pil verimini
etkileyen parametrelerden biridir. Daha kalin filmde daha ¢ok boya adsorblanmasina
ragmen, film kalinlig: ile birlikte rekombinasyon olasiliginin da artmasi akimi, agik
devre gerilimini ve buna bagli olarak da pil verimini diisiirmektedir. Sonug¢ olarak
SubPc 15 molekiilii i¢in ideal TiO; kalinlig1 [5+5] olarak bulunmus ve pil verimi bu

sartlarda 0.55 olarak elde edilmistir.

Ote yandan, SubPc 14 bilesigi uzun zincirli tiyol gruplari igerirken, SubPc 15
molekiilii aramotiktiyo eter gruplar1 igermektedir. Her iki bilesigin Uv- absorbsiyon
spektrumunda dikkate deger bir farklilik goriilmemekte, iki boyanin da maksimum

absorbsiyon degeri 583 nm araligindadir. Fakat uzun zincir igeren SubPc 14
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molekiiliiniin verimi aromatik grup igeren SubPc 15 molekiiliinden hemen hemen iki
kat fazladir. Bu farkliligin sebebi, SubPc 14 molekiiliiniin i¢erdigi uzun zincirler
olabilir. Zira literatiirde uzun zincirli gruplarin, elektrolit ile uyarilmis elektronun
rekombinasyonunu engelleyici izole bir tabaka gibi davrandigi rapor edilmistir.

Muhtemel rekombinasyonun azaltilmasi sonucu pil verimi de artmaktadir.

SubPc 16 Molekiilu

OQ n="%0.77

V
N‘B\N\ 0
S E0=04,
o}
TiO,
. 5 Jsc
Boya Elektrolit | Kalinhgi ) Voc (mV) FF n (%)
(mA. cm™)
(nm)
[9+4] 3,84 299,27 0,607 0,73
SubPc 16 EMU9
[5+5] 4,41 288,11 0,582 0.77

Cizelge 4. 3. SubPc 15 molekiiliiniin farkli TiO, tabaka kalinliklardaki pil

performansi.

SubPc16 molekiilii i¢in en yiiksek verim olan 0.77, EMU9 elektrolit varliginda
ve [5+5] wm kalinhiginda TiO, tabaka kullanilmasiyla elde edilmistir. Hem [5+5]

hem de [9+4] um kalinlikta birbirine ¢ok yakin agik devre gerilimleri elde edilmesine
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ragmen daha ince olan TiO, film ile yapilan gilines pilinde ¢ok daha yiiksek fotoakim
elde edilmistir. SubPc 16 molekiiliiniin tamamen aromatik olan yapis1 goz Oniine
alindiginda bu durum, SubPc 16’nin daha kalin TiO, film ylizeyinde agregasyon
yapmasi ile iliskilendirilebilir. Ote yandan, SubPc 16 molekiiliinin NMR

analizlerinde herhangi bir agregasyon 6zelligi saptanmamasina ragmen, molekiiliin

cozelti ve kati fazdaki oOzelliklerinin birbirinden farkli olabilecegi gozden
kagirilmamalidir.
SubPc 21 Molekiilii
n= % 0.41
(0]
B Elektrolit | Jse Voc (mV) | FF (%)
oya ektrolit m n
Kalmhg | (mA.em?) | ’
(nm)
EMU9 [5+5] 3,05 239,16 0,528 | 0.40
SubPc 21 | EMU9 [9+4] 2,51 276,26 0,578 | 0.41
EMUS8 [9+4] 1,27 356,35 0,656 | 0.30

Cizelge 4. 4. SubPc 21 molekiiliiniin

kalinliklardaki pil performansi.

farkli elektrolit ve farkli TiO, tabaka
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SubPc 21 molekiili, cok giliglii dondr molekiill olan tiyofen gruplan
icermektedir. Tiyofen gruplart ile konjugasyonun saglanmasi ve 11k
absorbsiyonunun arttirilmasi amaclanmistir. Nitekim SubPc21 bilesigi, karakteristik
subftalosiyaninlerden farkli olarak kati fazda koyu mavi renktedir ve absorbsiyon
maksimumu 597 nm’dir. Diger subftalosiyanin molekiilleri ile karsilagtirildigi zaman
absorbsiyonu yaklasik 15 nm kirmizi bolgeye kaymistir. Fakat buna ragmen bu
bilesik diger subftalosiyanin molekiillerine goére daha diisiik fotoakim ve pil
performansi1 gostermistir. Bu durum, SubPc 21 molekiiliiniin TiO;’in iletkenlik
bandina etkili elektron transferi yapamamasi ile agiklanabilir. Zira kuvvetli elektron
donor gruplar, boyanin HOMO - LUMO enerji seviyelerini yiikseltip etkili elektron

enjeksiyonunu ve elektrolit ile rejenerasyonu dnleyebilir.
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5. SONUC VE ONERILER

Boya temelli giines pillerinde fotosensor olarak kullanilmak tizere periferal
konumda karboksilik asit igeren dort yeni asimetrik subftalosiyanin molekiilii basarili
sekilde sentezlenmis ve karakterizasyonlar1 NMR, UV, IR ve MALDI analizleriyle
yapilmistir. Elde edilen bilesiklerin giines pili performanslar1 farkli elektrolitler
kullanilarak test edilmis ve birbiriyle karsilastirilmistir. Bu yeni molekiillerden boya
temelli gilines pillerinde en iyi verim veren molekiil, periferal konumda SCgH;7bagh
SubPc¢ 14 molekiilidiir (0.91) . Diger molekiiller ise buna gore daha diisiik verim

vermislerdir.

Organik giines pillerinde kullanilacak yeni ve etkili molekiillerin dizaynm ve
sentezi son yillardaki bilimsel ¢alismalarin baslica amaclarindan biridir. Yiiksek 151k
absorblama kapasitesi ve diisiikk agregasyon fotovoltaik caligmalar1 etkileyen en
onemli parametreler olmasina ragmen giines pilinin verimi, etkili yiik transferi basta
olmak iizere bir¢cok parametreden etkilenmektedir ve bu parametrelerin birbiri ile
uyumuna baglidir. Dolayisiyla giines pillerinde kullanilacak verimli fotosensorlerin
hem 151k absorblama kapasitelerinin yliksek hem de etkili elektron transferini
saglayacak uygun HOMO-LUMO enerji seviyelerine sahip olmasi gerekmektedir.
Subftalosiyaninler diisiikk agregasyon ve yiiksek 1sik absorblama kapasitelerinden
dolay1 fotovoltaik ¢alismalar i¢in ideal molekiiller olmasina ragmen, boya temelli
giines pillerinde daha yiiksek verimler elde edebilmek i¢in yeni subftalosiyanin
tiirevlerinin sentezlenip test edilmesi gerekmektedir. Sonu¢ olarak bu calisma,
subftalosiyanin tiirevlerinin uygun molekiil dizayni saglanarak boya temelli giines
pillerinde kullanilabilecegini gosteren, hem sentez hem de uygulama agisindan

literatiire katki saglayacag diisiiniilen bir yiiksek lisans tez ¢alismasi olmustur.
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. TiOz JSC VOC Tl
Boya Elektrolit ) FF
Kalnhg1 | (mA.cm™)| (mV) (%)
(nm)
SubPc 14 s
g EMU9 [9+4] 4,46 325,19 | 0,602 | 0.91
\
SubPc 15 )<©
$
7\
go Vg ua EMU9 [5+5] 3,39 274,05 | 0,571 | 0.55
v
s/ SN O — O o
SubPc 16
o o
Q EMU9 [5+5] 4,41 288,11 | 0,582 | 0.77
{51 OH
S !
i“r}j" =
Py SR was
2ia
et ey EMU9 | [9+4] 251 | 27626 | 0578 | 0.41
41
-, %
L“i;' C‘

Cizelge 5. 1.Boya temelli giines pillerinde kullanilan SubPc¢’lerin pil performanslari.
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