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OZET

Bu tez caligmasinda Azobenzen ve Kumarin ile Tiyofen igeren alternatif kopolimerler (PT-
co-K ve PT-co-A) Stille birlesme tepkimeleri kullanilarak kimyasal yontemlerle
sentezlenmistir. Elde edilen kromofor grubu iceren ara {iriinlerin ve kopolimerlerin yapisal
tanimlanmas1 FTIR ve *H-NMR analizleri ile yapilmistir. CV ¢alismalar1 ile kopolimerlere
ait Ozellikler belirlenmistir. Sentezlenen kopolimerlerin elektrokromik 6zelliklerinin
belirlenmesi i¢in Spektroelektrokimyasal, kinetik ve optik caligmalar yapilmistir. Bu
caligmalarin sonucunda kopolimerlerin birden fazla renk degisimine sahip yapida olduklari
kanitlanmistir. Yapilan tiim calismalarda Azobenzen igeren kopolimerin sahip oldugu
yiiksek elektron yogunlugundan ve islevsel gruplarin uzunlugundan dolayr daha iyi
sonuclar verdigi gozlemlenmistir. Ayrica elde edilen bu iletken polimerlerin gilines pili
uygulamalarimi incelemek i¢in polimerlerin elektron verici grup olarak kullanildigi 1TO /
PEDOT:PSS / Polimer(PT-co-K / PT-co-A):PCeBM / LiF / Al yapisinda giines pili
tasarlanmigtir. Polimerler igin ¢ozelti oran1 ve tavlama isleminin performansa olan etkisini
incelemek amaciyla caligmalar yapilmistir. Elde edilen verim degerlerini arttirmak igin
laboratuvarimizda ¢alismalarimiz devam etmektedir. Burada verilen sonuglar yapilan 6n
calismalardan elde edilen verilerdir.

Anahtar Kelimeler : Giines Pili, Azobenzen, Kumarin, Tiyofen, iletken Polimerler,
Kopolimer
Sayfa Adedi : 101
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ABSTRACT

In this thesis, alternative copolymers (PT-co-K and PT-co-A) containing Azobenzene,
Coumarin and Thiophene were synthesized by chemical methods using Stille Coupling
reactions. Structural characterizations of intermediates and copolymers were performed
with FTIR and *H-NMR analysis. The properties of copolymers have been determined by
cyclic voltammetry studies. Spectroelectrochemical, kinetic and optical studies have been
carried out to determine the electrochromic properties of the synthesized copolymers. As a
result of these studies, it is proved that the copolymers have a multichromic behavior. In all
studies, it was observed that the copolymer containing Azobenzene has better results due
to the high electron density and the length of the functional groups. In addition, in order to
examine solar cell applications of these conductive polymers, solar cells are designed in
ITO / PEDOT: PSS / Polymer (PT-co-K / PT-co-A): PCeoBM / LiF / Al structure where
polymers are used as an electron donor group. Systematic studies were conducted to
investigate the effect of concentration and annealing on performance of polymers.
Optimization studies still continue in our laboratory to increase the efficiencies obtained.
The results given here are the data obtained from the preliminary studies.

Key Words : Solar Cell, Azobenzene, Coumarin, Thiophene, Conducting Polymers,
Copolymer

Page Number : 101
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

TWh Terawatt saat

CO2 Karbondioksit

MW Megawatt

kw Kilowatt

Gton Gigaton

kwh Kilowatt saat

kWp Kilowaat enerji

Eg Elektrokimyasal bant boslugu
K Boltzmann sabiti

T Sicaklik

AM Hava kiitle katsayis1

Ik Kisa devre akimi

VaD Acik devre gerilimi

Pm Maksimum gii¢

FF Doldurma faktorii

n Verim

Im Maksimum akim

Vm Maksimum gerilim

Pin Pile gelen maksimum gii¢
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1. GIRIS

Problem Durumu / Konunun Tanimi

Bir¢ok tanimi olan enerji kavrami en kisa tanimiyla is yapabilme yetenegidir. Enerjinin
bircok cesidi vardir ve bu gesitler arasinda déniisiim yapilabilir. Ulkelerin gelismislik
diizeyleri ve niifus artislar1 enerji taleplerini etkilemektedir. Ulkemizde ve diinyada
kullanilan enerji kaynaklar1 yaygin olarak yenilenebilir ve yenilenemeyen kaynaklar
olarak smiflandirilir. Yenilenemeyen enerji kaynaklar1 enerji ihtiyacina gore
kullanilabilir. Bu enerji kaynaklarina 6rnek olarak komiir, petrol, dogalgaz verilebilir,
bunlar belli bir forma doniisemez ve belli bir siire sonra tiikkenirler. Dolayisi ile kendini
yenileyebilen, tiikenmeyen enerji kaynaklarina ihtiyag dogmustur. Giines enerjisi temiz,
¢evre dostu, kurulumunun kolay olmasi nedenleri ile en yaygin kullanilan yenilenebilir
enerji kaynaklari arasindadir. Giines panelleri giines enerjisinden yararlanmak igin
tasarlanmis en etkili malzeme gruplari arasindadir. Giinesten gelen fotonlar Oncelikle
giines panellerinde toplanarak 1s1 ve elektrik olarak kullanilmasi saglanir. Fotondaki
elektronlar1 aktive ederler ve elektronlar giines panelindeki yar1 iletken iizerinde hareket
ederek panelin alt ve iist katmanlar1 arasinda gerilim ve akim olusturur dolayisiyla sistem
enerjisi olusur. Panellerde elde edilen enerji akiilerde depolanabilir. Elde edilen enerji
dogru akim formundadir baska herhangi bir alanda kullanilmas: i¢in alternatif akim
formuna doniistiiriilmesi gerekmektedir. Giines panellerinin en kiigiik birimine gilines
hiicresi denir. Giines pilleri yari iletken bir yapiya sahip olup ¢esitli geometrik sekillerde
bulunabilirler ve birgok farkli kimyasal malzemeden olusabilirler. Bu kimyasal
malzemelere kristal silisyum (Si), amorf silisyum (a-Si), kadmiyum telliir (CdTe) ve bakir
indiyum diselenoid (CulnSe,) verilebilir. Giines pilleri gerisinde en ¢ok ilgi duyulani ve
yapilan bir¢ok calismalarda yer alani organik giines pilleridir ¢iinkii disiik maliyetli
olmalar1, genis ylizeylerde kullanilmalari, liretim kolayligi gibi 6zellikleri bu pilleri
avantajli hale getirmistir. Organik giines pillerinin yapiminda ise genellikle iletken
polimerler kullanilir ¢linkii polimerlerin sentez yontemleri ve verimin kontrol edilmesi
kolaydir. Literatiirde tiyofen igeren iletken polimerler elektrokromik ve organik giines pili
uygulamalar1 igin yaygin olarak kullamilmistir [1-4]. Qunping Fan ve arkadaslari
yaptiklar1 ¢alismada florin igeren politiyofen sentezlemislerdir ve elde edilen bu polimeri
fotovoltaik uygulamalar i¢in kullanmiglardir. Florin eklenmesi polimere daha diisiik bir
bant boslugu ve yiiksek bir kristallik ile daha derin bir HOMO (en yiiksek dolu molekiiler

orbital) enerji seviyesi vermistir. Ortaya ¢ikan polimer ve PCsoBM (Fenil-Ceo-biitirik asit



metil ester) bazli organik giines pilleri, politiyofen tiirevlerinin kullanildig1 organik giines
pilleri i¢in en yiiksek verim degeri olan % 9,2'lik bir verim degeri elde edilmistir [1]. Ali
Cirpan ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada benzoditiyofen ve tiyenopirroledion igeren
sentezlenmis kopolimerleri ve bu kopolimerlerin organik giines pillerindeki
uygulamalarini incelemistir. Bu kopolimerlerle en iyi performans, 0,80V Vap (agik devre
gerilimi) ve 14,02 mA/cm? Ikp (kisa devre akimi) degerleri ile %5,83 giic doniisiim
verimliligi olarak P2 i¢in gozlemlenmistir [2]. Anjali ve arkadaslar1 ise yaptiklar
caligmada organik elektrokromik cihazlar igin plastik malzeme olarak politiyofen ve
PCBM kullanildiginda hizli, esnek ve yiiksek verimli bir cihaz elde ettiklerini
raporlamislardir. Cihaz tepki siiresi, renklendirme verimliligi, renk gegirgenligi ve ¢evrim
omrii gibi parametreler i¢in elektrokromik performansta Olgiilebilir bir gelisme
gostermistir [3]. Yan ve arkadaslar1 g¢aligmalarinda verici grup olarak tiyofen ve
tiirevlerinin, alict grup olarak pirido [4,3-b] pirazin’in kullanildigi 4 farkli kopolimer
sentezini ve bunlarin yapilarini incelemislerdir. Elde edilen sonuglar tiim polimerlerin p-
tipi katkilama ve n-tipi katkilama ile geri doniislimlii olarak indirgenebildigini ve
oksitlenebildigini gosterir. Polimerler icin p-tipi katkilama isleminde goriiniir bolgede
renk degisimleri yasanmustir. Tim polimerler optik gecirgenlikleri, renklendirme
verimleri, stabilite ve kisa tepki zamanu siireleri ile elektrokromik cihaz uygulamalari i¢in

tercih edilebilir durumdadir [4].

Arastirmanin Amaci

Donor akseptor yaklasimi organik giines pili uygulamasi i¢in p-tipi malzeme liretmek
adina basarili yontemlerden biridir. Bu g¢alismada da hem organik gilines pili
uygulamalarinda hemde elektrokromik uygulamalarda kullanilmak i¢in yeni polimerlerin
sentezi ve karakterizasyonu hedeflenmistir. Bu bilgiler 1s181nda, elektrokromik ve organik
giines pili uygulamalar icin kimyasal polimerizasyon teknikleri kullanilarak azobenzen
ve kumarin ile islevsellestirilmis tiyofen igeren kopolimerler Poli(4-((3™-hekzil-
[2,2":5'2":5",2"-tetratiyofen]-3'-il) metoksi)-2H-kromen-2-on (PT-co-K) ve Poli(1-(4-
((4"-hekzil-[2,2":5',2":5",2"-tetratiyofen]-3'-il) metoksi) fenil)-2 fenildiazen) (PT-co-A)
tasarland1 ve sentezlendi. Elde edilen kopolimerlerin elektrokimyasal, elektrokromik,
kinetik ve spektroelektrokimyasal analizi, dontisimli voltametri (CV) ve UV-Vis
(Ultraviyole-goriiniir bolge spektroskopisi) spektrofotometre teknikleri ile gergeklestirildi.
Polimerlerin yapilan bu caligmalar1 ile gilines pillerinde uygulanabilirlikleri kanitlandi

sonra gilines pili yapimi ve iyilestirme ¢alismalar1 anlatilmistir.



Arastirmanin Onemi

Yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda giines enerjisi ucuz, giivenilir ve her yerde
kullanilabilir oldugu i¢in biliyiik bir 6neme sahiptir. Daha onceki yayinlarda giines
enerjisini ele alan bir¢ok calisma vardir ve bu caligmalarda 6zellikle iletken polimerlerin
kullanildig1 organik giines pillerine yer verilmistir. Bu ¢alismada organik glines pilleri,
elektron verici grup olarak iletken polimer ve elektron alici grup olarak PCgBM
kullanilarak tasarlanmistir. Kimyasal yontemlerle sentezlenen PT-co-K ve PT-co-A’nin
kullanildig1 organik giines pillerinin performanslari, ITO / PEDOT:PSS / Polimer (PT-co-
K / PT-co-A): PCeoBM / LiF / Al seklindeki cihaz yapisi ile aragtirilmistir. Elde edilen ilk
sonuclar burada rapor edilmistir ve laboratuvarlarimizda verimliligi artirmak igin
calismalar devam etmektedir. Calismamizda sentezlenen azobenzen ve kumarin bilesikleri
ile tiirevlendirilmis tiyofen iceren kopolimerler varolan yayinlarda daha 6nce ¢alisilmadigi

icin gelecekteki bir¢ok ¢alismaya da 6rnek olacaktir.

Smirliliklar

Organik giines pilleri diger giines pilleri ile karsilastirildiginda daha kolay elde edilebilir
olmasina ragmen polimerlerin sentezi maliyet ve zaman isteyen bir siirectir. Ayrica giines
pilinin yapilis siirecleri de zaman ve dikkat gerektirmektedir. Her bir katman tek tek biiyiik
bir 6zverili ile yapilir, ortamin temiz ve havadan uzaklastirilmis olmasi ¢ok 6nemlidir.
Elde edilen verim ise diger giines pillerinden daha dusiiktiir ancak bu konuda

caligmalarimiz devam etmektedir.

Tanimlar

Organik bilesiklerin yapr taslart monomer, monomerlerin baglarla birlesmesiyle elde
edilen biiyiik molekiillere polimer denilmektedir. Ayni tiir birimlerden olusan polimer
zinciri homopolimer, iki ya da daha fazla farkli monomer iceren polimerler ise kopolimer
olarak adlandirilirlar. Yapilan bu ¢alismada kumarin ve tiyofenden sentezlenen kopolimer
Poli(4-((3"-hekzil-[2,2":5',2":5",2"-tetratiyofen]-3'-il)metoksi)-2H-kromen-2-on  (PT-co-
K), azobenzen ve tiyofenden sentezlenen kopolimer Poli(1-(4-((4"-hekzil-[2,2":5',2":5",2"'-
tetratiyofen]-3'-il)metoksi)fenil)-2 fenildiazen) (PT-co-A) olarak adlandirilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Yeryiiziinde Enerji ve Onemi

Enerji kavrami dogay1 ve evreni olusturan, onlar1 ortak bir paydada birlestiren vazgecilmez
bir ihtiyagtir. Baska bir deyisle enerji dogada ve evrende gergeklesen tiim fiziksel ve
kimyasal olaylarda yer alan ve birden fazla formda bulunan ancak sistemle birlikte var olan
sistem Ozelligidir. En ¢ok bilinen formlar1 mekanik, 1s1, elektrik, manyetik, 151k ve niikleer
enerjidir. Bir iilke icin enerji tiiketimi ekonomik ve sosyal gelisiminin bir gostergesidir.
Ulkelerin gelismislik seviyeleri arttiginda bununla paralel olarak o iilkenin enerji tiikketimi
de artmaktadir [5]. Enerji ¢esitleri kendi arasinda birbirine doniigebilir, enerjinin herhangi
bir degisime ve doniisiime ugramamis haline birincil enerji denir. Enerji elde etmek i¢in
cesitli teknik ve metotlarda kullanilan girdiye enerji kaynagi denir. Enerji kaynaklarinin
dogrudan/dolayli olarak kullanima gore yapilan siniflandirmada birincil enerji kaynaklari
rizgar, komir, dogalgaz, gilines, biyokiitle ve niikleerdir. Bu kaynaklarin kullanildig:
birincil enerji degisim ve doniisiime ugramayan enerji gesitleridir. Ikincil enerji ise birincil
enerjinin degisim ve dontisimii ile elde edilir ve ikincil enerji kaynaklarina 6rnek mazot,
kok komiirii, benzin, hava gazi, LPG verilebilir [6]. Enerji ekonomik ve sosyal gelismede
onemli bir etkendir. Dolayisiyla iilkeler enerjiyi temiz, ucuz bir sekilde kullanmak ister.
Enerjinin kesintisiz ve giivenilir olmas1 da aranan diger ozellikleri arasindadir. Ancak
iilkelerin gelismislik diizeyleri arttikga artan enerji tliketimi, enerjinin kesintisiz ve
giivenilir olmas1 konusunda bazi sorunlara neden olmaktadir. Hizla artan enerji tiikketimi
beraberinde enerji kaynaklarimin hizla azalmasina neden olmaktadir. Var olan enerji
kaynaklarmin ¢ok kisa siire igerisinde tiikenecegi Ongoriilmektedir [7]. Yapilan
arastirmalara gore komiir yataklarinin yaklasik 134 yil omrii kaldigr bilinmektedir.
Diinyadaki komiir havzalarinin cogu ABD, Rusya, Cin, Hindistan, Avustralya, Kazakistan,
Polonya, Ukrayna gibi tilkelerde bulunmaktadir. Diinya enerji konseyinin agiklamalarina
gbre kanitlanmig komiir yataklari toplam 892 milyar ton biiyiikliigiindedir. Ulkemizdeki
komiir yataklari diinyada orta segmentte yer almaktadir. Ulkemizin linyit miktart
diinyadaki miktarin %3,2 si kadardir. Tas komiirii yataklari ise 506 milyon ton
diizeyindedir ve tag komiiriiniin cogu Zonguldak ve ¢evresinde bulunur [8]. Komiir, petrol
ve dogal gaz gibi fosil yakitlar glinlimiizde kullandigimiz enerjinin biiyiik bir kismini
saglamaktadir. Ozellikle son donemlerde {iretim teknolojilerindeki gelismeler ve

maliyetinin diisiik olmasi gibi etmenler fosil yakitlarin yaygin bir sekilde kullanilmasina



neden olmustur. Bu kullanim hiz1 fosil yakitin olusum hizinin yaklagik 300 bin kati
kadardir [9]. Yillik kisi bagina diisen elektrik tiiketimi diinyada 2376 kWh iken Tiirkiyede
1281 kWh diizeyindedir. Ayrica fosil yakitlar kisa bir zaman diliminde yenilenemeyen
yakitlardir bu nedenle fiyatlar1 da devamli artmaktadir. Fosil yakitlar enerji kaynagi olarak
kullanildiginda yandiklari zaman hem c¢evreye hem de insan sagligi {izerine zarar
vermektedirler. Fosil yakitlarin yogun bir sekilde kullanilmasinin neden oldugu zararlara
ornek olarak ozon tabakasinin delinmesi, artan asit yagmurlari, kiiresel 1sinma ve etkileri,
insanlardaki solunum yetmezligine bagli olarak gelisen hastaliklar verilebilir [10].
Dolayisiyla iilkeler igin enerji politikalar1 belirlenirken enerji ve ¢evre faktorii birbirinden
ayr1 degerlendirilmemelidir. Enerjinin iiretimi kadar doniisiimii, depolanmasi, kullanima,
diinyaca toplam enerji talebinin karsilanmasi da ¢ok onemlidir. Enerji politikasi tiim bu
parametreleri dikkate alarak cevreyi korumay: ilke haline getirir. Enerji politikalari
belirlenirken kaynak cesitliligi, enerji kaynaginin temini, enerji kaynaklarinin potansiyeli
ve kullanilan enerjinin ¢esitliligi goz Onlinde bulundurulmalidir. Bu politikalar
belirlenirken enerji talebinin dogru sekilde tahmin edilmesi gerekmektedir [11].
Ulkemizin enerji politikasina baktigimizda enerjinin giivenliginin saglanmasi, gevreye her
asamada Oonem verilmesi, iiretken ve verimliligin arttirilmasi, yeni teknolojiler icin Ar-Ge
caligmalarinin yapilmasi, enerji kaynaklarinin ¢esitlendirilmesi, enerji verimliligin
arttirilmast ve yerli enerji kullaniminin arttirilmast gibi konulara agirlik verildigi

gozlemlenmektedir [12].

2.2 Yenilenebilir Enerji

Ulkelerin enerji politikalarinda yer alan enerjinin cesitliliginin ve yerli enerjinin
kullaniminin arttirilmak istenmesi alternatif enerji kaynaklarina olan talebi arttirmistir. Bu
alternatif enerji kaynaklarinin en 6nemlisi yenilenebilir enerji kaynaklaridir. Yenilenebilir
enerji tanim olarak enerji elde etmek icin dogal siireclerin kullanildigi, kaynaginin
tilkkenme hizindan ¢ok daha hizli bir sekilde enerji elde edilebilen enerji ¢esitleridir. Bu
enerjinin kaynaklar1 giines, riizgar, su ve dalga gibi bitmeden enerji iireten kaynaklardir.
Bunlar fosil yakitlar gibi zamanla tiikkenmezler ve dogal kaynaklardan saglanirlar.
Yenilenebilir enerji diinyadaki enerji ihtiyacinin tiimiine yetebilecek kadardir. Giinliik
olarak tiiketilen fosil enerjinin yaklasik 20 000 kat daha fazlasidir. Bu enerji kaynaklarinin
ve elde edilen enerjinin giivenligi ¢ok daha yliksektir. Ayrica yenilenebilir enerji

kaynaklariin miktar1 sinirlt degildir ve ¢evreye ¢ok daha az zarar verir [13]. Yenilenebilir



enerjinin gelismesinde etkili olan 6zelliklerden birisi enerji giivenliginin saglanmasidir.
1973 yilinda yasanan Petrol Krizi ile enerji kaynaklarinin giivenliligi ve siirekliligi biiytik
bir 6nem kazanmustir. Diger 6nemli bir 6zellik ise son zamanlarda ortaya ¢ikan gevre
bilincidir. Yenilenebilir enerji temiz enerjidir, iiretimleri sirasinda emisyon yaratmazlar.
Fosil yakit kullaniminin ¢evreye vermis oldugu zarar goz Oniinde bulunduruldugunda
yenilenebilir enerjinin kullanimi bu yonden de hizla artmistir. Yenilenebilir enerjiye
verilen 6nemin artmasinda siirdiiriilebilir kalkinma ve kiiresel 1sinma sorunlar1 da etkili
olan parametrelerdir. Siirdiiriilebilir kalkinma dogal kaynaklarinin planli ve kontrollii bir
sekilde kullaniminin saglanmasi ve gelecek nesillere ihtiyaglarini karsilayabilecek sekilde

devredilmesini anlatan bir sistemdir [14].

Ulkemizde yenilenebilir enerji kaynaklarmin potansiyeli ve gesitliligi ¢ok fazladir.
Omegin; cografi konumu olarak giineslenme siiresi yiiksektir, jeotermal enerjide ¢ok fazla
saylida kaynaga sahiptir, ti¢ tarafinin sularla kapli olmasi nedeniyle hidrolik enerji
bakimindan zengindir ve riizgar enerjisi potansiyeli 160 TWh civarindadir. Fosil yakitlar
ile karsilagtirildiginda ithal yolla elde edilen enerjiden ¢cok daha fazla enerjiyi yenilenebilir
enerji kaynaklar1 kullanilarak elde etmek var olan potansiyele gére mimkiindiir [9].
Ulkemiz igin yenilenebilir enerji kaynaklari biiyiik bir dneme sahiptir ancak kullanimi1 ¢ok
yaygin degildir. Sekil 2.1°de goriildigi gibi 2019 yilinin ilk yarisinda kullanilan
kaynaklarin i¢inde yenilenebilir enerji kaynaklarmin kullanim orami %46,9°dur. Sekil
2.2’de ayn1 donem igin elektrik enerjisi iireten 8063 santral arasinda yenilenebilir enerjinin
kullanildig1 7418 adet santral bulunmaktadir [15]. Bu enerji tiirleri ile yapilan ¢aligmalar
devam etmektedir. Yapilan calismalar ile gerekli iyilestirilmeler yapildiginda ozellikle
rliizgar enerjisi ve giines enerjisi iilkemiz i¢in ¢ok biiyilk kazang saglayacaktir. Hem
sagladiklar1 katma deger hem siirdiiriilebilir kalkinmaya destek olmalarinin yani sira
yenilenebilir enerjinin iiretildigi yerler ayrica yeni istthdam alanlar1 olacaktir. Bu alanda

akademik calismalar yapilarak daha hizli bir biiyiime elde edilebilir [16].
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Sekil 2.1: 2019 yil1 ilk yarisi igin kurulu giictin kaynak dagilimi [15]
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Sekil 2.2: 2019 yil1 ilkemizde elektrik enerjisi tiretim santrali sayis1 [15]

Yenilenebilir enerjinin tiim bu avantajlarinin yani sira birtakim dezavantajlar1 da vardir.
Ornegin hidrolik enerji elde etmek igin kurulan barajlar bulunduklar1 bdlgenin biyolojik
cesitliligini etkiler. Giines enerjisini kullanabilmek i¢in ¢ok genis alanlara ihtiyag
duyurulur. Riizgar enerjisi elde edilirken kullanilan riizgar giilinden biiyiik bir giiriilti
kirliligi olusur. Ancak bu =zararlara bakildiginda fosil yakitlarin verdigi zararlarla
karsilagtirilamayacak kadar diisiiktiir ve kiiresel bir 6zelligi yoktur. Ayrica bu enerji
cesitleri icin gereken ilk yatirnm maliyetleri oldukea yiiksektir. Bu asamada ilk yatirimda
devletten destek alinabilir, ilk yatirim maliyetleri yiiksek olsada uzun vadede elde edilecek

ulusal kazang yiiksektir [17].



2.2.1 Hidroelektrik Enerji

Hidroelektrik enerji nehirlerin ve diger su kiitlelerinin potansiyeli ile dogru orantilidir.
Ulkemizde 26 adet hidroelektrik havza bulunur ve 193 milyar m® suyun hidroelektrik
enerjiye kaynak olabilecegi diisiiniilmektedir [18]. Tiirkiye’ nin enerji politikasindaki temel
hedeflerinden bir tanesi de yenilenebilir enerji kaynaklarindan hidroelektrik enerji
yatirimlarina biiyiik 6lgiide katki saglamaktir. Boylece yabanci sermayeler tesvik edilerek
gelecege yatirimlar yapilmaktadir. Ulkemizdeki kurulu giic 28 660 MW civarindadir. Bu
miktar 2002 yili itibariyle hesaplanilmistir ve yillik olarak biliylime sagladigi
ongoriilmektedir. Kurulu giic igerisinde hidroelektrigin yeri olduk¢a dnemlidir ve sayisal
olarak ifade edildiginde yaklasik 12 177 MW kadardir [18]. Hidroelektrik santrallerinin ilk
yatirrm maliyetleri yliksektir ancak ekonomik Omiirleri ylizlerce yil siirmektedir. Ayrica
diger yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda en ucuz maliyetli olan enerji
kaynaklarindandir. Tiim bu 6zellikler g6z oniine alindiginda disa bagimliligi en az olan
enerji ¢esidi oldugu soylenebilir. Hidroelektrik enerjide yakit masraflart yoktur bu nedenle
diinya capinda meydana gelen ekonomik dalgalanmalardan pek etkilenmezler. Yatirim
yapildig1 takdirde 200 yila kadar ortalama Omiirleri olabilir. Hidroelektrik enerji cevre ile
en 1yl uyum saglayan c¢evre dostu bir enerji ¢esiti olup CO; iiretmeyen en 6nemli dogal
enerji kaynaklarindandir [18]. Tiirkiye hidroelektrik enerji bakimindan sansli sayilabilecek
iilkeler arasindadir. Bunun bir¢ok nedeni vardir, yiiksek diisii ve su miktaribu nedenler
arasinda gosterilebilir. Diinyanin hidroelektrik kapasitesi yillik olarak yaklasik 14 370
TWh olarak ifade edilmektedir. Bu miktarin %56,2’si hidroelektrik potansiyeline aittir.
Rakamla ifade edildiginde 8,082 TWh olarak ifade edilir. Sekil 2.3’te gosterilen grafige
gore diinya capinda hidroelektrik iiretimi en fazla Asya’da olmaktadir ve yaklasik toplam

tiretimin %39 unu olusturmaktadir [19].
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Sekil 2.3: Diinyada iiretilen hidroelektrik enerjinin kitalara gore dagilimi [20]

Hidroelektrik santrallerinin kurulmasi igin cografya ¢ok onemlidir, uygun cografi kosullar
saglandig1 takdirde santraller kurulup enerji iretilebilir. Tirkiye’nin biiyiik oranda
hidroelektrik enerji iiretim potansiyeli vardir. Norveg’ten sonra Avrupa’da en fazla yillik
hidroelektrik enerji potansiyeline sahip iilke konumundadir. Bu &zelligi sayesinde tiim
Avrupa iilkeleri arasinda %16,5 civarinda potansiyele sahiptir. Bu oran birgok Avrupa
iilkesi iiretiminden fazladir. Bu iilkeler arasinda Almanya Isvigre, izlanda, Avusturya,

Italya, Polonya vb. gosterilebilir [21].

2.2.2 Biyokiitle Enerjisi

Artan niifus artis1 ve sanayilesmenin meydana getirdigi enerji ihtiyacini karsilamak igin
kullanilabilecek, ¢evreye zarar1 olmayan ve siirdiiriilebilir kaynaklarin basinda biyokiitle
enerjisi gelmektedir. Bu enerji giines var oldugu siirece ve bitkiler oldugu siirece tiikenmez
bir enerji kaynagidir. Ayrica biyokiitle enerjisi kirsal alanlar i¢in sosyoekonomik
gelismelere katki sagladigindan vazgegilmez bir enerji tiirtidiir [22]. Biyokiitle kokeni fosil
olmayan, her tiirlii bitki ve hayvanlardan olusan yenilenebilir 6zellik tasiyan dogal madde
kalintis1 olarak tanimlanabilir. Ayrica biyokiitle hayvan atiklarini, belediyelerin atiklarini,

otsu ve odunsu bitkileri de igerir [23].

Biyokiitlenin ana bileseni karbonhidrattir. Biyokiitle kimyasal ve fiziksel birgok
yontemden gegirilir ve biyoenerji elde edilir. Elde edilen bu enerji bir¢ok alanda
kullanilabilir, tiirbin kazanlar1 ve yakat hiicreleri 6rnek verilebilir. Bu enerjinin kat1, sivi ve

gaz hali vardir. Stviya 6rnek biyodizel, metanol ve etanol, gaza 6rnek hidrojen ve metan,
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katrya odun ve tezek ornek verilebilir [24]. Biyokiitle enerjisi kesintili degildir, kolaylikla
depolanabilir, istenilen her yerde kullanilabilir ve ¢evre dostudur. Biyokiitle enerjisi fosil
yakitlarin neden oldugu ¢evre kirliligini azaltir ve kirsal bolgelerin kalkinmasina yardimct
olur. Bu enerji tiirline son yillarda biiyiik bir ilgi gosterilmektedir ve gelecegi umut

vericidir [25].

Biyokiitlenin ~ kaynaklar1 modern  kaynaklar ve  klasik  kaynaklar  olarak
siniflandirilmaktadir. Hayvan atiklarindan ve orman kalintilarindan elde edilen kaynaklar
klasik kaynaklar olarak adlandirilirken, kentsel atiklar ve endistri atiklari modern
kaynaklar olarak smiflandirilir. Klasik kaynaklarin herhangi bir islem yapilmadan
kullanilmasi ¢evre lizerinde olumsuz etki yaratirken modern kaynaklarin kullanilmasi daha
fazla yarar saglamaktadir [26]. Biyokiitle ya dogrudan yakilir ya da cesitli siireglerle
kalitesi arttirilip alternatif biyoyakitlar elde edilebilir. Bunlara 6érnek biyogaz, ¢op gazi ve
sentetik gazi verilebilir. Tiirkiye’de biyokiitle enerjisi daha ¢ok klasik yonteme dayanir.
Genellikle yakit olarak kullanilir ve tretilen yerli enerjinin %25’ini karsilar. 2020 yilina
kadar klasik biyokiitle iiretiminin artmasi planlanmaktadir ancak modern olan iiretim i¢in
bir tahmin yapilamamaktadir. Oysaki tiretim siiregleri ve cevreye etkisine bakildiginda

gelismesi gereken modern tiretimdir [27].

Tiirkiye biyokiitle iiretimi i¢in yeterli glineslenmeye, tarim alanlarina ve su kaynaklara
sahiptir bu nedenle modern biyokiitle enerjisini alternatif enerji olarak kullanmak
uygundur. Ulkemizde ekonomik degeri yiiksek olan ve hizli biiyiiyen agaglara &rnek
akkavak, kizilcam, sedir ve servi, yabanci kokenli agaglara ise okaliptiis 6rnek verilebilir.
Biiytirken su isteyen agaclarin yerine kurak alanda yetisebilen agaclara 6nem verilmelidir.
Ulkemiz biyokiitle enerjisinin gelismesi igin yeterli olanak ve ¢evre kosullarma sahiptir.
Enerji bakanligindan alinan verilere gore biyokiitle atik potansiyeli yaklasik 8,6 MTEP ve
iretilebilecek biyogaz miktari ise 1,5-2 MTEP oldugu anlasilmaktadir [28]. Bu enerjinin
gelismesi i¢in enerji ormancilifina ve enerji tarimina gerekli nem verilmelidir. Giibreden,
atiktan ve c¢oOplerden elde edilen biyogaza gereken Onem verilmeli ve kontrollii
kullanilmalidir [29]. Biyokiitle enerjisi diger kaynaklardan farkli olarak tasinmasi ve
saklanmas1 kolay olan bir enerjidir bu nedenle son yillarda bu alanda bir¢ok ¢alismalar
yapilmaktadir. Diinyadaki enerji tiiketiminin %14’ biyokiitle tarafindan saglanir.
Diinyadaki iilkelerin ¢ogunlugunu gelismekte olan iilkelerin olusturdugu disiiniiliirse

biyokiitle enerjisinin de bu tilkeler ile birlikte artacagi ongoriilmektedir [30].
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2.2.3 Dalga Enerjisi

Sonlu olan ve g¢evreye c¢ok fazla zarar veren fosil yakitlarin yerine kullanilan alternatif
yenilenebilir enerjilerden biriside dalga enerjisidir. Dalga diinya ylizeyinde olusan 1s1
farkliliklarinin neden oldugu riizgarlarin deniz yiizeyinde esmesi ile meydana gelir. Deniz
dalgalarinin olusmasinda riizgarlarin diginda denizlerdeki tasitlarin hareketi, depremler gibi
dis etkilerde etkili olan parametrelerdendir. Ancak riizgar ile olusan dalgalar diger

kaynaklardan olusan dalgalara gore siireklidir [31].

Dalga enerjisi, okyanus ve denizlerde bu riizgarlar sonucu olusan dalga hareketlerinden
elde edilen yenilenebilir bir enerji ¢esididir. Bu enerji hidroenerjiden farkli olarak deniz
akintisin1  kullanir, baraj veya suyu hizli hareket eden bir nehri gerektirmez.
Kullanildiginda bol ve c¢evre dostu bir enerji cesitidir. Diger enerji kaynaklari ile
karsilastirildiginda ayni giicii elde etmek i¢in daha kiigiik bir alana ihtiya¢ duyulur [32].
Ayrica dalga enerjisinin kaynagi sinirsizdir, dalga enerjisi ¢cevreye duyarlidir, yeni ¢alisma
alanlar1 saglar ve kiyilarin korunmasi i¢in yeni bir yontemdir. Ancak kullanimda bazi
kisitlamalar ve dikkat edilmesi gereken noktalar vardir. Ornegin tasarimlar her dalga
boyutu i¢in yapilamaz, gemi rotalarina ve askeri bolgelere, balik avlarma dikkat edilmesi

gerekmektedir [33].

Dalga enerjisinin kullanimi riizgdr ve giines enerjileri kadar yaygin degildir, ancak
enerjinin ulastirilmasimin zor oldugu yerlerde ¢okga tercih edilir, adalar gibi. Ulkemizin
dalga enerji potansiyeli riizgar ve dalga atlasindan hesaplanir. Dalganin en yiiksek oldugu
bolgeler Giineybati Anadolu, Ege Denizi, Karadeniz ve Akdeniz’dir. Yapilan aragtirmalara
gdre Izmir-Antalya arasi dalga enerjisinden yararlanilabilecek en uygun bélgelerdir [34].
Ulkemiz i¢in yapilan enerji planlamalarinin sehir planlanmasi ile paralel olmasi niifusun
kiy1 kesimlerde artmasina ve elde edilen dalga enerjisi ile bu kesimlerdeki enerji
ithtiyacinin saglanabilmesine olanak saglar. Dalga enerjisi arttiginda sebekelere harcanan
para miktar1 azalacaktir ve yapilan ¢alismalar ile dalga enerjisi her zaman goéz Oniinde

bulundurulacaktir [35].

Dalga enerjisinden faydalanabilmek icin ¢esitli projeler ve tasarimlar yapilmaktadir. Ancak
biiylik bir boliimii maliyet ve maruz kalacagi kuvvetlerden dolayr gelisememistir. Bu
nedenle dalga enerjisi alaninda yapilan birgok ¢alisma mevcuttur [36]. Biiyiik bir

potansiyele sahip olan dalga giicii ile ¢alisirken dalgalarin tutarsiz olmasi biiyiik sikintilara
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neden olmaktadir. Ayrica hava sartlart ve mevsim sartlar1 da dalga enerjisini etkiler.
Ayrica sert sulara dayanan cihazlarin temini de baslica bir problemdir. Tiim bunlar goz
oniinde bulunduruldugunda dalga enerjisinin kullanimina ait aragtirmalarin yapilmasi ve

uygun bolgelerde bu enerjinin kullanilmasi1 gerektigi anlasilmaktadir.

2.2.4 Riizgar Enerjisi

Riizgar enerjisi temiz enerji kaynaklarindan biri olup doga iizerinde ¢ok onemli katkilari
bulunmaktadir. Doga iizerindeki pozitif katkisina su sekilde ornek verilebilir: dogada
bulunan agaglar belli araliklarla yeryiiziindeki COz2’yi temizlerler. Yaklasik 60 000 agaci
diistindiigiimiizde dogada biiyiik miktarda CO2 temizleme isi yapilir. Bu ise es deger olarak
500 kW’lik bir riizgar tiirbini de ayni isi yapar. Bunun sonucu olarak riizgar enerjisinin
doga dostu yenilenebilir bir enerji oldugu soylenebilir. CO2 yayilimi bugilin diinya
genelinde konusulan en 6nemli konulardan bir tanesidir ve bu yayilimi azaltmak igin
kullanilan teknolojiler ve yapilan yatirimlar ¢ok ciddi rakamlara ulagsmaktadir. 2025 yilina
kadar elektrik ihtiyacinin %10’u riizgar enerjisinden saglanirsa biiyiik 6l¢iide CO2 yayilimi
azalmis olacak. BTM Consult verilerine gore bu yayilimin 1,41 Gton oldugu bilinmektedir
[37]. Riizgar enerjisinin iilkemiz ¢apinda gittikge yaygin hale gelmesinin birgok nedeni
vardir. Bu nedenler su sekilde siralanabilir: Tiirkiye riizgar enerjisi yoniinden disa bagimli
degildir, riizgar enerjisi dogal ve tilkkenmeyen yapisiyla siireklilik saglamaktadir. Ayrica

CO2 yayilimina engel olmasi en cazip nedenleri arasinda sayilabilir.

Riizgar enerjisi iiretebilen sistemlerin devreye alinmasi oldukca basittir aym1 sekilde
devreden ¢ikarma islemleri dekolaydirve risk tasimamaktadir. Tabiki olumsuz etkileri de
bulunmaktadir. Mesela giirtiltii, gorsel kirlilik gibi etkileri insanlar1 rahatsiz edebilmektedir
ancak buglinkii teknolojiyle beraber riizgar enerjisi son derece gelistirilmis olumsuz
etkileri en aza indirilmistir [38]. Tiirkiye’de elektrik iiretimine bagli olarak riizgar enerjisi
kullannominda meydana gelen artis ekonomik gelismelere baglidir ve siirekli degisiklik
gostermektedir. 1970 yilindan itibaren ortalama artis %8,59 civarindadir [39,40]. Diinya
capinda riizgar enerjisine baktigimizda kurulu toplam riizgar giicii yaklasik 47 616,4
MW’tir.  Sekil 2.4’te ise 2015 ve 2019 yillar1 arasinda Tiirkiye’de riizgar enerjisi kurulu
gliciin degisimi gosterilmektedir [41-43].
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Sekil 2.4: Ulkemizdeki kurulu riizgar gii¢lerinin zamanla degisimi

2.2.5 Hidrojen Enerjisi

Glinlimiizde insanlarin ve doganin uyum halinde yasamasi ve gelecek nesillere bu uyumu
aktarmasi i¢in enerjinin yenilenebilir olmas1 gerekmektedir. Cevre kirliligini onlemek
amaciyla hidrojenin ¢ok iyi bir enerji kaynagi oldugu bilinmektedir [44]. Hidrojen (H)
glines kaynakli elektrik enerjisiyle elde edilir ancak giiniimiiz teknolojisi ile bu sekilde H
iretimi oldukca maliyetli olmaktadir. Bu maliyeti azaltmak ve daha sik kullanim alam
yaratmak i¢in diinya c¢apinda farkli yontemler uygulanmaktadir ve farkli arastirma
teknikleriyle caligmalar devam etmektedir. Nehirlerden, riizgardan, kdmiirden hidrojen
enerjisi elde etmek adina hala bilim diinyas1 bilgi alisverisinde bulunmaktadir. Ulkemizde
ise hidrojen siilfiirden hidrojen enerjisi elde edilmesi disiiniilmektedir. Hidrojen siilfiir
yerin metrelerce derinliklerinde bulunmaktadir ve Tiirkiye’de Karadeniz’in bazi
kesimlerinde 60 metre derinlikte bulunmaktadir. Hidrojen enerjisi sadece hidrojen
stilfirden elde edilmez ayni zamanda jeotermal kaynaklardan ve riizgardan da hidrojen

enerjisi elde edilebilir [45].

Hidrojen enerjisinin kullanimi1 oldukg¢a yaygindir. Yerel olarak {iretimi miimkiin olan,
kolay bir sekilde tasinabilen ve taginma sirasinda enerji kaybinda ¢ok fazla dalgalanmalar
olmayan bir enerji tiirii olmakla beraber 1sinma amagli olarak da kullanilmast miimkiindjir.
Kullanimini uygun hale getiren en 6nemli nedenlerinden bir tanesi ise verimliligin yiiksek
olmasi ve yayilimlarin ¢ok diisikk olmasidir [46]. Avrupa hidrojen enerjisi {lizerine g¢ok
genis capl arastirmalar siirdiirmektedir ve gelisen teknolojiyle daha fazla kullanim alani

bularak yayginlasacagini diisiiniilmektedir. Ancak hidrojen enerjisi iiretirken ¢ok dikkat
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edilmesi gereken bazi noktalar bulunmaktadir. Bu asamada kullanilan kaynaklar ¢ok
onemlidir. Mesela hidrojen fosil yakitlar kullanilarakda elde edilebilir ayrica bu yontem
cok ucuz oldugu i¢in cazip hale gelebilir ancak bu durum karbon gazi agiga cikarir, geri

kazanim s6z konusu olmaz, maliyet artar ve iklim degisimleri meydana gelir [47].
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Sekil 2.5: Hidrojen enerjisinin elde edilmesi

Sekil 2.5°te gosterildigi gibi hidrojen enerjisini elde etmek i¢cin H kaynagina ihtiyag vardir.
Bu kaynagin dogaya zarar vermeyen, g¢evre dostu ve istenmeyen yayilim meydana
getirmeyen Ozellikte olmas1 gerekmektedir. Enerji elde edildigi durumda yaygin kullanim
alan1 bulunmaktadir. Evlerde, elektrik tiretiminde, ulastirmada ve birgok farkli alanlarda

kullanilabilir.

2.2.6 Jeotermal Enerji

Jeotermal kaynaklar yerkabugunun ¢esitli uzakliklarinda birikmis 1sinin meydana getirdigi
ve icerisinde cesitli mineralleri bulunduran buhar, su ve gazlardir. Bu jeotermal
kaynaklardan dogrudan ya da dolayli olarak elde edilen enerjiye jeotermal enerji denir.
Icerisinde bir akiskan bulunmadan da degisik yontemler kullanilarak jeotermal enerji elde
edilebilir. Bu enerji ¢esidi de ¢evreye duyarli ve temiz enerjidir. Jeotermal enerji bir¢ok
alanda kullanilmaktadir, bunlara 6rnek elektrik iiretimi, ev ve ig yerlerini 1sitma, turizm,
balik¢ilik gibi uygulamalar verilebilir. Bu enerjinin kullanimi1 ¢ok eskilere dayanir, bu
enerji banyo, yikama islemleri ve mutfakta kullanilmaya baslanmistir. Sicak suyu ilk
kullananlar arasinda Cinliler, Japonlar ve Romanlar gelmektedir. Japonlarin sicak suyu
kullanmasinin nedeni kisisel temizlik, Romanlarinki ise eglencedir. Araplarda ise termal
hamamlarda sicak sular kullanilirmis. Jeotermal enerjiden elektrik tretimi ilk kez 20.
yiizyilda baslamistir [48].

Jeotermal enerji kaynaklar1 sicakliklarina gore diisiik, orta ve yiiksek sicaklikli olarak

siiflandirilabilir. Jeotermal kaynaklarin temelini yeraltina sizan sular ve magmadan
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ayrilan sular olusturur. Bu siniflandirmada diisiik ve orta sicaklikli kaynaklar isitma,
kimyasal madde iretimi ve endiistride kullanilir, yiiksek sicaklikli kaynaklar ise elektrik
iretimi ve diger entegre alanlarda kullanilabilir. Jeotermal enerji kaynaklar1 cevre
dostudur, ¢evreye zararli olan gaz yayilimi ¢ok diisiik miktardadir. Bunuda 6nlemek i¢in
yeni nesil jeotermal santrallerde reenjeksiyon sistemi vardir, disariya higbir atik
birakilmaz. Diger enerji ¢esitleri ile karsilastirildiginda kesintisiz, diisiik maliyetli ve ¢evre
dostu bir enerji ¢esitidir. Bu nedenle bu enerji ¢esidi etkin ve kontrollii kullanilmalidir.
Yeni jeotermal alanlar ve kaynaklar aranmali, bunlarin degerlendirilmesi yapilmali ve en
iyi ¢alisma kosullar1 saglanmalidir [49]. Bu arastirmalarda yeryiizi ile ilgili tim bilimler
birlikte kullanilmalidir ve elde edilen veriler dogrultusunda sondaj c¢aligsmalari
yapilmalidir. Sondaj islemleri ile akigkanin sicaklig1 ve kimyasal 6zellikleri kararlastirilir.

Elde edilen tiim bu veriler yeni proje ve tasarimlar i¢in kullanilir [50-53].

Bat Anadolu  Wic Anadolu Marmara B Dogu Anadolu Diger

1%
735 5%

78%

Sekil 2.6: Ulkemizde jeotermal enerjinin yiiksek oldugu bolgeler

2.2.7 Giines Enerjisi

Enerjiyi elde ederken cevreye duyarli olunmali, dogaya zarar verilmemeli ve elde edilen
enerjinin donilisiimii olmalidir. Fosil kaynaklarin sinirsiz olmamasi, ¢evreye karsit duyarh
olmay1p gelecek nesillere aktarilmamasi ve giderek artan CO2 yayilimini azaltabilmek igin
yenilenebilir  enerji  kaynaklarima ihtiyag duyulmaktadir.  Yenilenebilir  enerji
kaynaklarindan bir tanesi de glinestir. Giines diinyada en ¢ok ihtiya¢ duyulan ve dnemi giin
gectikce daha ¢ok artan en dnemli kaynaktir. Giines enerjisinin kullaniminin kolay olmasi
ve bliylik bir enerji potansiyeline sahip olmasi diger yenilenebilir enerjilere oranla daha
cok yayginlagsmasini saglamaktadir. Giinesin en Onemli avantajlarindan bir tanesi de
madde ve enerji transferini saglamasidir. Ayrica ¢evre ile uyum halindedir ve ¢cevreye zarar

verecek herhangi olumsuz bir etkisi bulunmamaktadir. Fosil, hidroelektrik ve niikleer
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tesislerin enerji tiretme kapasitelerine bakildiginda gilines enerjisiyle kiyaslanmayacak
kadar az oldugu goriilmektedir [54-56]. Giines enerjisinden enerji elde edilmesi
yiizyillardir devam etmektedir, ancak 1970’lerden sonra giines enerjisinden yararlanmak
icin var olan calismalar hiz kazanmistir ve diinya c¢apinda gilines enerjisinin ¢evre dostu

temiz bir enerji kaynagi oldugu kanitlanmustir [57-59].

Giines enerjisinin kullanim alanlar1 su sekilde siralanabilir: konutlarda 1sitma ve sogutma
islemleri, sicak su ihtiyacinin karsilanmasi, ileri teknolojiyle calisan tarimsal alanlar,
seralarin 1sitilmasi, deniz suyunu doniisiime ugratarak tuz elde edilmesi ve giines pilleri
[56-59]. Tirkiye genelinde ortalama giines enerjisi yillik olarak hesaplandiginda bu deger
1315 kWh/m? seklinde ifade edilir. Tiirkiye yiiz 6l¢iimii de géz oniine alindiginda tiim
yiizeye diisen enerji miktar1 1025x10' KWh olmaktadir. Bu miktar 1996°da iiretilen
enerjinin yaklasik 11 000 kat1 kadardir. Tiirkiyede kurulu giines pilleri kapasitesi oldukga
fazladir. Bu deger yaklasik 250 kWp kadardir ve giin gegtikge gelisen teknolojiyle bu
deger kiimulatif bir sekilde artmaktadir. Giines pillerinin birden fazla avantaj
bulunmaktadir. Uzun Omiirlii ve dayanikli olmasi, énemli dl¢lide kayda deger bir ¢evre
kirliligi olusturmamasi bu avantajlar arasinda sayilabilir. Ayrica ¢ok az bakim gerektirirler
ve elektriksel herhangi bir sorun g¢ikarmazlar. Bu nedenlerden dolay1 giines pillerinin
onemi giin gectikce artmaktadir. Ancak giines pillerinin avantajlarina ek olarak bazi
dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Mesela verimlerinin diisiik olmast ve ilk yatirim

maliyetlerinin yiiksek olmasi kullanimini sinirlamaktadir [60].

Sekil 2.7°deki verilere gore lilkemiz genelinde giines enerjisi potansiyelinin daha ¢ok
Akdeniz, Bat1 Ege ve Giiney Dogu Anadolu bolgelerinde fazla oldugu goriilmektedir. Bu
bolgelerde 6zellikle yaz aylarinda giines enerjisinden yararlanma potansiyeli artmaktadir.

Toplam giines radyasyonu miktar1 yaklasik 1800-2000 KWh/m?-y1l civarindadir [61].
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Sekil 2.7: Tiirkiye’de bolgesel olarak incelenmis giines enerjisi miktari [61]
2.3 Giines Pillerinin Tarihsel Gelisimi

2.3.1 Giines Pillerinin Tarihi

Glines pillerinin kesfi ve ilgili aragtirmalar 1800’lii yillarin basinda baslamistir. 1839
yilinda Edmond Becquerel ilk kez fotovoltaik olay1 kesfetmistir. Fotovoltaik olayin olmasi
icin gozlemlenen sistemde bir gerilim olugsmasi gerekmektedir. Giines 15181 elektrolit
izerine diistiigli zaman elektronlar arasinda bir gerilim yaratir ve bdylece fotovoltaik olay
meydana gelmis olur. Fotovoltaik diyotlar ile ilgili ¢alismalar ve ilgili arastirmalar da ayn1
prensiple meydana gelmistir. Bu tiir ¢alismalarda verim olduk¢a 6nemlidir. Bu nedenle
1914 yilinda yapilan genis capli arastirmalarla fotovoltaik diyotlarin verimliligi %1
oraninda artmistir. Diyot yari iletken malzemelerden yapilan iki uglu devre elemanidir,
fotovoltaik diyot ise giines enerjisini elektrik enerjisine doniistliren yapilardir. Burada
onemli olan elektrik akimidir, elektrik akiminin tek yonlii olmasi gerekmektedir. Devam
eden arastirmalar yaklasik 40 yil sonra sonu¢ bulmustur ve 1954 yilinda fotovoltaik
diyotlarda verimlilik %6 oraninda artmigtir [62]. Gilines pilleri yillarca arastirma ve
gelistirme konusu olmus ve kullanim alani gittikge artmistir ancak en biiyiik gelisme 1.
Petrol krizinden sonra yasanmustir. 1.Petrol kriziyle var olan enerji kaynaklar1 tilkenmeye
baslamis ve yeni alternatif enerji arayiglari baslamistir. Petrol gibi fosil yakitlar smirl
sayida olduklar icin tiilkenmesi, gelecek nesillere aktarilamamasi ve cevreyle uyumlu
olmamasi kaginilmazdir. Bu nedenle bulundugumuz gezegene zarar vermeyen, siirekli
gelisen, potansiyeli yiiksek ve bedava olan yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanilmasi

gerekmektedir. Bunlarla ilgi olarak c¢ok biiyiik biitceli projeler baslatildi. Ozellikle



18

Avrupa’da Amerika’da ve Japonya’da gesitli arastirmalar yapildi. Arastirma ve gelistirme
projeleri iki ana baslik lizerine yogunlagmaktadir, bunlar maliyet ve ¢evredir. Yenilenebilir
enerji kaynaklar1 ¢evre dostudur ancak yapilan iyilestirmeler ve s6z konusu projelerde
maliyet unutulmamalidir. Ik yatirnm maliyeti, bakim maliyeti, demontaj i¢in harcanan
maliyet yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanim yayginligini dogrudan etkilemektedir
[63].

2.3.2 Yani iletkenler

Diinyadaki tiim maddelerin olusumunda atomlar bulunur ve bu atomlar ise ¢ekirdek ve
elektronlardan meydana gelir. Elektronlar negatif yiiklidiir ve hareketleri bir devrede
akimim olusmasina neden olur. Bu hareketleri her madde igin farklilik gosterir ve bu
elektron hareketinin farklilasmasina gére maddeler iletken, yalitkan ve yar iletken olarak
iice ayrilir.  Sekil 2.8’de giiniimiizde siklikla kullanilan iletken ve yalitkan malzeme

ornekleri verilmistir.
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Sekil 2.8: Iletken ve yalitkan malzeme drnekleri [64]

Yar iletkenler iletkenlik bakimindan degerlendirildiklerinde diger iki g¢esit malzemenin
ortasinda kalirlar. Aslinda yar iletkenler normalde yalitkandirlar ancak 1s1, 151k gibi bir
etkiye maruz birakildiklarinda ya da iizerlerine bir gerilim uygulandiginda iletken 6zellik
kazanirlar. Bu o6zellikleri gegicidir, iizerlerindeki etki kalktiginda tekrar yalitkan hale
donerler. Yar iletkenler kristal bir yapiya sahiptirler ve periyodik cetvelin 3A ve 5A
gruplarinda yer alirlar. Notr halde yalitkan o6zellik gosteren belli etkiye maruz
birakildiginda iletken olan yar iletkenlere etki gosterilmeden iglerine bazi 6zel maddeler

eklendiginde de iletken hale gecerler. Genelde yari iletkenler devre elemani olarak
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kullanilir. Ayrica diyot ve transistorler yari iletken malzemelerden yapilir. Giines
enerjisinden elektrik elde etmede yar1 iletken malzemeler ¢okga kullanilir, 6zellikle Ge, Si,
Se vb. [65].

2.3.3 Yar lletken Cesitleri

Saf ve katkili olmak iizere yar1 iletkenler iki gruba ayrilirlar. Saf olarak adlandirilan yari
iletkenlerde iletim ve degerlik bandindaki elektron ve bosluk sayilari esittir. Saf olan yar1
iletkenin igerisine yabanci madde atomu eklenmesiyle elde edilen yari iletkenler katkilt
olarak adlandirilir. Yar iletkenlere iletken Ozellik kazandirmak icin uygulanan etkiler
istenilen iletkenligin elde edilmesinde yetersiz kalirlar. Bu yari iletkenlerden elde edilen
giines pillerinin verimi ¢ok yliksek degildir. Bu nedenle katkilama yapilarak iletkenlik ve
dolayistyla verim arttirilabilir. Katkilama islemi yariiletken kristalinin atomlari arasina
iletkenligi arttirmak i¢in uygun yontemler ile 3A ve 5A grubu elementlerin eklenmesi ile
olur. Bu sekilde ekleme yapilan yari iletkene saf olmayan veya katkili yari iletken denir.
Bu katkili yar1 iletkenlerde n-tipi ve p-tipi olmak iizere ikiye ayrilir. Si kristali icerisine
belli kosullar altinda 5A grubundan As atomlari eklendiginde 5 tane olan degerlik
elektronlariin 4 tanesi Si ile kovalent bag olusturur. Kalan elektron ise As atomuna ¢ok
zayif bir sekilde bagli oldugu i¢in az miktardaki enerji ile kopar ve Si igerisinde serbest
halde dolasir. Bu besinci degerlik elektron Si igerisinde elektron fazlaligina neden olur ve
bu tip yari iletkenlere n-tipi yari iletkendenir. As elektron verdigi i¢in dondr olarak
adlandirilir.  Saf Si igerisine belirli kosullarda 3A grubundan indiyum atomlari
eklendiginde, In atomlarmin Si ile kovalent bag yapabilmesi i¢in bir elektrona daha
ihtiyac1 vardir ve bunu Si’den kullanir. Bu durumda Si atomlarinin igerisinde bosluk
olusur, In atomlar kararli hale gecer ve bir atom aldig1 i¢in akseptor olarak adlandirilir.
Elde edilen yar1 iletken p-tipi yar1 iletkendir [65]. Bu sekilde yapilan katkilama islemleri
ile yar1 iletkenlerin iletkenlik ozellikleri arttirilabilir. Katkilama islemi yar1 iletken
atomunun arasina uygun kosullarda 3A ve 5A grubu atomlarinin eklenmesidir. Katkilama
islemleri ile n ve p-tipi yari iletkenler olusur ve bu yari iletkenlerin bir araya gelmesiyle
yart iletken eklemler olusur. Yiik tasiyicilar; n-tipi igin elektronlar, p-tipi i¢in bosluklardir.
n-tipi ve p-tipi yar iletkenler yan yana getirilmeden once ikisi de elektriksel olarak
yiiksiizdiir. Ancak p-n eklem bdlgesinde n-tipindeki tasiyici elektronlar p-tipine dogru
hareket ederler. Bu eklem bolgesinde n bolgesi tarafinda pozitif ve p bolgesi tarafinda

negatif yiikler birikir. Elektron transferinin oldugu bu eklem bolgesine gecis bolgesi denir

[66].
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p-n eklem bolgesinde bir¢ok optik olay olur ve bu olaylarin sonucunda 151k elektrige
doniisiir. Bu optik olaylar fotoiletkenlik ve fotovoltaik olaylar olarak adlandirilir.
Fotoiletkenlik bazi yari iletkenlerin goriiniir 151k ya da elektromanyetik 1sinim altinda
iletken ozelliginin degismesidir. Yar1 iletkende sikica bagli olan hareket edemeyen
elektronlarin elektron 15181 veya 1smnim ile serbestce hareket edebilmesi olarak tanimlanir.
Bu olay yan iletkene diisen 1518 enerjisinin bant genisliginden daha biiyiik oldugu
zamanda gozlemlenen bir olaydir [65]. Fotovoltaik olaylar ise yari iletkenlerde foton
enerjisi ile elektron bosluk c¢iftinin olugmasina denir, bu olay sonucu olusan akima
fotoakim denir. Giinesten gelen 1s1n aktif polimer tabaka ile absorbe edilir ve elektron-
hole giftleri (exciton) olusur. Daha sonra exciton difiizyonu meydana gelir, elektron bosluk

cifti ayrilir ve anot-katoda dogru hareket ederler. Bu sekilde akim ve gerilim elde edilir.

2.3.4 Bant Teorisi

Iletken malzemeler ¢ok basit sekliyle ifade edilirse elektrik akimini iletebilen malzemeler
olarak tanimlanmaktadir. Bu tiir malzemelerin son yoriingelerindeki elektron sayisi atom
cekirdegine zayif olarak baghidir ve serbestce hareket edebilirler. Yalitkan malzemeler ise
elektrigi iletmeyen malzemelerdir ve iletkenlerle kiyaslandiginda son yoériingelerindeki
elektron sayis1 atom ¢ekirdegine ¢ok giiclii bir sekilde baghdir ve serbest¢e hareketi soz
konusu degildir. Yari iletken malzemeler ise iletken ve yalitkan malzemeler arasinda gegis
noktasinda bulunurlar. Yani yalitkan haldeki bir yar1 iletken malzeme disaridan uygulanan
bir etki ile iletken hale gelebilir [67]. Iletkenlik bantlar1 yiiksek enerjili elektron tasirlar,
iletim bantlar1 olarak da adlandirilabilirler. Degerlik bandi ise atomlarin en dis
orbitalindeki valans elektronlarin bulundugu banda verilen isimdir. Iletkenlik ve degerlik
bantlar1 arasinda kalan bolgeye ise bant araligi ya da yasak bant bdlgesi (band gap) denir.
Bant araligi iletken polimerlerde iletkenligi temsil ettigi icin malzemeye 6zgii bir 6zelliktir.
Polimerin iletkenlik 6zelliginin iyi olmasi bant aralifinin ne kadar kisa olduguna baglhidir.
Iletken polimerler sentezlenirken bu bant araligmin kisa olmasi hedeflenen bir zelliktir.
Sekil 2.9°da gdsterilen bant teorisinde iletken malzemelerde iletkenlik bandi ile degerlik
band1 arasinda bosluk bulunmaz. Her iki enerji seviyeleri birbiri {izerine ¢akisik
durumdadir. Yari iletkenlerde iletkenlik band1 ve degerlik band1 arasinda mesafe vardir ve

yalitkanlarda ise bu mesafe en fazladir.
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Sekil 2.9: Bant teorisinin sematik gosterimi

Enerji bant teorisi katilarda elektron hareketini anlatan modern kati hal fiziginin temelidir.
Bir katidaki elektronlarin enerji spektrumu serbest elektronlarin enerji spektrumundan
farklidir. Katilardaki enerji spektrumlar1 yasak enerji bantlariyla ayrilmis bireysel enerji
bantlarini igerir. Kuantum mekanigine gore bu izole edilmis iki bant birbirinden farkli
enerji degerlerine sahiptir. Kimyasal baglarla baglanmis birka¢ atom iceren sistemlerde
elektronik orbitaller atomlarin miktarlarina gére boliiniir ve boylece molekiiler orbitaller
olusur. Bant teorisi katilar icin modern teorinin temelidir yani doganin anlagilmasini ve
metallerin yar1 iletkenlerin Ozelliklerinin ag¢iklanmasini saglar. Yasaklanmis bantlarin
genisligi bant teorisinin anahtar degiskenidir. Yani bu genislik malzemelerin elektriksel ve
optik ozelliklerinin tanimlanmasinda kullanilir. Ornegin yari iletkenlerde katkilama ile
bant bosluguna izin verilen bir enerji seviyesi eklenerek iletkenlik arttirilabilir yani ana
malzemeye yapilan katkilama islemi ile bu malzemenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
degistirilebilir. Bu tiir yar iletkenlere ise saf olmayan yari iletkenler denir. Bu prensip tiim
yari iletkenlerin kullamldigi cihazlarda uygulanabilir. Ornegin giines pilleri, diyotlar,
transistorler, biyosensorler vb. Bir elektronun degerlik bandindan iletkenlik bandina gegisi
yiik tastyict olusturma islemi olarak adlandirilir. Negatif yiik tasiyicilar1 elektronlar ve

pozitif yiik tagiyicilar1 bosluklar olusturur [68].
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Iletkenler icin Enerji Bant Yapilari

Iletkenler igin degerlik bandi ile iletkenlik band1 arasinda fark bulunmamaktadir. Sekil
2.10°da iletkenlere ait enerji bandinin sematik gdsterimi yer almaktadir. Iletkenler icin
degerlik ve iletkenlik bandi arasinda bosluk bulunmadigindan elektrigi iyi iletirler.
Degerlik elektron sayis1 kii¢iik olan iletkenler, degerlik elektron sayisi daha yiiksek
olanlara gore daha iyi iletkendirler. Elektronlarin alinip verilmesi daha kolaydir ve daha az
enerji gerektirirler [68].
Enerji
Iletkenlik Band:

Yasalt Bant Eg =0

Degerlik Bandi

Sekil 2.10: Iletken malzemeler igin enerji bandinin sematik gosterimi

Yalitkanlar Icin Enerji Bant Yapilari

Enerji bant araliginin degeri yalitkanlarda ¢ok fazladir, ayrica degerlik elektron sayilar1 da
yalitkanlarda fazladir. Bu nedenle yalitkan madde elektrigi iletmez ve elektron hareketleri
zordur. Elektronlarin hareketi i¢in yalitkan malzemeye ¢ok biiyiik bir enerji verilmelidir
ancak bu enerjide kristalin yapisina zarar verebilir. Sekil 2.11°de yalitkanlara ait iletkenlik
bandinin sematik gosterimi yer almaktadir. Bu sekilde k, Boltzmann sabiti ve T, mutlak
sicaklik olarak ifade edilmistir. Bu iki degerin ¢arpimu ise elektronun hareketi icin gerekli

olan termal enerjidir [68].

Eneri
Iletkenlik Band:

Yasak Bant Eg == kT

Degerlik Band1

Sekil 2.11: Yalitkan malzemeler i¢in enerji bandinin sematik gosterimi
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Yari Iletkenler Icin Enerji Bant Yapilari

Enerji bant aralig1 yari iletkenler i¢inde yalitkanlarda oldugu gibi araliklidir, ama daha dar
bir aralik vardir. Yani enerji bantlar1 arasindaki fark ¢ok daha azdir. Yan iletkenler
baslangigta yalitkandir 1s1, 151k ve gerilim etkisiyle iletken hale gegerler. Sekil 2.12°de yar1
iletkenlere ait enerji bantlarinin sematik gosterimi yer almaktadir. Iki enerji bandi
arasindaki mesafe, k Boltzmann sabiti ve T mutlak sicaklik degerlerinin ¢arpimiyla elde

edilen termal enerji kadardir [68].

Enerji
[letkenlik Band1

Yasak Bant Eg = kT

Degerlik Bandi

Sekil 2.12: Yari iletkenler malzemeler igin enerji bandinin sematik gosterimi
2.4 Giines Enerjisi ve Giines Pilleri

2.4.1 Giinesin Yapisi

Giines evrende var olan yildizlardan bir tanesidir ve astronomi gibi bir¢ok bilimin temel
calisma konusudur. Bu kadar énemli bir konu olmasinin nedenlerinin basinda yasamin
kaynag1 olmasi yer alir. Giines sicak gazlardan olusur, ¢evresine 151k ve 1s1 yayan bir
yildizdir. Giines suan i¢inde bulundugumuz giines sisteminin merkezidir. Bircok yildiz
arasinda Diinyaya en yakin olan yildizdir, bu yakinlik ¢ekim kuvvetinin olugsmasina neden
olmustur. Cekim kuvvetleri karsilastirildiginda Giines’in ¢ekim kuvveti Diinya’nin ¢ekim
kuvvetinin 28 kati daha fazladir. Bu ¢ekim kuvveti Diinya’nin Gilines’in etrafinda
donmesine neden olur, bu donme periyodu 365 giin 6 saatte tamamlanir ve buna 1 yil
denir. Giines’in ¢ap1 Diinya’nin ¢apmin 109 katidir, hacim olarak bakildiginda 1,3 milyon
kat1 kadar daha biiyiik hacime sahiptir ve agirligi Diinya’nin agirligimin 333 000 katidir.
Yogunluk olarak bakildiginda Giines’in yogunlugu, Diinya’nin yogunlugunun %251

kadardir. Giines’in kendi etrafindan donme hiz1 70 000 km/sa’tir ve bir tur donme islemi
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25 giinde tamamlanir. Sicaklik olarak bakildiginda Giines’in yiizey sicakligi yaklagik
5500°C ve gekirdek sicakligr ise 15,6 milyon °C’dir. Giines 1sinlarinin sadece 2 milyonda
I’i yeryiiziine ulasir. Giines’in i¢inde He ve H bulunur. Giines dogal flizyon tepkimeleri
sonucunda 4 H atomunu 1 He atomuna gevirir. Bu ¢evirim sirasinda olusan fark agiga
cikan enerjidir, her bir saniyede 3,86x10%° J enerji aciga ¢ikar ve bu enerji 1s1n1m olarak
uzay bosluguna yayilir. Bu nedenle Giines, Diinya i¢in sonsuz bir enerjinin kaynagidir.
Diinya’ya Giines’ten gelen enerji Diinya’da 1 yilda kullanilan enerjinin 20 bin kati
kadardir [69]. 1970 yilindan itibaren Giines enerjisi alaninda yapilan g¢alismalar hiz
kazanmistir, maliyetleri giin gegtikce azalmakta ve elde edilen enerji ise artmaktadir.
Giines enerjisi dogal ve ¢evre dostudur, giiniimiizde pek ¢ok alanda kullanilabilmektedir

[70].

Giines’in 1g1nlarinin ne kadarimin Diinya iizerine diisecegi atmosferik kosullara bagli olarak
degisir. Bunu aciklamak i¢in Air Mass (AM) kullanilir. AMO kosulu diinya atmosferi
disindaki gilines 151811n dagilimini gésterir. AM1 kosulu Giines tam tepede iken yeryliziine
ulagan gilines 1518min dagiliminm gosterir. AM1,5 kosulu Giines’in Diinya’nin tepesi ile 48
derecelik ag¢1 yaptigi zaman yeryiiziine ulagsan gilines 1s1&immin dagilimidir. Tim bu ii¢
kosulda da Giines’ten Diinya’ya ulasan 1518 aldigi yol, sogurulmalart ve yansimalari

farklidir ¢iinkii bu li¢ kosulda gilines 1siniminin geldigi a¢1 farklidir [71].

Hesaplanan giines yas1 4,57 milyardir, her bir saniyede yaklasik olarak 4 milyon ton madde
enerjiye cevrilir. Bugiline kadar 100 diinya kiitlesine esdeger enerji elde edilmistir.
Giines’in yaklasik 10 milyar y1l daha var olacagi sonrasinda ise kendi kendine ¢okerek yok

olacag diistintilmektedir [72].

2.4.2 Giines Enerjisi

Glines enerjisi diger tiim yenilenebilir enerjilerin kaynagidir. Bu enerjinin kaynag ise
¢ekirdek kisminda meydana gelen H’yi He’ye ¢eviren fiizyon tepkimeleridir. Sekil 2.13’te
bu tepkimeler gosterilmistir. Her bir saniyede 564 milyon ton H atomu 560 milyon ton He

atomuna doniismektedir ve korunamayan 4 milyon ton kiitle enerjiye doniisiir [55].
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H'+ H! —— H? + B +v + 042 Me
H: +HL — 5 Hi4v+ v+ 549 MV

2He' + jH's —— ,He*+2 H! +12,86 MeV

Sekil 2.13: Filizyon tepkimeleri

Tiim sicak cisimler gibi giineste 1smim yapar. Gilines’in yaydigi enerjiyi ve 1sinimi
anlatabilmek i¢in birden fazla bilim dali birlikte calisirlar. Yeryliziine gelen bu 1sinmim
dolayli ve dogrudan olmak {izere ikiye ayrilir. Dogrudan i1ginimda 1sinim direk giinesten

gelirken dolayli 1iginimda 1s1nim tiim gok kiireden gelir, belirli bir yonii yoktur [73].

2.4.3 Giines Enerjisine Genel Bakis ve Teknolojiler

Ulkemiz cografi konumu itibariyle giines enerjisi potansiyeli yiiksek iilkeler arasinda yer
alir ancak tilkemizde giines enerjisinin kullanimi ve elde edilen verimler ¢ok diistiktiir. Bu
nedenle bu alanda daha yapilmasi gereken cok arastirma, gelistirilmesi gereken cok
parametre vardir. Glines enerjisinin {ilkemizin artan enerji ihtiyaglarina etkin bir ¢6ziim
olma potansiyeli ¢ok yiiksektir. Enerji Bakanligi’nin desteklemesiyle agilan kurum ve
cikan yonetmelikler de ililkemizde glines enerjisini desteklemektedir. Son yillarda giines
enerji sistemlerinin maliyetlerinin azalmasi ve verimlerinin artmasi ile yeni gelismeler elde
edilmigtir. 2010 yilindan beri yapilan ¢aligmalar sonucunda fotovoltaik gilines sistemleri
fiyatlar1 %83 oraninda azaldigi gozlemlenmistir. Devam eden bu gelismeler ile birlikte

2050 yilina kadar yaklasik %71 oraninda ek bir diislis daha beklenmektedir [74].

Giines enerjisinin daha etkin ve verimli kullanilabilmesi i¢in Yenilenebilir Enerji Genel
Miidiirligii tarafindan tilkemizin giines enerjisi potansiyel atlasi yaymlanmistir. Bu atlasa
gore lilkemiz i¢in yillik giineslenme siiresi 2737 saat, bir metrekareye yillik gelen gilines
miktar1 1527 kWh ve giinlik giines miktar1 bir metrekare igin 4,2 KWh’dir. Giines
santralleri i¢in gerekli olan yillik en az 2000 saatlik giineslenme siiresi Giineydogu
Anadolu Boélgesi i¢in 3000 saat ve iilkemiz genelinde ise yaklasik 26 000 saattir. Bakanlik
ve miidiirliiklerin tegvikleri ve ¢ikan kanunlarla giines enerjisinin kullanim1 ve santrallerin

acilmasi giin gectikge hizlanmaktadir [75]. Ulkemizde giines enerjisinin artan kullanimi
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gelisen yeni teknolojiler ile saglanmaktadir. Genelde giines enerjisi 1sitma, sogutma ve
elektrik elde etmede kullanilir. Giines enerjisini etkin kullandigimizda daha az fosil yakit
kullanilmaya baglanacaktir. Boylece c¢evre kirliligi ve insan sagligina olan zararli etkiler
azaltilacaktir. Ulkemizdeki giines enerjisi teknolojileri 1s11 teknolojiler, diisiik sicaklik
sistemleri ve yogunlastirict sistemler olarak siiflandirilir. Diigiik sicaklik sistemleri gilines
kolektorleri, glines bacalari, glines ocaklar1 ve su aritma sistemleri gibi uygulama alanlarini
icerir. Yogunlastirict sistemlere ise parabolik kollektorler, parabolik canak sistemler ve
merkezi alic1 sistemler ornek verilebilir. Elektrige ihtiya¢ duyulan her yerde fotovoltaik
uygulamalar kullanilabilir. Giines enerjisi teknolojileri ile gelen 1s1n elektrige ¢evrilir. Yani
elektrik santrallerinde gelen 1sinlar kulede toplanir, giinesten gelen 1s1 bir akiskana
aktarilir. Bu akiskan ile buhar elde edilir ve jeneratorden elektrik enerjisi saglanir. Giinesin
genel uygulama alanlar1 olan fotovoltaik sistemler ise, sebekeye bagli sistemler, hibrit
bagl sistemler, uzay uygulamalar1 ve tekstil uygulamalaridir. Giines enerjisine dayali
teknolojiler diger kaynaklardan ¢ok daha avantajli oldugu i¢in yillardir ilgi ¢ekmistir ve
gelecek yillarda da ilgi odag: olacaktir. Bu teknolojilerde ortaya ¢ikacak yeni gelisme ve

yontemler ile maliyetler azalacak ve kullanim daha da artacaktir.

2.4.4 Giines Pilleri

Fotovoltaik ozellik belirli 1sinlarin etkisi ile gerilim iiretme Ozelligidir. Burada foto
kelimesi 151k anlamina voltaik kelimesi elektrik anlamina gelir. Bu teknolojide giines
enerjisi kullanilabilir giice ¢evrilir. Fotovoltaik giines pilleri ise bu 6zellik sonucu elektrik
ireten yapilardir. Sematik gosterimleri Sekil 2.14°te verilmistir, yansimay1 engelleyen
kaplama, 6n ve arka kontak, n-tipi ve p-tipi yar1 iletkenlerden olusur. Sekilde gosterilen bu
pillerin farkli verim ve maliyet degerleri mevcuttur. Baslangicta pahali olduklari i¢in bu
alanda yapilan c¢alismalar az sayidaydi. Ancak artan enerji talebine karsi fosil yakitlarin
azalmasi bir tehdit olugturmaya basladigi i¢in bu alanda yapilan ¢alismalar hiz kazanmastir.
Yeni uygulama alanlar1 ve yeni malzemelerin bulunmasi ¢aligmalara yon vermistir. Cin ve
ABD fotovoltaik diinya pazariin basinda gelen {ilkelerdir. Giines pilleri iizerlerine gelen
giines 151811 dogrudan elektrik enerjisine g¢evirirler. Giines pillerinin avantajlari; enerji
kaynaklarinin sonsuz ve bedava olmasi, sistem i¢inde arizaya neden olacak hareketli
parcalarin bulunmamasi, bakim maliyetinin ¢ok az olmasi ve sistemin her yere monte
edilip kullanilabilir olmasidir. Giines pillerinin dezavantajlar1 arasinda ise enerji
kaynaginin sabit olmamasi, depolama sistemlerinin pahali olmas1 ve ilk yatirim maliyetinin

yiiksek olmasi yer alir.
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Sekil 2.14: Giines pilinin sematik gdsterimi

Giines Pillerinin Yapisi

Glines pilleri yilizeylerine gelen foton enerjisi kadar negatif veya pozitif ylik olusturur ve
elektrigi tiretir. Bu yiikler akim ve gerilimi olusturmak {izere ayrisir, bu ayristirma igin
uygun malzemeler Si, Cu ve GaAs’tir. Yiizey 6lciileri genelde 100 cm?’dir, kalinlar1 0,2 —
0,4 mm araligindadir ve dikdortgen ya da daire seklinde bulunurlar. Giines pillerinin
calismas1 pozitif-negatif bilesimli bir diyodun ¢alismasina benzer. Elektronlar n
bolgesinden ¢ikar devre lizerinden p bdlgesine geri donerler. Pozitif ve negatif iki yar
iletken kullanilir. p tipi malzeme Si ve B’un karigimidir, n tipi malzeme Si ve P
karisimidir. P igeren kisimda elektronlar olusurken, Boron igeren kisimda bosluklar olusur.
Bu malzemeler birlestirilmeden 6nce dogal hallerindedir. Birlestirildiklerinde ise n tipi
malzemeden elektronlar p tipi malzemeye dogru hareket ederler, bosluklar igin ise tam
tersi durum s6z konusudur. Giines pili yapisal olarak bu n ve p tipi katmanlardan, alt ve st
kissimda yer alan kontaklardan ve absorplamaya yardimci kaplamadan olusur. Giines
pillerinin bir araya gelmesiyle modiiller olusur. Modiillerin seri ya da paralel olarak bir
araya gelmesiyle paneller olusur. Paneller ise sistemde batarya, kontrolcii, ¢evirici gibi

ekipmanlar ile birlikte kullanilir [66].
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Gilines Pillerinin Calisma Prensibi

Glines pillerinde yapisal malzeme olarak genellikle yar1 iletkenler kullanilir. Gilines
tarafindan gelen 151n1m yiizeyde absorblandiginda elektronlar hareket etmeye baslarlar ve
akim olusur. ik olarak bu 1sinlar absorblayic1 katmanim bulundugu kisimda absorblanir ve
malzemenin igerisine almir. Bu fotonlar sayesinde elektronlar serbest kalir ve n tipi
bolgeden p tipi bolgeye dogru hareket ederler. Bu hareket elektron-bosluk ¢iftlerinin
olusmasint saglar. Elektronlarin miktarmin artmasi ve azalmasi her iki katmanda da
elektriksel alan meydana getirir. Bu alan sayesinde elektron ve hole birbirinden ayrilir ve
kontak uglardan gii¢ ¢ikislar1 olur, bu gii¢ ¢ikisindan elektrik elde edilir. Elde edilen enerji

dogru akimdir, ¢evirici ile alternatif akima ¢evrilebilir.

Giines pillerinin performanst verimleri ile degerlendirilir. Verim aldig1 enerjinin ne
kadarini elektrik enerjisine ¢evirdigi ile ilgilidir. Pillerden elektrik enerjisi iiretmek belirli
dalga boylarinda olur. Ciinkii gerekli enerji miktar1 dalga boylarina gore degisir. Genelde

glines pillerinin verimi %25 civarindadir, laboratuvarda bu deger %40’lara kadar ¢ikar.

Giines Pili Parametreleri ve Verim Hesabi

Giines pilinin elektriksel 6zelliklerinin belirlenebilmesi i¢in akim ve gerilimden nasil
etkilendiginin anlagilmasi1 gerekmektedir. Bunun anlagilabilmesi i¢in yiik dogrudan panele

baglanmalidir, bu baglant1 Sekil 2.15’te gosterilmistir.
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Sekil 2.15: Panelin yiike dogrudan baglanmasinin sematik gosterimi

Glinlin belirli saatlerinde yiik agik konumdan kapali konuma kadar ayarlanirken
ampermetre ve voltmetre ile degerler dlgiiliir ve akim-gerilim karakteristik grafigi cizilir.
Giines pilleri olusturulurken istenilen ¢ikis gerilimini elde etmek i¢in yeterli sayida pil seri

baglanirken, istenilen akimi elde etmek icinde yeterli sayidaki pil paralel baglanir. Panelin
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cikig giicli panelin gerilim ve akim degerlerinin ¢carpimindan elde edilir. Paneli olusturan
her bir pilin ¢ikis giicii ise panelden elde edilen giiclin kullanilan paralel ve seri bagh
pillerin sayisinin ¢arpimina boliinmesi ile elde edilir. Akim-gerilim grafiginin sematik
gosterimi Sekil 2.16’da verilmistir. Bu grafikten de anlasilacagi gibi akim ve gerilimden
birinin sifir olmast durumunda c¢ikis giiclide sifirdir. Panelin ¢ikis giicii gelen 1sinin
seviyesine ve calisma sicakligina bagli olarak degisir. Daha verimli gilines pili elde
edebilmek i¢in panelin ¢ikis giiciinii en yiikksek degerde tutmak gerekir [66]. Giines
pillerinden elde edilen verim calisma sicakligr arttikca azalmaktadir. Bunun nedeni

sicaklikla birlikte pilde olusan kayiplarin artmasidir.
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Sekil 2.16: Akim-gerilim grafiginin sematik gésterimi

Sekil 2.16°da belirtilen Ikp degeri kisa devre akimi olarak tanimlanir. Sifir gerilimde
hiicreden gecen akimi ifade etmek i¢in kullanilir. Vap degeri ise acik devre gerilimi olarak
tanimlanir. Hiicreden gegen akimin sifir oldugu anda 6l¢iilen gerilim degeridir. Maksimum
giic noktasi grafikte elde edilen akim ve gerilim degerlerinin ¢arpiminin en yiiksek oldugu
noktadir. Bu maksimum gii¢ noktasindan (B,) akim ve gerilim eksenleri ¢izilen dik
cizgiler ile Im Ve Vm degerleri bulunur. Bu degerler en yiiksek giic degerini veren akim ve
gerilim degerleridir. Dolgu faktorii (FF), akim gerilim grafiginden elde edilen bir diger
onemli karakteristik parametredir. Bu deger maksimum giiciin, Ikp ve Vap degerlerinin
carpimina boliinmesi ile elde edilir. FF degeri pilin idealliginin bir 6l¢iistidiir, bu nedenle
I’e yakin olmasi istenir. Verim (1) ise pilden saglanan maksimum giiciin, pile gelen
maksimum gilice oranidir. Verimi etkileyen faktorler arasinda hiicrenin olusturuldugu
malzeme, hiicrenin akim-gerilim Ozellikleri, kontrol cihazi ve ¢eviricinin performansi,

tesisatta yer alan toz ve Kir, panelin egim agis1 yer almaktadir [76].



30

FF=(LnX Vip) ! (Vap X Igp)

_ PILDEN SAGLANAN MAKSIMUM GUGC _ Py _ Iy X Vi
PILE GELEN MAKSIMUM GUC Pin Pin

2.4.5 Giines Pillerinin Cesitleri

1.Nesil Giines Pilleri

1.nesil giines pilleri tek kristal silisyum pilleri olarak gruplandirilabilir. Bu tiir giines pilleri
yapiminda en ¢ok kullanilan malzeme Si’dir ve bu malzeme ilk defa 1964 yilinda
kullanilmigtir. Si’nin diinya capinda bu kadar yaygin olarak kullanilmasinin ve popiiler
olmasinin bir¢ok nedeni vardir. Bunlarin baginda Si’nin depolanma sikintisinin olmamasi
yer alir. Ayrica verimliliginin yliksek olmasi, kristal yapisinin dayanikli olmas1 ve zehirli
olmamasi diger Onemli Ozellikleride bulunmaktadir. Si’nin kristal yapist kolayca
bozulmaz. Bu durum hem optiksel 6zelliklerinin hem de elektriksel 6zelliklerinin kalici
olmasimi saglamaktadir. Giines pillerinde verimlilik degeri degiskenlik gosterir. Tek
kristalli silisyum giines pillerinde verim yaklasik %25 civarindadir. Bu tiir giines pillerinde
maliyet oldukca 6nemlidir, ilk yatirim maliyetini karsilama stiresi yaklasik 6 yildir. Giines
pillerinde verimlilik degiskenlik gosterdigi gibi zamanla verimlilikte azalmalarda

gozlemlenebilir [77].

2 Nesil Giines Pilleri

Ikinci nesil giines pillerinde 5 farkli giines pili ¢esidi bulunmaktadir. Bu giines pilleri Poli
Kristal Silisyum, a-Si, CdTe, GaAs ve CulnSe; seklinde siralanabilir. Poli Kristal Silisyum
gilines pillerinin yapimi Si pillerine gére daha ucuzdur, verimi %15 civarindadir. a-Si giines
pilleri kristal 6zellik gdstermezler ve verimleri yaklasik %10 civarindadir. Giintimiizde
kullanim alan1 yaygindir, oyuncak, hesap makinesi ve saatlerde giic kaynagi olarak
kullanilir. CdTe giines pillerinde verimlilik yaklasik %16-18dir, panel maliyeti olduk¢a

diistiktiir. Yasak enerji aralig1 2,4 eV olup heteroeklem yapida bulunurlar. CdTe pillerinin
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yaygin olarak kullanilmasinin bir¢ok nedeni vardir. Yiiksek sogurma katsayisi ve kolayca
iiretilebilme 06zelligi bu nedenler arasinda sayilabilir. CulnSe; giines pilleri sogurucu
tabaka olarak kullanilir ¢linkii elektronik ve optik Ozellikleri olduk¢a uygundur. Bu tiir
giines pillerinde yasak enerji bant aralifi oldukca dusiiktiir. Bu deger 1,4-1,5eV
civarindadir ancak bu deger bir gilines pili i¢in ideal degerde degildir. Bu dezavantaji
ortadan kaldirmak i¢in CulnSe; giines pili hiicreleri tiiretilmistir. Katkilama yontemi
yapilirken Ga kullanilmistir ¢iinkii yapida bulunan Ga yasak enerji bant araliginda arttirici
etki gostermektedir. GaAs giines pilleri, Ga ve As elementlerinden olusur. Daha ince yapili
ve daha az materyalle olusurlar. Yeryiiziinde Ga elementi Si kadar bol degildir. Bu nedenle
kullanim sikli§i bu parametreye bagli olarak degismektedir. Uzay uygulamalarinda
genelde GaAs kullanilir. Bu durum tamamen radyasyon ve sicaklikla ilgilidir. GaAs gilines
pilleri radyasyon ve sicakliga karsi daha fazla dayaniklilik gosterir [78]. Sekil 2.17°de
ikinci nesil giines pillerinin genel yapis1 gosterilmektedir, katmanlar kullanilan malzemeler

her bir giines pilinde farklilik gostermektedir [77].
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Sekil 2.17: Ikinci nesil giines pilleri

3.Nesil Giines Pilleri

Gilines pilleri, c¢esitleri ve uygulamalariyla her alanda c¢oziimler iiretememektedir.
Verimlilik, kullanma kapasiteleri ve maliyet sinirlayici 6zellikler arasinda sayilabilir.
Inorganik malzemelerle (Si, Ga, Ar, Cd, Te vb.) yapilan giines pilleri esnek degildir,
uygulamalar1 kisitlh olup maliyet acisindan oldukca pahalidir. Kullanimi sinirlayan en
biiyilk nedenlerden bir tanesi ise depo miktarlarmin kisitli olmasidir. Bu nedenlerden
dolay1 organik giines pili uygulamalar1 gelistirilmistir. Organik giines pillerini en énemli
avantaji ucuz olmalaridir. Ayrica iletkenlik 6zellikleri ¢ok iyidir ve yiliksek molekiil

agirhigia sahiptirler. 3. nesil gilines pilleri organik giines pilleri ve boya duyarli giines
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pilleri olmak iizere 2 ana grupta siniflandirilabilir. Boya duyarli giines pillerinde organik
yapili boya ve yari iletken tabaka esastir. Boya tabakasi 1s18a duyarli olmalidir. Bu tiir
giines pillerindeki calisma mekanizmasi fotosentez mekanizmasina benzemektedir. Genel
olarak sistem su sekilde galisir. Istk demeti boya malzemesine ulasilir, boya malzemesi
15181 sogurur, elektronlar uyarilir ve bir {ist enerji seviyesine c¢ikarlar ve indirgenme

tepkimesiyle sistemdeki dongii tamamlanmis olur [79].

Organik giines pillerinde ITO (seffaf iletken oksit) ve metal arasina organik tabanl
malzeme yerlestirilir. Bu tiir glines pillerinde yar1 iletken polimerler kullanilir, boylece
aragtirma ve gelistirme c¢aligmalart daha kolay ve yiiksek verimli olmaktadir. Organik
giines pilleri kolay iiretim teknikleriyle elde edilirler, ucuz ve hafiftirler. En 6nemli
ozelliklerinden bir tanesi de esnek olmalaridir. Sekil 2.18’de esnek olan bazi organik giines
pilleri  gosterilmektedir [77]. Organik malzemelerin kimyasal yapist kolayca
degistirilebilmektedir. Bu 0Ozellikte organik giines pilleri i¢in avantaj sayilmaktadir.

Mesela bu 6zellik kullanilarak daha fazla giines 15181 sogrulabilir.

Sekil 2.18: Esneme 6zelligi bulunan organik giines pilleri

2.5 Konjuge Polimerler

Polimerler uzun zincirli molekiiller seklinde ifade edilebilir. Bu molekiiller monomerlerin
bir araya gelmesiyle olusur. Konjuge polimerler, tekli ve ¢iftli baglarin konjuge bag yapisi
ile bir araya gelmesiyle olusan yapilardir. Optik, elektronik ve biyolojik alanlardaki
uygulamalarindan dolay1r diinya c¢apinda c¢ok yaygin kullanim alan1 bulunmaktadir.

Konjuge polimerlerin sayisi ¢ok fazladir ancak bizler i¢in Onemli olan verim ve
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kararliliktir. Polipara fenilenler fotoliiminesans, verim ve kararlilik acisinda son derece
onemli konjuge polimerlere Ornek verilebilir. Ayrica Sekil 2.19°da gosterilen
poliparafenilin, politiyofen, poliasetilen, polipirol, polianilin, polikarbazol ve
polietilenoksitiyofen kullanilan diger konjuge polimerlerdir. Konjuge polimerlerin diinya
capinda ¢ok yaygin kullanim alani olmasinin nedenleri su sekilde agiklanabilir: konjuge
polimerler diisiik maliyetlidir, istenen seviyede ve kolay islenebilir, cok yaygin bir sekilde
biyosensor  uygulamalarinda  kullanilir, ayrica  immobilizasyon  yiizeylerdeki
uygulamalariyla birgok alanda arastirma konusu haline gelmistir. Konjuge polimerler
yiizey alanii yiiksek tutarlar, film kalinligin1 etkin ayarlayabilme kapasitesine sahiptirler.
Ayrica enzimler i¢in de 6nemli avantaj saglarlar, tizerlerinde belli bir alan olusturarak bu
alanda kararli enzimlerin tutunmasini saglarlar [80]. Konjuge polimerlerin uygulama
alanlar igerisinde elektrokromik camlar (ECDs), ince film transistorler, fotodedektorler,
organik 151k sagan diyotlar (OLEDs) ve fotovoltaik uygulamalar bulunmaktadir [81].
Konjuge yapiya sahip polimerlerde konjugasyon etkisi goriiliir yani polimerlere iletkenlik
ozelligi kazandirilir. Konjuge polimerlere iletkenlik 6zelligi saglamak icin farkli yontemler
kullanilabilir. Mesela uygun katkilama yontemleri kullanilarak iletkenlik 6zelligi

kazandirilabilir ve farkli uygulamalarda kullanilabilir [82].
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Sekil 2.19: Yaygin olarak kullanilan konjuge polimer 6rnekleri
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Konjuge polimer tasarimi i¢in en kullanigh yontemlerden biri, polimer yapisindaki elektron
verici ve alict gruplarmn birlesimidir. Bu islevsel gruplar, sentezlenen polimerlerin optik ve
elektronik 6zelliklerinin belirlenmesinde dnemli bir role sahiptir. Bu 6zellikler sadece bu
gruplarla degil, ayn1 zamanda yapidaki baglarinin modifikasyonu ile birliktede degisir.
Diger konjuge edilmis polimerlere kiyasla, politiofenlerin islevsellestirilmesi oldukg¢a
kolaydir ve politiyofen tiirevleri kimyasal stabilite, sentez ve modifikasyon kolayligi,
digiik bant araligi, oksitlenmis formlarda yiliksek stabilite, iyi elektrik iletkenligi gibi
bircok avantaja sahiptir. Diisiik bant aralig1 sentezlenen polimerin iletkenligini dogrudan
etkiledigi i¢in verim tizerinde 6nemli bir etkisi vardir, bu nedenle istenilen degerde olmasi

istenilir.

2.5.1 Donor Akseptor Teoremi

Donor-akseptor teoremi bant boslugunu azaltarak verimliligin artmasini saglayan alternatif
bir yontemdir. Bu teorinin en 6nemli asamas1 uygun elektron alic1 ve uygun elektron verici
fonksiyonel gruplarin iiretilmesidir. Bu yontemle polimer bant araligi azalir dolayisiyla
enerji seviyeleri arasindaki iletim hizi artar. Polimer {izerindeki elektron bakimindan
zengin olan birimler giinesten gelen 1ginlardan uzun dalga boylu olanlart emer ve dar bir
bant enerjisi yaratirlar. Elektrokimyasal oOzelliklerde bu olusum sirasinda gelisir ve

polimerler i¢in yeni bir bant aralig1 dolayisiyla yeni enerji seviyeleri olusur [83,84].

2.5.2 Konjuge Polimerlerin Sentezi

Iletken polimerlerin sentezi farkli tekniklerle saglanabilir. Kimyasal ve elektrokimyasal
polimerizasyon en yaygin olarak kullanilan 2 farkli yontemdir. Her iki teknikte de farkl: alt
metotlar bulunur. Bu metotlar polimerlerin zincir yapisi, iletkenlik ve kristal yapis1 gibi
birgok Ozelligini etkiler. Elektrokimyasal polimerizasyondaki mekanizma kimyasal
polimerizasyondaki mekanizmadan ¢ok farklidir. Ozellikle hiz mekanizmalari
kiyaslandiginda elektrokimyasal mekanizmadaki hizin daha yiiksek oldugu soylenebilir.
Ancak kimyasal polimerizasyonunda kendi igerisinde bazi avantajlart bulunmaktadir.
Kimyasal polimerizasyonda sicaklik ve ¢6ziicli gibi parametreleri degistirerek sentezlenen
polimerlerin optikozellikleri, iletkenligi, yapisal zincirin siralanisi gibi karakteristik

ozellikleri ayarlanabilir [85].



35

Elektrokimyasal Polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyon iletken polimerlerin sentezi i¢in alternatif bir yontemdir
ve sentez islemlerini kolaylastir. Bu polimerizasyon yonteminin kullanilmasi1 1968 yilindan
onceye dayanir ve giin gectikce kullanilan yontem gelismistir.  Giinlimiizde
elektrokimyasal polimerizasyon yontemi monomer, ¢oziicii ve elektrolitin bulundugu bir
cozelti icerisinde gerceklestirilir. Calisma, karsit ve referans elektrotlarin kullanildigi 3
elektrotlu bir diizenek kullanilir. Elektrokimyasal polimerizasyonda en énemli kimyasal
tepkimelerden bir tanesi oksidasyondur. Monomerlerin oksidasyonu ile elektrokimyasal
polimerizasyon olusur. Bu sirada sisteme belli degerde potansiyel uygulanir,
polimerizasyon olusumu saglanir. Monomer oksitlenirken bir cam yiizey kullanilir ancak
bu cam yiizeyinde iletkenligi arttirmak i¢in ITO (indiyum kalay oksit) ile kapli olmasi
gerekmektedir. Polimerizasyon islemleri sirasinda radikal gruplar olduk¢a Onemlidir,
oksitlenmenin baslamasiyla radikal gruplar olusur. Bu islemler sirasinda dogal dimerler
olusur, uygulanan potansiyel ile dimerler okside olur ve sonraki asamalarda dimerler bir
araya gelerek trimerleri olusturur. Birden fazla elektrokimyasal tepkime meydana gelir.
Bu tepkimeler ve hizli biiylime orani ile istenilen iiriin ¢alisma elektrodu tizerine kaplanilir.
Prosediir elektron transferi ile kimyasal tepkimelerin birbirini takip etmesiyle meydana
gelir ve ECE (elektrokimyasal tepkime-kimyasal tepkime-elektrokimyasal tepkime) adin
alir. Elektrokimyasal polimerizasyon sirasinda potansiyel ve kalinlik kontrolii yapilabilir.
Bu 6zellik polimer film elektrotu ve mikro teknolojik cihaz uygulamalari i¢in elverislidir
[86,87].

Kimyasal Polimerizasyon

Kimyasal polimerizasyon yontemi en c¢ok kullanilan polimerizasyon yontemlerden bir
tanesidir. Kimyasal yontemlerle yapilan bu sentez islemlerinde ilk olarak monomer uygun
bir ¢oziiclide ¢oziinlir. Daha sonra yiikseltgen veya indirgen maddeler kullanilarak
polimerlesme islemleri yapilir. Kullanilan bu maddeler genellikle tuz, asit veya bazdir. Bu
yontemin kendine 6zgli avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir. Avantajlarinin i¢inde istenilen
miktarda ve kalitede iiriin elde edilmesi ve maliyetin diisiik olmasi yer almaktadir.
Yiikseltgenme basamaginin kontroliiniin yapilamamas1 ve iiriinlin i¢inde safsizliklarin yer
almasi da dezavantajlarin i¢inde bulunmaktadir. Bu yontem kullanilarak polimer sentezi
yapilirken konjuge baglara, katkilama malzemesi ve katalizoére dikkat edilmelidir ¢iinkii

bunlar polimerin elektriksel iletkenligine direk etkilemektedir [88-90]. Ayrica kuvvetli
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yiikseltgenlerin kullanilmasi agir1 yiikseltgenme nedeni ile polimerin par¢alanmasina neden
olur. Kimyasal yontemle iletken polimerler sentezlenirken en ¢ok kullanilan yontemler

Stille ve Suziki baglanma tepkimeleridir. ilgili tepkime Sekil 2.20’de gosterilmistir.

R'-B(OH,) X

Sekil 2.20: Suziki ve Stille baglanma tepkime semasi
Stille Baglanma Tepkimesi

Stille tepkimelerinin ilki Paladyum (Pd) katalizorii ile yapilmistir ve 1976 yilinda C.
Eaborn tarafindan bulunmustur. ilerleyen yillarda ise Sn igeren organik bilesikler ve
halojen igeren organik bilesikler Pd katalizorii ile etkilesime girerek karbon-karbon bagini
olusturur. Sn igeren organik bilesiklerin kullanildig1 ve yiiksek verimliligin elde edildigi
keton sentezi gerceklestirmesinde kullanilan Stille tepkimeleri polimerizasyon yontemleri
arasinda en ¢ok tercih edilen metottur. Sekil 2.21°de bu tepkimelerin sematik gdsterimi
verilmistir. Bu tepkimelerin avantaji yiiksek verimlilik saglamasi ve yapilan islemlerin
kolay olmasidir. Ayrica g¢esitli fonksiyonel gruplarin baglanmasinda da gorev alir.
Dezavantaj1 ise tepkime sirasinda olusan yan iriinlerin kolaylikla ayrismamasi ve Sn

iceren bilesiklerin toksik 6zellikle olmasidir [91].

R -X + RSnBu: ——pzr= " R -R + XSnBus

Sekil 2.21: Stille baglanma tepkimesinin sematik gosterimi
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Suziki Baglanma Tepkimesi

Nobel odiilli Akira Suzuki tarafindan kesfedilen Suzuki capraz baglama tepkimeleri
karbon-karbon baglarinin olusumu igin en yaygin kullanilan yontemlerden bir tanesidir.
Suziki tepkimelerinde kullanilan Kkatalizér Stille tepkimelerinde de kullanilan Pd
katalizoriidiir. 11k tepkime Suziki ve Miyaura tarafindan 1979 yilinda bulunmustur, 2010
yilinda Nobel &diiline layik goriilmiistiir. Bu tepkimeler halojen igeren bilesiklerin alkil,

vinil, aril-boranik asit tiirevleri ile Pd katalizorliigiinde ¢apraz bilesimi ile gergeklesir [92].

/ O \ PALADYUM

R KATALIZORD

—B I%:>R1
N

BI’ + R2

R,

Sekil 2.22: Suziki baglanma tepkimesinin sematik gosterimi

Sekil 2.22°de Suziki baglanma tepkimesinin sematik gosterimi verilmistir. Ry aril, alkenil
ve alkilgruplari, Ro: alken, alkil, alil ve aril gruplari, R: H, alkil gruplari i¢in kullanilir.
Suziki baglanma tepkimelerinin bir¢ok avantaji bulundugu i¢in siklikla tercih edilmektedir.
Bu avantajlarin arasinda tepkimenin sulu ¢oziiciilerle gergeklesmesi sicakligin ortam
kosullar1 kadar olmasi ve yiiksek aktivasyon enerjisi yer alir. Bu tepkimeleri etkileyen

parametreler ise kullanilan ¢6ziicii, sicaklik, tepkime siiresi ve gruplarin konumudur.

2.6 liletken Polimerlerin Uygulamalar

Onemli elektrokromik malzemelerden bir tanesi de iletken polimerlerdir. Bu polimerler
kimyasal ya da elektrokimyasal seklinde sentezlenebilir. iletken polimerlerdeki renk
degisimi onlarmn bant araligindaki enerjiyi dogrudan etkiler. Bant boslugu enerjisi HOMO
ve LUMO (en diisiik dolu olmayan molekiiler orbital) enerji seviyeleri arasindaki fark
kadardir.

Iletken polimerlerin kesfi yaklasik 1977’lere dayanmaktadir. Iletken polimerler iletken
olmayan polimerlere gore daha avantajlidir. Bu polimerlerin giiniimiizde bilimsel ve
teknolojik birgok alanda ¢ok fazla kullanilmasinin baglica nedenleri arasinda g¢evresel,

termal, optik, biyolojik, elektriksel vb. 6zgiin 6zellikleri, kolay hazirlanmasi ve birgok
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alanda kullanima uygun olmasi yer almaktadir. Diisiik maliyetli olmalari en Snemli
nedenleri arasindadir. Ayrica esnek, kararli, elektrokromik ve optik 6zellikte olmalar diger

polimerlere gore daha avantajli hale getirmistir.

Iletken polimerlerin en yaygin kullanim alanlarindan biri enerji depolama formu olarak
kullanildiklar siiperkapasitorlerdir, buradaki en 6nemli faktor yiiksek iletkenlik 6zelligi ve
daha biylik gii¢ kapasitesidir [93]. Bu iletken polimerler ince film halinde
kullanildiklarinda elde edilen 6zgiin kapasitans degeri 250 F/g’dir [94].

Iletken polimerler alan etkili transistérlerin (FET) iiretiminde kullamlir. Organik 151k yayan
diyotlarda (OLEDS) iletken polimerler igerir [95]. Konjuge polimerlerin diger bir kullanim
alam1 organik giines pilleridir. Bu polimerler organik giines pillerinin aktif katmaninda
bulunurlar. Ayrica iletken polimerler saglik sektoriindede sik¢a kullanilirlar. Belli bash
uygulama alanlar1 sensorler ve kalp pilleridir. Burada iletken polimerlerin ¢ok diisiik akim

tiretme ve ¢ok uzun 6miirlii olma 6zelliginden yararlanilir [96].

Gilinlimiizde iletken polimerlerin en ¢ok kullanildig1 uygulama alanlarindan biri ise radara
yakalanmayan araglardir. iletken polimerlerin kullanildig:s araglara radar sinyalleri
gonderildiginde bu sinyaller iletken polimerde absorplanir ve geri yansimaz. Dolayisiyla
yanstyan kisim radar tarafindan tekrar Olclilemez bu sayede de nesnenin bulundugu
konumun radar tarafindan belirlenmesi miimkiin olmaz. Diger baslica kullanim alanlar1 su
sekilde siralanabilir: kimyasal sensorler, piller, elektronik aletler, biyosensorler, diyotlar
[97].

Iletken polimerlerin gelecek vadeden en 6nemli &zelliklerinden biri elektrokromik yapiya
sahip olmasidir. Elektrokromizm malzemenin uygulanan gerilim ile olusan yiikseltgenme
ve indirgenme durumlarinda renk degisiminin gdézlemlenmesidir. Rengin kontrollii bir
sekilde degisimi ve bu degisimin tersinir olmast bu malzemelerin 6zel olmasini ve bir¢cok
alanda kullanilmasmm saglar. Ozellikle savunma ve askeri alanda iletken polimerlerle
kaplanmis bir kiyafet veya askeri kiyafet ortama uygun olarak renk degistirecektir. Bu da
bulundugunuz ortamda kolaylikla saklanmaniz1 saglayacaktir. Ayrica iletken polimerler
yaygin olarak elektrokromik cihazlarin yapiminda kullanilirlar, burada polimerlerin

uygulanan gerilim ile renk degistirme 6zelliginden yararlanilir [94].
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2.7 Elektrokromik Cihazlar

2.7.1 Elektrokromizm

Kromizm, 1900°’lLi yillardan bu yana aragtirma konusu olmustur. Kromizm kisaca
malzemenin renk degisim islemidir. Malzeme ¢esitli uyaricilarla geri doniisiimlii olarak
renk degistirir [98]. Kromizm 6 farkli sekilde simiflandirilabilir: halokromizm,
termokromizm,  fotokromizm, salvatokromizm, iyonokromizm, elektrokromizm.
Elektrokromizm olayinda sisteme belli degerde potansiyel uygulanir ve bir renk degisimi
gozlenir. Elektrokromik maddelere potansiyel uygulanmasi sonucunda oksidasyon,
indirgenme olaylar1 meydana gelir. Sonugta optik degisiklikler yasanir, renk degisimi
yiikseltgenme ve indirgenme ile olusur ve meydana gelen degisim saydam durum ve renkli
durum arasinda ya da iki farkli renkli durum arasinda da gozlemlenebilir. Malzemeye ait
birden fazla renk degisimi gbzlemlenebilir. Bu durum birden fazla redoks tepkimesinin
oldugunu ifade eder. Inorganik sistemlerdeki elektrokromizm metal oksitlerin ince
filmlerinde olusur. Bu metal oksitler su sekilde siralanabilir: kobalt oksit, iridyum oksit,
nikel oksit, vanadyum oksit, tungsten trioksit, indiyum kalay oksit, molibden trioksit. Bu
tir malzemelerde renk degisimi onemlidir ve renk degisimini kontrol edip arttiran ve
yogun emilim saglayan durumlar ancak metal oksitlerin yiikk aktarma ozellikleri ile
meydana gelir. Bu malzemeler arasinda tungsten trioksit 1969 yilinda Deb tarafindan
kesfedilmis ve ¢ok biiyiik ilgi gormiistir [99]. Bu malzemenin katodik renklendirme
ozelligi bulunmaktadir, bu 0zellik sayesinde elektrokromik aynalarda ve akilli
pencerelerde kullanim alani bulmustur [100]. Violojenlerde elektrokromik metaryalerin
diger onemli tiirleri arasinda gosterilebilir. Violojenlerin redoks tepkimelerinde iki farkl
durum meydana gelir. Ik durumda herhangi bir degisiklik ve yan tepkime meydana
gelmez son durumda ise daha az indirgenme meydana gelerek islemler devam eder. Sekil
2.23’te Violojenlerin indirgenme yiikseltgenme tepkimeleri gosterilmistir. Bu redoks
tepkimesinde radikal grup alkil ya da siklo alkil olabilir [101].
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Sekil 2.23: Violojenlerin yiikseltgenme indirgenme tepkimesi

2.7.2 Elektrokromik Cihazin Yapisi

Elektrokromik cihazlar yapisal olarak incelendiginde bu cihazlarin elektrokromik
ozellikteki hiicrelerden olustugu goézlemlenmistir. Bu hiicrelere elektriksel bir potansiyel
uygulandiginda malzeme ya elektrik ile yiiklenir ya da var olan elektriksel ytiiklerini
kaybeder. Bu potansiyelin miktar1 artttkga malzemenin rengi agilir ve saydam hale gelir,
dolayisiyla 151k gegirgenligide artmis olur. Uygulanan potansiyelin miktar1 azaldik¢a da bu
durumun tam tersi gozlemlenir yani malzemenin rengi koyulasir ve 151k gegirgenliginde
azalma yasanir. Bu cihazlarin yapisi kisaca incelenecek olursa cihaz iki tabakadan olusur
ve bu tabakalar1 ayiran bir elektrolit katman bulunmaktadir. Bu cihazlar harici gerilim ile
calismaktadir, cilinkii iletken elektrotlar bu iki katman tarafindanda kullanilmaktadir.
Kullanilan elektrolitin tiirline goére cihazlar lamine ve kati olarak iki farkli grupta
incelenebilir. Sekil 2.24°te elektrokromik cihaza ait bu katmanlar gésterilmistir. Bu cihazin
elde edilebilmesi i¢in cam iizerine Oncelikle seffaf iletken bir tabaka kaplanir. Bu
tabakanin {izerine ise iyon depolayici tabaka eklenir. Farkli bir cihazin {izerine ise tekrar
seffaf iletken bir tabaka kaplanir. Burada farkli olarak bu tabaka iizerine elektrokromik bir
tabaka ilave edilir. Daha sonra iyon ileteken bir tabaka ile bu iki parga birlestirilir ve bu

sekilde elektrokromik cihaz elde edilmis olur [102].
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Sekil 2.24: Elektrokromik cihazin sematik gosterimi

Elde edilen bu elektrokromik cihazin tabakalar1 farkli gorevlere sahiptir. Elektrokromik
cthazin her iki farkli ucunda bulunan seffaf tasiyicilar cihazi dis ortamlara karsit korur
hemde renk olarak seffaf bir goriiniim saglar. Bu tasiyicilar cam veya seffaf plastikler
olabilir. Bunlarin iizerine kaplanan seffaf iletken tabakaya elektrokromik cihazin renk
degistirmesine neden olan gerilim uygulanir. Cihazin istenilen performans kosullarina
sahip olabilmesi i¢in bu tabakanin direncinin az olmasi1 gerekir. Ayrica gegirgenligi
etkilememesi i¢in hem iletken hem seffaf olmalidir. Diger bir tabaka olan iyon depolayici
tabaka iyonlarin depolandigi tabakadir. Uygulanan gerilim sonucu meydana gelen
elektriksel alan ile iyonlar depolandiklari bu tabakadan ¢ikarlar ve oncelikle iyon iletken
tabakaya buradanda elektrokromik tabakaya gegerler. Elektrokromik tabakada cihazin
renklenmesine neden olan tepkimeler meydana gelir. Ters yonde bir gerilim
uygulandiginda ise iyonlar tekrar iyon depolayici tabakaya gelirler ve burada depolanirlar.
Iyon iletken tabakada ise iyonlarin hareketi saglanir. Bu tabaka polimer ya da elektrolit
yapida olabilir. Tabakanin yapiminda secilen malzemeler iyonlarin hareketine engel
olmamalidir. Bir diger tabaka olan elektrokromik tabakada yukarida da bahsedildigi gibi

renklenme tepkimeleri meydana gelir [102].
2.7.3 Elektrokromik Cihazin Calisma Prensibi
Cihazin ¢alisma prensibini anlamak i¢in cihaza gerilim uygulandiginda olusan olaylari

degerlendirmek gereklidir. Elektrokromik cihazdaki iyonlar ancak {izerlerine gerilim

uygulanirsa hareket ederler aksi durumda iyon depolayici tabakada hareketsiz bir sekilde
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kalirlar. Uygulanan gerilim ile elektriksel alan olusur, bu alan seffaf iletken tabakalar
arasinda meydana gelir. fyon depolayici tabakadaki iyonlarin hareket yonii elektrik alani
ile ayn1 yonliidiir, ¢linkli bu iyonlarin yiikleri pozitiftir. Dolayisiyla hareket halindeki bu
iyonlar iletken tabakadan elektrokromik tabakaya dogru hareket ederler. Elektronlar ise
olusan elektrik alanin tersi yoniinde hareket eder. Negatif yiiklii seffaf iletken tabakadan
pozitif yiiklii seffaf iletken tabakaya ulasmaya calisirlar. Iyon ve elektronlarin bu
hareketleri elektrokromik tabakada karsilasmalarima neden olur. Burada renklenme
tepkimeleri meydana gelir. Diger tabakalarda ise herhangi bir renklenme gozlenmez. Bu
cihazlara gerilim uygulandigi siirece doyum noktasina ulagincaya kadar renklenme
gozlemlenir. Ters bir gerilim uygulandiginda ise elektrokromik tabakadaki iyonlar tekrar
iyon depolayici tabakaya dogru hareket ederler. Elektrokromik tabakadaki iyon yogunlugu
azaldikca tabakaninrengi seffaf hale gelir. Iyon ve elektron hareketleri Sekil 2.25°te
gosterilmistir [102].
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Sekil 2.25: Gerilim uygulandiginda elektrokromik cihazin yapisindaki iyon ve
elektronlarin hareketlerinin sematik gosterimi
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2.7.4 Elektrokromik Cihaz Etkileyen Parametreler
Optik Gegirgenlik

Optik gecirgenlik belli bir dalga boyu veya araliktaki gegirgenlik degisim yiizdesidir. Bu
parametre bir maddenin elektrokimyasal Ozelliklerini belirlemede kullanilir. Optik
gecirgenligin degeri parlaklik degerinde meydana gelen degisiklikle alakalidir ¢iinkii s6z

konusu malzemenin gegirgenligi hakkinda bilgi verir [103].
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Optik gegirgenlik, elektrokromik bir malzemenin degerlendirilmesindeki en &nemli
etkenlerden bir tanesidir. Elektrokromik bir malzemenin en yiiksek optik gecirgenlik
degerine sahip oldugu belirli bir dalga boyunda yiizde gecirgenlik degisimi (A%T) olarak
tanimlanir. Baz1 uygulamalar igin, optik gecirgenlik degerinin tek bir dalga boyunun yani
sira belirli bir aralikta bildirilmesi daha uygun olur. Genel bir elektrokromik gecirgenlik
elde etmek i¢in gergek parlaklik degisiminin dlciilmesi gereklidir. Bu durum tiim goriiniir
spektrum tizerindeki ge¢irgenlik algisina bir bakis agis1 sundugu i¢in malzemenin
gecirgenligine daha gercekei gecirgenlik degerleri saglar. Ayrica optik gecirgenlik degeri,
renklenme ve agartma durumlarindaki en yiiksek gecirgenlik degerleri arasindaki farktan
hesaplanir. Optik gecirgenlik degeri kullanilarak elektrokromik verim hesaplanir.
Elektrokromik verim optik gecirgenligin polimer filmin renklenmesi i¢in gereken yiik
miktarma orani olarak hesaplanilir. Verimdeki farklilik redoks yiiklerinden kaynaklanir
[104]. Optik gegirgenlik, bir malzemenin elektrokimyasal 6zelliklerini degerlendirmek igin
temel ozelliktir. En yiiksek gecirgenlikte dalgalanmalar yasanir. Giivenilir veriler elde

etmek icin, parlaklik degerindeki degisiklik, elektrokromik gecirgenlikdegeri i¢in dl¢iiliir.

Renklendirme Verimliligi

Renklendirme verimliligi elektrokromik malzemelerde son derece 6nemlidir ve gerekli
olan gii¢ miktarinin 6l¢iilmesi seklinde ifade edilebilir. Renklendirme verimliligi su sekilde
de ifade edilebilir: var olan elektrokromik sistemlerde renk gézlemlendigi zaman bazen bu
durum sayisal olarakta ifade edilebilir, sayisal olarak ifade edilebilen renk degisimine renk
verimi adi verilir [105]. Elektrokromik malzemelerdeki renkler ve renk degisimleri farkli
olmaktadir bazen renk degisimi yogun bir sekilde gézlemlenebilirken bazen de agik tonlar

olabilir. Renklendirme verimliligi yiik yogunluguna baglidir ve asagidaki denklemle ifade

edilir:
Tp
(aop) _ log[ ]

= = 100
1 Qa Q ]
n: Belli bir dalgaboyundaki renk verimliligi.
AOD: Optik yiik yogunlugu degisimi.
Qd: Elektronik yiiklerin orani.

Thb veTc: Oksitlenms ve indirgenmis formlarin gecirgenlik degerleri.



44

Tepki Zamani

Tepki zamani elektrokromik bir malzemede renklenme ve agartma arasinda gegen zamana
verilen isimdir. Ozellikle dinamik ekran ve renk degistiren aynalar i¢in olduk¢a 6nemli bir
parametredir. Renk degisim hizina etki eden bir¢ok parametre vardir. Bu parametreler su
sekilde siralanabilir: iyonun iletkenligi, uygulanan potansiyel miktari, elektrokromik
materyalin kalinligi, iyonlarin difiizyon hizi. Tepki zamani siiresi yapida polimer ve

bilesikleri kullanarak azaltilabilir [106].

Elektrokromik cihazlarda iletken polimerlerin tepki siireleri birgok arastirmaci tarafindan
incelenmistir. iletken polimerler icin tepki siiresi boyuta, kalinliga, potansiyele ve birgok
parametreye bagli olarak degisir. Literatiirde bu alanda yapilmis bir¢ok c¢aligma
bulunmaktadir. Diaz ve arkadaslari polianilin ve polipirol i¢in tepki siiresi
hesaplamiglardir. Anodik gerilimin tepki siiresi lizerindeki etkisini bulmuslardir. Polianilin
icin tepki siiresi polipirolden daha kisa oldugunu bulmuslardir [107]. Polimerik
malzemelerin hizli tepki siireleri ve renk degisimlerin dikkat ¢ekici olmasi polimerlerin
elektrokromik alanlarindaki uygulamalarinda olduk¢a Onemlidir. Tepki siiresinin
bulunmasi polimerler igin yapilan kinetik g¢alismalarin igerisinde yer alir. Sekil 2.26’da
gosterildigi gibi tepki siiresi baglangi¢ ve gerilim uygulandigindaki renk degisimi arasinda
gecen siiredir. Tepki siiresi kiiciik olan polimerler biiyiik alan uygulamalari igin uygun
degildir.

Gecirgenlik 4

N

Sekil 2.26: Gegirgenligin zamana bagli de8isim grafigi
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Optik Hafiza

Elektrokromik malzemelere uygulanan potansiyel cekildikten sonra rengini korumaya
devam eder, bu siireye optik hafiza denir. Bu siire cihazin dengesini saglar, enerji

tikketimini ekonomik hale getirir. Bu nedenle olduk¢a uzun olmalidir.

Kararlilik

Elektrokromik cihazin kararliligr elektrokimyasal islemler sirasindaki dayanikliligin
Olgiistidiir. Elektrokromik malzemelerde 6nemli olan yiikseltgenme ve indirgenme
tepkimeleridir. Bu tepkimeler bozulursa malzemenin elektrokromik 6zellikleri de bozulur

ve bozunmalarin geri doniisiimii olmaz [103].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Malzeme ve Metotlar

Polimerlerin sentezi ve giines pili yapiminda kullanilacak olan tiim kimyasallar Sigma-
Aldrich Chemical Co. Ltd.'den satin alinmistir ve herhangi bir saflastirilma islemi
yapilmadan kullanilmistir. Polimerler, elektrokimyasal, spektroelektrokimyasal ve kinetik
calismalar i¢in CHCIs (5 mg mL™) icerisinde ¢oziinmiistiir ve ITO kapli cam bir malzeme
tizerine spreyle pliskiirtiilmiistiir. CV c¢aligsmalari, {i¢ elektrotlu bir hiicrede (ITO kapli cam
calisma elektrodu olarak, Pt tel ve Ag tel sirasiyla karsit elektrot ve referans elektrot
olarak) Gamry Reference 600 potansiyostat / galvanostat ile gergeklestirilmistir.
Potansiyostat ile birlikte kullanilan JASCO V-770 spektrofotometre, optik ve
spektroelektrokimyasal ~ calismalar  i¢in  kullanmilmistir.  Organik  glines  pili
karakterizasyonlari i¢in, akim yogunluk-gerilim (I-V) karakteristikleri AM1,5 giines 15181
uygulamasi altinda Keithley 2400 kaynak 6l¢tim birimi ile belirlenmistir.

3.2 Polimerlerin Sentezi
PT-co-A ve PT-co-K polimerleri literatiirde yer alan Deniz YIGIT’e ait calismadaki

yontemlere gore sentezlenmistir [108].

3.2.1 3-(Brommetil) tiyofen Sentezi (3)

3-Metiltiyofen (5,5 g; n:5,6 mmol) tek agizli bir balon siseye konuldu, iizerine 15 mL
karbon tetrakloriir (CCls) ilave edildi ve tamamen ¢oziilmesi saglandi. Bu ¢ozelti {izerine
N-bromo siiksinimid (NBS) (8,5 g, n: 5 mmol) ve radikal baslatici reaktif benzoil peroksit
(0,02 g, n: 0,082 mmol) ilave edildi ve kaynatildi. Bu tepkime ortamina yaklasik 20 dakika
sonra biraz daha benzoil peroksit (0,02 g, n: 0,082 mmol) ilave edildi ve tepkime 6 saat
devam etti. Tepkimenin sonunda, ¢6zelti ilk olarak oda sicakligina kadar sogutuldu. Daha
sonra bu ¢ozeltideki CCls fazindan siiksinimid kalintilar1 siiziildii. CCls ise siradan
damitma ile geri kazanildi. Nihai yagh {riin, %74 verimle indirgenmis basin¢ altinda
damitilarak saflastirildi. Elde edilen 3-(Brommetil) tiyofen’in sematik gosterimi Sekil

3.1°de verilmistir.

IH NMR spektrumu (CDCls) &/ppm: 4,5 (t, 2H, Hd), 7,06 (i, 1H, Hc), 7,2 (ii, 1H, Hb),
7.3 (ii, 1H, Ha).
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Sekil 3.1: 3-(Brommetil) tiyofen’in sematik gosterimi

3.2.2 Azobenzen, Kumarin Iceren Tiyofen Tiirevlerinin 1-Fenil-2-(4-(tiyofen-3-
ilmetoksi) fenil) diazenin (4) ve 4-(Tiyofen-3-ilmetoksi)-2H-kromen-2-on (5)

Genel Sentez Yontemi

Azobenzen ve kumarin gibi gii¢lii kromofor gruplari i¢eren tiyofen tiirevleri genellikle
niikleofilik yer degistirme tepkimelerine dayanan sentez yontemleri ile sentezlenirler. Sekil
3.2 ve Sekil 3.3’te azobenzen ve kumarine ait yapilarin sematik gosterimi yer almaktadir.
Sentez asamalarinda ilk olarak deney ortaminda olast nemi uzaklastirmak i¢in deney
diizenegi azot atmosferi altinda bek alevi ile yavasca isitilmistir. Daha sonra tepkime
sisesine 3-(brommetil) tiyofen (3) (n:7,34 mmol) ve kromofor bilesigi (n:7,34 mmol)
eklendi ve 50 mL taze hazirlanmig kuru Dimetilformamid (DMF) igerisinde tamamen
¢oziinmeleri saglandi. DMF ¢ozeltisine sezyum karbonat (Cs2C0s) (n:29,36 mmol) ilave
edildikten sonra oda sicakliginda 15 dakika hizli bir sekilde karistirildi. Tepkimeye daha
sonra geri sogutma ile azot atmosferi altinda 120°C'de 24 saat devam edildi. Tepkime
sonunda, DMF igerigi oda sicakligina kadar sogutuldu ve 100 mL buzlu su igerisine
dokiildii ve pH 11-12 olacak sekilde gerekli ayarlamalar yapildi. Sulu fazda ¢okelen kati
tirtin vakum altinda kurutuldu ve uygun yontemler kullanilarak saflastirildi. Elde edilen bu
{iriinlerin yapisal analizleri, *H NMR (Hidrojen- Niikleer manyetik rezonans) ve FTIR

(Fourier doniistimlii kizil6tesi spektroskopisi) teknikleri kullanilarak yapildi.

AN
N

Sekil 3.2: Azobenzen’in sematik gosterimi
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Sekil 3.3: Kumarin’nin sematik gosterimi

1-Fenil-2-(4-(tiyofen-3-ilmetoksi) fenil) diazenin Sentezi (4)

Genel sentez yontemlerine gore 3-(brommetil)tiyofen ve p-hidroksiazobenzen’in
niikleofilik yer degistirme tepkimesi ile sentezlenmistir. Elde edilen {iriin, hekzan

kullanilarak kolon kromatografisi ile saflagtirilmistir.

FTIR spektrumu (ATR) vmaks/cm: 3098 (z, tiyofen aromatik C-H gerilmesi), 3068 (z,
benzen aromatik C-H gerilmesi), 2948-2908 (z, alifatik C-H gerilmesi), 1600, 1581 (os,
aromatik C=C gerilmesi), 1494-1413 (s, alifatik C-H gerilmesi), 1236 (s, C-O gerilmesi).
'H NMR spektrumu (CDCls) 8/ppm: 5,166 (t,2H, Hd), 7,08 (i, J=9,2 Hz, 2H, He), 7,18
(¢, 1H, He), 7,37 (¢, 2H, Hb ve Hi), 7,46 (¢, 3H, Hh, Ha), 7,9 (¢, 4H, Hf ve Hg).

4-(Tiyofen-3-ilmetoksi)-2H-kromen-2-on Sentezi (5)

3-(Brommetil) tiyofen ve 4-hidroksikumarin’in niikleofilik yer degistirme tepkimesi ile
sentezlenmistir. Elde edilen iiriin, etanol:su (1:1) karisimi ile kristallestirme yapilarak

saflastirilmastir.

FTIR spektrumu (ATR) vmaks/cm:3103 (z, tiyofen aromatik C-H gerilmesi), 3082 (z,
benzen aromatik C-H gerilmesi), 2972-2933 (z, alifatik C-H gerilmesi), 1708, 1690 (os,
C=0 gerilmesi), 1624-1566 (os, aromatik C=C gerilmesi), 1492-1333 (s, alifatik C-H
gerilmesi), 1247 (s, C-O gerilmesi).

!H NMR spektrumu (CDCls) &/ppm: 5,22 (t, 2H, Hd), 5,78 (t, 1H, He), 7,19 (¢, 1H, Hc),
7,24-7.28 (¢, 1H, Hh), 7,32-7,34 (ii, J= 7,6 Hz, 1H, Hf), 7,41 (¢, 2H, Ha ve Hb), 7,55 (g,
1H, Hg), 7,88 (ii, J=8 Hz ve J=1,6 Hz, 1H, Hi).
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3.2.3 Kromofor Grup 1- [4- (2,5-Dibromtiyofen-3-ilmetoksi) fenil] -2-fenildiazen (6)
ve 4-[(2,5-Dibromtiyofen-3-ilmetoksi)]-2H-kromen-2-on @) Iceren

Dibromtiyofen Tiirevlerinin Genel Sentez Yontemi

Ilk olarak, tepkime sisesi ve diger tiim cam esyalar, test cihazim giin 15181ndan izole etmek
icin tamamen aliiminyum folyo ile kaplanmigtir. Daha sonra tepkime sisesine tiyofen
tirevleri (4 ve 5) (2,8 mmol) ilave edildi, 20 mL kuru DMF igerisinde ¢dziinmesi sagland1
ve bir buz banyosu icerisinde 0°C'ye kadar sogutuldu. Daha sonra, 15 mL DMF igerisinde
¢oziinen NBS (1 g, 5,62 mmol) ¢ozeltisi, bir damlatma hunisi yardimiyla 1 saatlik bir siire
boyunca tepkime ortamina yavas yavas ilave edildi. Oda sicakliginda 24 saat
karistirildiktan sonra bu ¢6zelti 100 mL buzlu su igerisine dokiildii. Sulu faz CHCl3z ile (3 x
50 mL) ile ekstrakte edildikten sonra Na>SOs tizerinden kurutuldu. Organik c¢oziici
buharlastirma ile geri kazanildiktan sonra, elde edilen ham {iriin kolon kromatografisi ile

saflastirildi. Saf {iriinlerin kimyasal yapilar1 FTIR ve 'H NMR teknikleri ile incelenmistir.

1-[4-(2,5-Dibromtiyofen-3-ilmetoksi) fenil]-2-fenildiazen Sentezi (6)

1-[4-(2,5-Dibromtiyofen-3-ilmetoksi)fenil]-2-fenildiazen, 1-fenil-2-(4-(tiyofen-3-ilmetoksi)
fenil)diazenin, NBS ile bromlanmasiyla elde edilmistir. Ham iiriin, hekzan: etil asetatin
(3:1) bir ¢oziicii karisimi kullanilarak kolon kromatografisi yontemi ve %81 verim degeri

ile saflastirilmistir.

FTIR spektrumu (ATR) vmaks/cm™: 3069 (z, tiyofen aromatik C-H gerilmesi), 3049 (z,
benzen aromatik C-H gerilmesi), 2927-2864 (z, alifatik C-Hgerilmesi), 1603, 1582 (os,
aromatik C=C gerilmesi), 1497-1367 (s, alifatik C-H gerilmesi), 1240 (s, C-O gerilmesi).
'H NMR spektrumu (CDCIs) &/ppm: 5,01 (t, 2H, Hd), 7,04-7,06 (¢, 3H, He ve Hc),
7,44-7,52 (¢, 3H, Hh ve Hi), 7,87-7,94 (¢, 4H, Hf ve Hg).

4-[(2,5-Dibromtiyofen-3-ilmetoksi)]-2H-kromen-2-on Sentezi (7)

4- [(2,5-Dibromtiyofen-3-ilmetoksi)]- 2H-kromen-2-on, genel sentez ydntemine uygun
olarak 4-(tiyofen-3-ilmetoksi)-2H-kromen-2-onara iiriiniiniin brominasyon tepkimesinden
elde edilmistir. Ham tdirtin CH2C1, ile kolon kromatografisi kullanilarak saflastirma

yontemleriyle ayristiritlmistir. Elde edilen verim %95°tir.
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FTIR spektrumu (ATR) vmaks/cm™: 3085 (z, tiyofen aromatik C-H gerilmesi), 3068 (z,
benzen aromatik C-H gerilmesi), 2987, 2927 (z, alifatik C-Hgerilmesi), 1717, 1704 (os,
C=0 gerilmesi), 1623-1567 (os, aromatik C=C gerilmesi), 1492-1330 (s, alifatik C-H
gerilmesi), 1248 (s, C-O gerilmesi).

'H NMR spektrumu (CDClIs) 8/ppm: 5,08 (t, 2H, Hd), 5,76 (t, 1H, He), 7,05 (t, 1H, Hc),
7,26-7,34 (¢, 2H, Hh, Hf), 7,54-7,59 (¢, 1H, Hg), 7,81-7,83 (ii, J=8 Hz ve J=1,6 Hz, 1H,
Hi).

3.2.4 PT-co-K ve PT-co-A’min Kimyasal Polimerizasyon Yontemi ile Sentezi

Sentez igslemlerine baglamadan 6nce ortamdaki nem uzaklastirilmak i¢in deney diizenegi,
azot atmosferi altinda bek alevi ile 1sitilmistir. Kromofor grubu igeren dibromtiyofen
tiirevleri (6 ve 7) (n=0,45 mmol) ve 2,5-dibrom-3-hekziltiyofen (1), 100 mL'lik ¢ift uclu
bir balon cam siseye yerlestirildi ve daha sonra 15 mL yeni hazirlanmis kuru toluen
icerisinde tamamen ¢oziinmesi saglandi. Argon, 10 dakika boyunca tepkime ortamindan
gecirildi. Son olarak 2,5-bis(tribiitilkalay) tiyofen (2) (n=0,91 mmol) ve Pd (PPhs)s
katalizori (n=0,023 mmol) ilave edildi ve geri sogutucu altinda kaynatildi. Tepkime
tamamlandiktan sonra toluen siispansiyonu, oda sicakligina kadar sogutuldu ve 150 mL
metanol icerisine dokiildii. Coken kati ham iirlin siiziildii ve a¢ik havada kurutuldu. Kati
iriin, sirasiyla metanol, hekzan ve kloroform kullanilarak Soxhlet ekstraksiyonu ile
saflastirildi. Kloroform fazindan elde edilen saf iiriiniin kimyasal yapis1 FTIR, *H NMR ve

elemental analiz teknikleri kullanilarak incelenmistir.

Poli(4-((3"-hekzil-[2,2":5',2":5",2""-tetratiyofen]-3'-il) metoksi)-2H-kromen-2-on (PT-co-
K) Sentezi

PT-co-K, genel sentez yontemine gore 4- [(2,5-dibromtiyofen-3-ilmetoksi)]- 2H-kromen-
2-on, 2,5-dibrom-3-hekziltiyofen (1) ve 2,5-bis(tribiitilkalay) tiyofen (2)'in Stille

kopolimerizasyon tepkimesi ile elde edilmistir. Elde edilen ham {iriin, %51 verimle Soxhlet
ekstraksiyonu ile saflastirildi. Polimerin sematik gosterimi Sekil 3.4°te verilmistir.

FTIR spektrumu (ATR) vmaks/cm™: 3063 (z, aromatik C-H gerilmesi), 2948- 2851 (os,
alifatik C-H gerilmesi), 1723, 1621 (C=0 gerilmesi), 1608, 1566 (z, aromatik C=C
gerilmesi), 1460-1355 (z, alifatik C-H egilmesi), 1233 (z, C-O gerilmesi).

'H NMR spektrumu (CDClIs) &/ppm: 0,9-1,66 (p¢, Hb, Hc, Hd, He, Hf), 2,77 (y, Ha),
5,25 (y, Hn), 5,8 (y, Ho), 7,02-7,57 (Hg, Hh, Hi, Hk, HI, Hm, Ht, Hr, Hs, Hp).

Element analizi: Hesaplanan % (CeoH2703Sg)n; C 66,44; H 5,48. Bulunan %; C 65,89; H
5,96.
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Poli(1-(4-((4"-hekzil-[2,2":5',2":5" 2" -tetratiyofen]-3'-il) metoksi) fenil)-2-fenildiazen)
(PT-co-A) Sentezi

PT-co-A, genel sentez yontemine gore 1-[4-(2,5-Dibromtiyofen-3-ilmetoksi) fenil] -2-
fenildiazen, 2,5-dibrom-3-hekziltiyofen (1) ve 2,5-bis(tribiitilkalay) tiyofen (2)'in Stille
kopolimerizasyon tepkimesi ile elde edilmistir. Elde edilen ham {iriin, %63 verimle Soxhlet

ekstraksiyonu ile saflagtirilmistir. Polimerin sematik gosterimi Sekil 3.4’te verilmistir.

FTIR spektrumu (ATR) vmaks/cm™: 3064 (z, aromatik C-H gerilmesi), 2923, 2851 (z,
alifatik C-H gerilmesi), 1599, 1499 (z, aromatik C=C gerilme), 1457, 1362 (z, alifatik C-H
egilmesi), 1232, 1222 (z, C-O gerilmesi).

'H NMR spektrumu (CDCIs) &/ppm: 0,89-1,57 (pg, Hb, Hc, Hd, He, Hf), 2,75 (y, Ha),
5,18 (y, Ht), 6,81-7,94 (p¢, Hg, Hh, Hi, Hk, HI, Hm, Hp, Hr, Hs, Hn ve Ho).

Element analizi: Hesaplanan % (CgsH7402S10)n; C 67,48; H 5,19; N 3,75. Bulunan %; C
68,01; H 4,97; N 3,38.
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3.3 Karakterizasyon Yontemleri

3.3.1 Doniisiimlii Voltametri (CV)

CV bilimsel arastirma ve yenilikler i¢in ¢ok yonli bir yontemdir. Genellikle
yiikseltgenme/indirgenme tepkimelerinin ve olusan ara tiriinlerin ve elektrotlarda olusan
iiriinlerin incelenmesinde kullanilir. Ayrica nicel amacgh kullanimida bulunmaktadir.
Elektron transferini inceledigi ig¢in farkli arastirma alanlarinda yaygm bir sekilde
kullanilmaktadir. Mekanizmalar, analizler, karakterizasyon ve sentezler CV i¢in genis
kullanim alani olusturmaktadir. Bu genis kullanim alaniyla beraber yari iletkenler, filmler,
organik ve inorganik polimerler ile en etkili performansi saglayabilirler. Bu yontemde
yiritilen islemler hem dogrudan hem de dolayli bir sekilde yapilan calismadan
etkilenirler. Ancak her iki yol ile elde edilen calisma sonuglari ¢ok iyi performans
gosterirler. Sadece kimya alaninda degil bilim diinyasmin tiim alanlarinda siklikla
kullanilir ve diinya ¢apinda kullamm alani giin gegtikge artmaktadir. Ustiin performansi
nedeniyle arastirma ve gelistirme laboratuvarlarda ve hatta uygulama laboratuvarlarinda
siklikla kullanilmaktadir. Yaygin kullanim alanina sahip olmasinin en 6nemli nedenleri
arasinda hiz ve maliyet gelmektedir. Ayrica teknigin ¢ok basit olmasida ¢ok biiyiik bir
avantaj saglayarak giin gectik¢e yayginlagsmasina neden olmustur [109]. CV’nin en yaygin
kullanim alanlarindan bir tanesi elektrokimyasal tekniklerdir. Bu teknikteki en Onemli
parametre potansiyeldir, potansiyelin zamanla degisimi dogrusaldir. Elde edilen
potansiyalin zaman ile degisimi tarama hizi olarak ifade edilir (dE/dT). Standart
indirgenme potansiyaline kadar madde yiikseltegenir bu degerden sonra ise dogrusal bir
indirgenme baglar [110]. Sekil 3.5’te CV’nin bir 6rnegi gosterilmistir. Bu 6rnekte akim ve
potansiyel egrileri olusmustur ve bir dongii icerisinde siirekli olarak degisiklik

gostermektedirler.

Yapilan bu g¢alismada CV kullanilarak sentezlenen kopolimerlerin indirgenme-
yiikseltgenme gerilimleri, tegetsel gerilimleri, enerji seviyeleri belirlenerek karakterizasyon

caligmalar1 yapilmistir.
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Akim

Potansiyel

Sekil 3.5: Doniigtimlii voltametri akim yogunlugu gerilim grafigi [110]

332 FTIR & NMR

Spektroskopi bir malzemedeki atom veya molekiillerin enerji seviyeleri arasindaki
gecigleri arasinda absorplanan veya yayilan isimanin dlgiilmesidir. Elektromanyetik 1s1ma
uzayda c¢ok hizli hareket eden bir enerji tiiriidiir. Bu 1simanin en ¢ok karsilasilan tiirii
goriinlir bolge ve infrared i1sinlaridir. Elektromanyetik 1simalar girisim ve kirnim
davraniglarina sahiptirler. Spektroskopik yontemler igerisinde goriiniir bolge absorpsiyon
spektroskopisi, floresans spektroskopisi, atomik absorpsiyon spektroskopisi, FTIR, NMR
yer alir. Bu spektroskopik yontemlerde uygun olan her madde her yerde kullanilabilir.
Spektroskopiden tip, kimya, molekiiler biyoloji ve diger birgok alanda yararlanilmaktadir.
Geg¢misten gilinlimiize kadar bu yontemlerin kullanildig1 pek ¢ok ¢aligma yapilmistir. Bu
calismada sentezlenen iletken polimerin yapisinin belirlenmesi igin spektroskopik
yontemler kullanilmistir. Diinya ¢apinda yaygin olarak kullanilan en 6nemli spektroskopik
yontemler NMR ve FTIR’dir [111]. NMR, sinyalleri iki ayri fizik¢i tarafindan
bulunmustur. Bu bulus nedeniyle 6diil alan fizik¢iler Nobel o6diilii almiglardir. NMR
spektroskopisi ilk defa organik kimyada molekiillerin yapilarmi tayin etmek igin
kullanilmistir. NMR spektroskopisi ile birgok alanda gelismeler yasanmustir, bu alanlara
ornek fizik, kimya ve tip alanlar1 verilebilir. NMR spektroskopisi bir aydinlatma
yontemidir, bu yontemde bir molekiildeki atom ¢ekirdeklerinin radyo frekansi esas alinir.
Bu radyo frekansindaki elektromanyetik 1sinlar incelenmektedir. Basta kimya alan1 olmak
iizere bir¢ok bilim dalinda molekiil yap1 tayini icin NMR spektroskopisi kullanilir. Bu
yontemle molekiillerdeki hidrojen sayilar1 ve bu molekiile komsu olan gruplar tespit
edilebilir. NMR spektroskopisi bazi 6zelliklerinden dolayr diger yontemlerden farklidir.

Ornegin bu yontem ile baz1 organik molekiillerinfonksiyonel gruplari ve molekiildeki C, H,
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N, S gibi atomlarin yilizdesi bulunabilir. Ayrica NMR ile molekiillerin iskelet yapilar
hakkinda bilgi edinilir. NMR igin iki 6nemli sart gereklidir bunlar kuvvetli bir manyetik
alan ve ¢ok uzun dalga boylu radyo dalgasidir. NMR spektroskopisi tekrar tekrar
kullanilabilir ¢linkii bu yontemde kullanilan molekiil par¢alanmaz [112]. Atomu olusturan
elektronlar spin hareketi yaparlar. Bu spin hareketi elektronlarin kendi etrafina
donmelerine verilen isimdir. Elektronlar kendi etrafinda donerken bir elektriksel alan ve
manyetik alan olustururlar. Spin hareketi gergeklestiren bir elektron olusan manyetik
alanda etkilenir. Manyetik alan igerisinde kalan ve spin hareketi yapan bir elektron net
spini olusan bir 1s1ma ile karsilasirsa 151k absorplanir. 'H NMR yéntemiyle protonda
hidrojen olup olmadigint anlamak miimkiindiir. NMR spektrometresinde numune
elektromanyetik enerjiye maruz kaldiginda manyetik alan siddeti de siirekli olarak
degismektedir. NMR yoOntemi saf haldeki bilesiklerin yapilarinin belirlenmesinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu spektroskopi ile hem nitel hem nicel analiz yapilmasi
miimkiindiir [113].

FTIR, Fourier doniistimlii kizil otesi spektroskopisi olarak adlandirilir. Bir tiir titresim
spektroskopisidir. IR 1sinlari bu titresim hareketleri tarafindan sogrulur. Matematiksel
olarak 1s1ma siddeti zamanin bir fonksiyonudur. Hizli1 ve yiliksek ¢oziiniirliiktedir ve her
dalga boyunda tarama gerektirmez. Ozellikle molekiillerin baglarmin belirlenmesinde
kullanilir. Ayrica organik bilesiklerin islevsel gruplarinin tayini, yapidaki baglarin durumu,
yapidaki aromatik veya alfatik gruplarin belirlenmesi de diger uygulama alanlarindandir.
Ayrica biyokimyada da aminoasit ve proteinlerin yapisinin belirlenmesinde kullanilir.
Mikroorganizmalarin yapilarin1 da tayin etmek i¢in kullanilan hizli, giivenilir, ucuz bir
yontemdir. FTIR, genis spektrumda calistigi i¢in kullanim alan1t da oldukg¢a yaygindir.
Kullanilan numuneye kesinlikle zarar vermez ve hizli sonug verir. On 1sitma yapilabilir,
ayar gerektirmeden otomatik olarak kendini temizler. Kullanilan numunenin miktar1 ¢ok
diisiiktiir. Kati, sivi ve gaz oOrneklerinin analizinde kullanilabilir. FTIR 1 kullanildig
onemli alanlarindan bir tanesi de DNA (Deoksiribo Niikleik Asit) yapisinin

belirlenmesidir. Gen yapisi ve genetik mithendisligi ile ilgili birgok alanda kullanilir [114].

3.3.3 UV-VIS Spektrofotometresi

UV-VIS spektrofotometresi bir 151tk demetinin bir 6rnekten veya belli bir yilizeyden
yansidiktan sonraki azalmasinin Ol¢iilmesidir. Isigin siddetinde azalma meydana gelmesi
151k demetinin absorplanmasi ile agiklanir. UV-VIS spektrofotometresi inorganik

iyonlarda, ¢ozeltideki molekiillerdeki iyonlarin 6l¢iimiinde, bilinmeyen maddelerin
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tanimlanmasinda, bilinen maddelerin derigimlerinin belirlenmesinde, igme suyu ve atik su
analizlerinde ve daha birg¢ok farkli alanda kullanilir. UV veya VIS dalga boylari molekiiller
tarafindan absorplanir ve farkli molekiil tiirlerinin absorpladigi dalga boylarida farkli
olmaktadir [115].

Spektrofotometre ile madde renginin yogunlugu ile madde miktar1 ve derisimi
belirlenebilir. Spektrofotometre genellikle molekiiler biyolojide kullanilir. Cozelti
icerisindeki madde miktarinin belirlenmesinde sik¢a kullanilan yontemlerden bir tanesidir.
UV-VIS spektrofotometresinin baslica kullanim alanlar1 arasinda tip, ziraat, jeoloji, su
iiriinleri ve ¢evre mithendisligi gelmektedir. Tipta 6zellikle biyokimya alaninda kullanilir,
viicut sivilarinda bazi parametrelerin tayini ic¢in tercih edilir. Kimyada bilesik ve
karisimlarin ig¢indeki elemetlerin yogunluk ve oranlari hesaplanir. Jeolojide maden
icerisinde yer alan parametrelerin analizi yapilir. Ziraatte ise topragin analizi yapilirken
kullantlir [116].

Sekil 3.6’da gorildiigi gibi 151k kaynagi, dalga boyu segici, dedektér ve galvanometre
spektrofotometrik diizenegi olusturan kisimlardir. Optik sinyaller dedektorde elektrik

sinyaline cevrilir kaydedici veya bir galvanometre ile dlgiiliir.

OI;I?—BEIK # DEDEKTOR q KAYDEDIC/
GALVANOMETRE

Sekil 3.6: Bir spektrofotometrenin temel bilesenleri

3.3.4 Elektrokimyasal Calismalar

Elektrokimyasal ¢aligmalar, sentezlenen kopolimerlerin p ve n katkilama potansiyellerini
ve polimerlerin  HOMO-LUMO seviyelerini incelemek amaciyla yapilmistir. Bu
caligmalarda CV ve potansiyostat/galvanostat kullanilarak yapildi. Polimerler 6l¢iim igin
oncelikle CHCIs (5 mg mL?) icerisinde ¢oziinmiistiir ve ITO kapli cam bir malzeme
lizerine spreyle puskiirtiilmiigtir. CV ¢alismalari, ii¢ elektrotlu bir hiicrede Gamry
Reference 600 potansiyostat/galvanostat ile gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal
caligmalar ile karakterizasyon i¢in CV kullanilarak uygulanan belirli bir gerilim aralig1 ig¢in
elde edilen akim yogunlugu degerleri kaydedilmistir. Polimerler icin yiikseltgenme
gerilimi, indirgenme gerilimi, tegetdegeri, HOMO ve LUMO degerleri hesaplanmustir.
Elektrokimyasal ¢alismalar kapsaminda ayrica polimerler i¢in tarama hizi akim yogunlugu

iligkisi incelenmistir.
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3.3.5 Spektroelektrokimyasal Caliymalar

Spektroelektrokimyasal ¢alismalar hem spektroskopik hem de elektrokimyasal 6l¢iimleri
icerir. Bu ¢alismalar kopolimerlerin nétral halini, polaron ve bipolaron bantlarmi ve
uygulanan potansiyele gore optik degisikliklerini arastirmak i¢in kullanilmistir.
Spektroelektokimyasal calismalar ile polimerlerin en yiiksek absorpsiyon degerine sahip
oldugu en yiksek dalga boylar1 incelenmistir. Spektroelektokimyasal ¢alismalar
kapsaminda ayrica sentezlenen polimerlerin nétral ve oksitlenmis haldeki renkleri
incelenerek elektrokromik malzeme oldugu kanitlanmistir. Polimerler 6l¢lim i¢in dncelikle
CHCls3 (5 mg mL?) icerisinde ¢oziinmiistiir ve ITO kapli cam bir malzeme iizerine spreyle
puskiirtiilmistiir. CV c¢alismalari, li¢ elektrotlu bir hiicrede (ITO kapli cam, calisma
elektrodu, karsi elektrot ve referans elektrot) Gamry Reference 600 potansiyostat /
galvanostat ile gerceklestirilmistir. Potansiyostat ile birlikte kullanilan JASCO V-770
spektrofotometre, optik, spektroelektrokimyasal ve Kinetik ¢alismalar i¢in kullanilmistir.

3.3.6 Kolorimetrik Calismalar

Kolorimetrik ¢aligmalar kapsaminda ise daha once belirlenen gerilim degerleri arasinda
gerilim uygulayarak sentezlenen polimerlerin renk degisimleri incelenmistir. Uygulanan
her potansiyele karsilik gelen renk gruplart her iki polimer ic¢in kaydedilmistir. Bu
renklerin agiklamasinda uluslararasi gegerliligi olan CIE (Commission Internationale de
I’Eclairage) kodlar1 kullanildi. Bu kodlama sistemine gore L rengin parlakligi i¢in, a
kirmiz1 ve yesil renkler arasindaki koordinatlar i¢in, b sari ve mavi renkler arasindaki
koordinatlar i¢in kullanilir. +b degerleri rengin sar1, -b degerleri rengin mavi oldugunu
gosterir. Ayni sekilde +a degeri rengin kirmizi, —a degeri rengin yesil oldugunu ifade
etmek i¢in kullanilir. Sekil 3.7 ve Sekil 3.8’de bu koordinat sisteminde L, a ve b degerleri

gosterilmistir [117].



kirmizi +a

siyah

Sekil 3.7: CIE koordinatlar1 L, a, b degerleri

renk tonu

60 kirmizi +a
yesil

mavi

Sekil 3.8: CIE koordinatlarinda a, b degerlerinin renk tonu
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3.3.7 Kinetik Calismalar

Notral ve oksidasyon durumu arasindaki polimerlerin tepki zamanini ve optik gegirgenlik
degerlerini incelemek i¢in kinetik ¢alismalar yapilmistir. Polimerin elektrokromik tepki
zamanini belirleyebilmek i¢in kare dalga potansiyel adim yontemi ve spektofotometre
birlikte kullamilmustir. {lk olarak polimer ITO iizerine spreyle kaplandi ve daha sonra
elektrokromik tepki siiresi ¢alismalarini1 kaydetmek igin katkili ve indirgenmis durumlar
arasinda potansiyeller uygulanmistir. Kinetik calismalar kapsaminda belli dalga boylarinda
polimerler i¢in zamanla gegirgenlikteki degisim incelenmistir. Bu gecirgenlik degisimine
bagl olarak polimerler igin optik gecirgenlik ve tepki zamani hesaplanmustir. iki polimer
durumu arasindaki yilizde gegirgenlik farkliliklar1 ve ayrica iki durum arasinda gegis
yapmak icin gereken siire spektrumlarin VIS ve NIR bélgelerinde incelendi. Calismalar
0,1M TBAPFe/ACN ¢ozeltisinde 5 saniye araliklarla polimer kapli ITO caminin kare dalga
potansiyeline maruz birakilmasiyla gergeklestirilmistir. Sonu¢ olarak zaman ile yiizde
gecirgenlik degisimi (% T) elde edilmis ve tepki zamani siireleri bu grafige gore

hesaplanmustir.

3.3.8 Fotovoltaik Calismalar

Bu boélimde sentezlenen iletken polimerlerin kullanildigi giines pilinin yapilis1 ve
fotovoltaik o6zellikleri anlatilmistir. Buraya kadar yapilan tiim caligmalarin sonuglari
sentezlenen bu  polimerlerin  glines pili uygulamalarinda  kullanilabilecegini
kanitlamaktadir. Bu polimerler ile Cam/ITO, PEDOT: PSS, Polimer (PT-co-K veya PT-co-
A):PCeoBM, ve LiF/Al katmanlarimi igeren giines pilleri tasarlanmistir. Giines pilinin
yapimi ve her katmanin gorevi detayli olarak anlatilmistir. PT-co-A polimerinin
kaplanmasi i¢in doniis hizi, ¢dzelti oran1 ve tavlama etkisini igeren ¢alismalar yapilmistir.
Belirlenen bu kosullar altinda diger polimer iginde elde edilen verim degerleri
karsilastirtlmistir. Verim degerleri hesaplamalarinda karakteristik I-V grafiklerinden elde
edilen Vap, lkp, FF degerleri kullanilmistir. Organik giines pili karakterizasyonlari igin,
akim yogunlugu-gerilim (I-V) grafikleri AM 1,5 giines uygulamasi altinda bir Keithley
2400 kaynak 6l¢iim birimi ile belirlenmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu calismada azobenzen ve kumarin alt birimlerini igeren tiyofen ile elde edilen
kopolimerlerin ~ (PT-co-K ve  PT-co-A) sentezlenmesi, elektrokimyasal ve
spektroelektrokimyasal karakterizasyonu, kinetik c¢aligmalar1 ve gilines pili uygulamalari
anlatilmistir. Bu polimerler kimyasal polimerizasyon teknikleriyle elde edilmistir. Bu
karakterizasyon islemleri i¢in CV, UV-VIS Spektrofotometre teknikleri kullanilmustir.
Sentezlenen bu kopolimerler elektrokromik malzemelerdir. Bu nedenle farkli gerilim
degerlerindeki renk degisimleri incelenmistir. Bu renk degisimlerindeki optik gegirgenlik
ve tepki zamani degerleri hesaplanilmistir. Sentezlenen kopolimerlerin giines pili
uygulamalari i¢in verim degerini etkileyen parametrelerin ¢alismasi yapilmistir. En yiiksek
verimi veren kosullar %2 kloroform ¢ozeltisinin kullanildigi tavlama isleminin
gerceklestirildigi yontemde yer almaktadir. Sentezlenen kopolimerler i¢in ITO / PEDOT:
PSS/Polimer (PT-co-K veya PT-co-A): PCeoBM / LiF / Al seklinde iretilen giines
pillerinin performanslar1 karsilastirlmistir. Giines pili ile ilgili yapilan 6n c¢aligmalar
detaylann ile birlikte asagidaki grafik ve tablolarda gosterilmistir, laboratuvarlarimizda

verimliligi artirmak i¢in ¢calismalar devam etmektedir.

4.1 Elektrokimyasal Calismalar

CV’nin tam olarak karsilig1 siklik voltametri veya dongiisel voltametridir. CV molekiiler
tiirlerin indirgenme ve ylikseltgenme siireglerinin belirlenmesinde yaygin olarak kullanilan
giiclii ve popiiler bir elektrokimyasal tekniktir. Bu indirgenme ve yiikseltgenme elektrolit
cozeltisinde meydana gelmektedir. Bu teknikte potansiyel zamana bagli olarak
degismektedir. Potansiyelin bu zaman ile degisimi tarama hiz1 olarak adlandirilir. Organik
bilesikler CV’de kullanilirken, kimyasal maddelerin elektrotta ¢oziinmesi saglandiktan
sonra elektrotlar ¢ozeltiye yerlestirilir. CV’de kullanilan bu elektrotlar ¢alisma, referans ve
karsit elektrotlardir. Calisma elektroduna zamana bagli degisen bir gerilim uygulanir,
referans elektrotta meydana gelen akim potansiyele bagli olarak olgiiliir. CV ayrica
bilesiklerin elektroaktivite 6zelliklerinin belirlenmesinde ve elektrotlarin ylizey kaplamasi
gibi bir¢ok calismada tercih edilmektedir. Voltametride doniisiim referans ve c¢alisma
elektrodu arasindaki potansiyel farkindan gergeklesmektedir. Karsit elektrot CV

uygulamalarinda kullanilan en 6nemli elektrot ¢esitlerinden birisidir.
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Bu elektrodun gorevi ¢ozeltide akimin devamliligini saglamaktir. Calisma elektrodu bir
diger 6nemli elektrot ¢esitidir. Yapiminda kullanilan malzemelere 6rnek Pt, Ag, Au, Ni
verilebilir. Bu elektrotta, elektrolitte ¢oziinen maddenin yiikseltgenme ve indirgenme
basamaklar1 gerceklesmektedir. CV’nin temeli elektrotlarin karistirllmamis bir ¢ozelti
icerisindeki potansiyeli taramasi ve bu iglemin sonucunda akimin meydana gelmesidir.
Tepkimelerin meydana gelebilmesi i¢in potansiyellerin sinirlarinin belirlenmesi 6nemli bir
etkendir. Bu nedenle oncelikle taramaya belirlenen potansiyelden baslanir, indirgenme ve
yiikseltgenme bolgeleri segilir. Voltametri bilesiklerin hem elektro-polimerizasyonu hem
de elektroaktivite tayini i¢in ¢ok faydali bir tekniktir. Ayrica belirli sadeligi ve sayisiz
avantaji bu yontemi farkli alanlarda uygulanabilir kilmaktadir. CV genellikle HOMO-
LUMO enerji seviyelerinin ve redoks potansiyellerinin belirlenmesinde kullanilir.
Yukarida belirtilen yararlar1 nedeniyle, her iki polimer (PT-co-K ve PT-co-A) igin tiim
elektrokimyasal 6zellikler 100 mV s? tarama hizinda 0,1 M TBAPFg / ACN ¢bzeltisinde
CV ile belirlenmistir. Bu polimerler i¢in elde edilen akim yogunlugu-gerilim grafikleri
Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de sirasiyla PT-co-K ve PT-co-A igin verilmistir. Bu grafiklerden
indirgenme ve yiikseltgenme potansiyelleri, teget degeri, HOMO ve LUMO degerleri elde

edilmistir. Bu degerler polimerlere 6zgii degerlerdir ve onlarin ¢alisma performansini

etkiler.
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Sekil 4.1: 100 mV s tarama hizinda 0,1 M TBAPFs / ACN ¢ozeltisinde ITO elektrodu
iizerinde PT-co-K'nin tek tarama doniisiimlii voltammogrami

Sekil 4.1°de, PT-co-K igin degisen potansiyele karsi elde edilen akim grafigini gdsteren
doniisiimlii voltmetri grafigi verilmistir. Bu grafik ¢izilirken tarama hiz1 100 mVs™ olarak

ayarlanmigtir. Ayrica elektrolit ¢ozeltisi olarak 0,1 M TBAPFs/ACN ¢ozeltisi, elektrot
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olarak ITO elektrodu kullanilmistir. Uygulanan gerilim degerleri PT-co-K i¢in 0,0-1,5V
arasinda degigmektedir. Bu polimer i¢in CV diyagramindan elde edilen yiikseltgenme
gerilimi 1,25/1,35V, indirgenme gerilimi ise 0,71V’dir. Bir diger énemli parametre olan
tegetdegeri grafikte ¢izilen egim ve sifir ¢izgisinden elde edilir, bu deger 0,89V olarak
bulunmustur. Iletken polimerler igin karakteristik 6zellik olan HOMO ve LUMO enerji
seviyeleri yine bu CV diyagramindan elde edilmektedir. HOMO degeri hesaplanirken
asagidaki denklem kullanilmistir ve -5,64eV olarak hesaplanmaistir.

HOMO=-( 4,75 +Eteger))

Bu polimerler i¢in iletkenligi etkileyen bant boslugu (Eg), HOMO ve LUMO enerji
seviyeleri arasindaki fark olarak tanimlanmaktadir. PT-co-K i¢in LUMO degerini -3,76eV

olarak hesaplanmistir. Tiim elektrokimyasal analiz sonuglar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.2: 100 mV s tarama hizinda 0,1 M TBAPFs / ACN c¢ozeltisinde ITO elektrodu

tizerinde PT-co-A'nin tek tarama doniisiimlii voltammogrami

Sekil 4.2°de PT-co-A i¢in 0,0-1,5V aralifinda degisen potansiyele karsi elde edilen akim
grafigini gosteren doniisimlii voltmetri diyagrami verilmistir. Bu grafik elde edilirken
tarama hiz1 100 mV s olarak belirlenmistir. Bu polimer igin kullanilan elektrolit ¢ozeltisi
ve elektrot PT-co-K polimeri ile aynidir. CV grafiginden elde edilen yiikseltgenme
gerilimleri 1,06/1,21V, indirgenme gerilimleri 0,75/0,95V’dir. Teget degeri ise grafikteki
egim ve sifir ¢izgisi kullanilarak elde edilir, degeri 0,72V’dir. Bu deger kullanilarak
yukaridaki formiilden HOMO enerji seviyesi PT-co-A igin -5,47eV olarak hesaplanmistir.
Bant boslugu ve HOMO degerinden hesaplanan LUMO degeri ise -3,83 eV dir.
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Sentezlenen bu polimerler i¢in Sekil 4.1 ve Sekil 4.2 kullanilarak hesaplanan
elektrokimyasal parametreler Cizelge 4.1°de gosterilmistir. PT-co-K ve PT-co-A i¢in
hesaplanan yiikseltgenme potansiyellerinin birbirinden farkli olmasinin sebebi sentezlenen
polimerlerdeki redoks davranisinda biiyiik bir éneme sahip olan polimer zincirindeki
elektron yogunlugunun farkli olmasidir. PT-co-K igin yiikseltgenme potansiyeli PT-co-A
icin olan yiikseltgenme potansiyelinden daha biiyiiktiir. Ancak indirgenme potansiyeli i¢in
elde edilen sonuglar PT-co-A icin daha biiyiiktir. HOMO ve LUMO degerlerine
bakildiginda ise PT-co-K polimeri i¢in LUMO degerinin, PT-co-A igin ise HOMO
degerinin daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir.

Cizelge 4.1: PT-co-K ve PT-co-A icin elektrokimyasal hesaplamalarin sonuglari

E Eoig HOMO LUMO
p-yiik. p-ind.

E/ese e €
(V) (V) tgt(V) ( V) ( V)
PT-co-K 1,25/1,35 0,71 0,89 -5,64 -3,76
PT-co-A 1,06/1,21 0,75/0,95 0,72 -5,47 -3,83

CV diyagramlarindan yukarida hesaplanan elektrokimyasal o6zelliklerden akim ve
gerilimin farkli tarama hizlarindaki iligkisi yiikseltgenme ve indirgenme i¢in incelenmistir.
50 mV/s, 100 mV/s ve 150 mV/s olacak sekilde ii¢ farkli tarama hiz1 kullanilarak akim ve
tarama hiz1 arasindaki iliski incelenmistir. Sekil 4.3 ve Sekil 4.4 sirasiyla PT-co-K vePT-

CO-A i¢in ¢izilen akim yogunlugu-gerilim ve akim yogunlugu-tarama hiz1 grafikleridir.
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Sekil 4.3: PT-co-K Polimerinin 50 mV/s, 100 mV/s ve 150 mV/s’deki akim yogunlugu-
gerilim ve akim yogunlugu-tarama hizi iligkisi
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Sekil 4.3’te elde edilen grafikler PT-co-K i¢in elde edilmistir. Akim yogunlugu ve gerilim
grafiginde gerilim 0-1,5V araliginda uygulanmistir, elde edilen akim yogunluklari bu
gerilimlerle birlikte grafige aktarilmistir. Yiikseltgenme ve indirgenme tepkimelerinde
tarama hizi ile akim yogunlugu arasinda lineer iliski bulunmaktadir. Bu iligkiye gore,
polimer filmlerin ITO elektrotuna iyice yapistigt ve redoks islemlerinin difiizyon ile

kontrol edilemedigi sdylenebilir.
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Sekil 4.4: PT-co-A Polimerinin 50 mV/s, 100 mV/s ve 150 mV/s’deki akim yogunlugu-
gerilim ve akim yogunlugu-tarama hizi iligkisi

Doniistimli voltmetri ile PT-co-A igin Sekil 4.4’teki grafikler elde edilmistir. Bu grafik
elde edilirken gerilim 0-1,5V araliginda uygulanmistir. Buna karsilik elde edilen akim
yogunluklar1 olgiilmistiir. Yiikseltgenme ve indirgenme tepkimelerinde tarama hizi ile

akim yogunlugu arasinda dogrusal iliski bulunmaktadir.

4.2  Spektroelektrokimyasal Ozellikler

Spektroelektrokimyasal 6zelliklerin belirlenmesi i¢in kimyasal yolla sentezlenmis olan PT-
co-K ve PT-co-A polimerleri kloroform ¢ozeltisi (5 mg ml™) igerisinde ¢dziiniir ve ITO
kapli cam {izerine sprey seklinde wuygulanir. Bu c¢aligmalarda UV-VIS-NIR
spektrofotometresi potantiyostat ile birlikte kullanilmistir, gerilim degerleri 0,0-1,3V
araliginda degismektedir. Herhangi bir gerilim uygulanmadan once her iki kopolimer igin
nétral durumdaki absorpsiyonlar1 -0,3V olan sabit bir gerilimde elde edilir. Iletken
polimerler i¢in Onemli bir parametre olan optik bant boslugu (Eg) ve Amaks degerleri
spektroelektrokimyasal analizlerin sonucunda bulunmaktadir. Optik bant boslugu (Eg)
degerleri, planck sabiti, 151k hizi ve Amaks®' arasindaki esitlikten hesaplanilir. Amaks &
degeri en yiiksek absorbans degerinden isaretlenen teget cizgisinin absorbans dalga boyu
grafigindeki dalgaboyu eksenini kestigi degerdir. Amaks degeri absorbansin en yiiksek
degere sahip oldugu noktadaki dalgaboyu degeridir. Bu dalgaboyunda polimer m-m *
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gecisine sahiptir. Ayrica spektroelektrokimyasal analizlerle polimerlerin spektrumlaridan
elde edilen polaron ve bipolaron bélgeler incelenmistir. Polaron ve bipolaron gruplari
polimerin birden fazla oksidasyon yaptig1 durumda ortaya ¢ikan bantlarin olusturdugu yiik
tastyicilaridir. Her iki kopolimer i¢in elde edilen absorbans dalga boyu grafikleri Sekil 4.5

ve Sekil 4.6°da gosterilmistir.
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Sekil 4.5: PT-co-K ig¢in farkli dalgaboylarinda UV-VIS-NIR spektrumu ve renkleri

Sekil 4.5, PT-co-K i¢in elde edilen absorbans dalgaboyu grafigini gostermektedir. En
yiiksek absorbans degerinin gézlemlendigi Amaks degerleri 440/465nm’dir. Bu noktadaki
egimden hesaplanan Amakse' degeri 659nm’dir ve bu deger kullanilarak hesaplanilan optik
bant boslugu degeri 1,88eV’dir. Yukarida hesaplanan LUMO degeri bu optik bant boslugu
degeri kullanilarak hesaplanmistir. Yiik tasiyicilarin olusturdugu polaron ve bipolaron
bolgeleri sirasiyla 680nm ve 1600nm degerlerinde gézlemlenmektedir. Ayrica katkilama
islemi sirasinda PT-co-K kopolimeri igin nétral ve oksitlenmis durumlari arasinda
gozlemlenen renk degisimleri portakal sarist ve mavi renk arahgindadir. Ilgili

spektroelektrokimyasal sonuglar Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.6: PT-co-A i¢in farkli dalgaboylarinda UV-VIS-NIR spektrumu ve renkleri

Sekil 4.6 PT-co-A igin dalga boyuna karsielde edilen absorbans grafigini gostermektedir.
En yiiksek absorbans degerinin gozlemlendigi Amaks degerleri 475/520nm’dir. Bu noktada
cizilen egimin dalgaboyu eksenini kestigi noktadan bulunan Amaks' € degeri 754nm’dir. Bu
deger kullanilarak plank sabiti ve 151k hiziyla hesaplanan optik bant boslugu degeri 1,64eV
olarak bulumustur. Polaron ve bipolaron bdolgeleri ise sirasiyla 755nm ve 1625nm dalga
boyundadir. Ayrica katkilama islemi sirasimda PT-co-A kopolimeri i¢in notral ve
oksitlenmis durumlar1 arasinda gozlemlenen renk degisimleri turuncu ve gri renk

araligindadir. Yukarida bahsedilen tiim spektroelektrokimyasal 6zellikler Cizelge 4.2°de

gosterilmistir.

Cizelge 4.2: PT-co-K ve PT-co-A icin spektroelektrokimyasal hesaplamalarin sonuglari

Zmaks (NM) Zmaks™éet (Nm) Eg°P(eV) Polaron/Bipolaron
PT-co-K 440/465 659 1,88 680/1600
PT-co-A 475/520 754 1,64 755/1625

Azobenzen ve kumarin alt birimleri ile sentezlenmis tiyofen igeren alternatif kopolimerler,
Amaks V& Eg degerleri acisindan Cizelge 4.2°de karsilastirilmistir. Sonuglara gére PT-co-A
kopolimerinin optik bant boslugu PT-co-K polimerine gore daha diisiik bant boslugu

degerine sahiptir.

Tiyofenden kimyasal yontemlerle sentezlenmis olan, azobenzen ve kumarin ile

fonksiyonlagtirilmis kopolimerler PT-co-K ve PT-co-A optik davranislari, elektrokimyasal
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ve spektroelektrokimyasal Ozellikler agisindan karsilastirilabilir. Cizelge 4.1 ve Cizelge
4.2'de goriildiigii gibi, azobenzen ile fonksiyonlastirilmig PT-co-A, daha kii¢iik oksidasyon
potansiyeli ve daha diisiik optik bant bosluguna sahiptir. Bu nedenle PT-co-A i¢in nétral
halde baslangi¢ rengi kirmiziya daha yakindir. Oksidasyon potansiyalinin daha diisik
degeri elektron yogunlugunun daha fazla olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica PT-co-A
icin HOMO degerinin daha yiiksek olmast bu kopolimerde bosluk transferinin daha iyi
oldugunu géstermektedir. Polimerlerin HOMO, LUMO ve elektronik bant bosluk degerleri
arasindaki farklar, esas olarak, yan gruplarin elektron yogunlugundaki degisiklik ve
elektron verme-alma o&zelliklerinden kaynaklanmaktadir. Spektroelektrokimyasal analiz
sirasinda, her kopolimerin baslangigtaki absorbans yogunlugu, kopolimerlerin asamali
oksidasyonu sirasinda azalir. Daha diisiik optik bant bosluguna sahip olan PT-co-A
kopolimerinin Amaks degeri daha biliyliktiir, bu durum polimerin daha genis dalga boyu

araliginda absorbans yapabilecegi anlamina gelmektedir.

4.3 Kolorimetrik Calismalar

Kimyasal yontemlerle sentezlenmis olan PT-co-K ve PT-co-A kopolimerleri igin yiiksiiz,
yiikseltgenmis ve ara renkleri tam olarak ifade edebilmek ic¢in kolorimetrik calismalar
yapilmustir. Uygulanan her potansiyele karsilik gelen renk gruplari hem PT-co-K ve hem
de PT-co-A kopolimerleri igin kaydedilmistir. Bu renklerin agiklamasinda CIE
(Commission Internationale de I’Eclairage) kodlar1 kullanildi. Bu kodlama sistemine gore
L rengin parlaklig i¢in, a kirmiz1 ve yesil renkler arasindaki koordinatlar icin, b sar1 ve
mavi renkler arasindaki koordinatlar i¢in kullanilir. +b degerleri rengin sar1, -b degerleri
rengin mavi oldugunu gosterir. Ayni sekilde +a degeri rengin kirmizi, —a degeri rengin
yesil oldugunu ifade etmek i¢in kullanilir. Daha 6nce de belirtildigi gibi, PT-co-K yiiksiiz
durumda portakal saris1 rengine sahiptir. CIE kodlama sistemine gore, b pozitif olarak
isaretlenir ve karsilik gelen koordinattaki renk saridir. Uygulanan potansiyel daha sonra
oksitlenmis rengini maviye doniistiirlir ve negatif b degerleri ile bu mavi renk dogrulanir.
Ayrica PT-co-A, yiiksliz durumda turuncu renktedir. CIE kodlama sistemine gore, yiiksek
degerli ve pozitif isaretli a ve b degerleri baslangic rengini dogrular. Uygulanan
potansiyelden sonra, kopolimerin rengi oksitlenmis durumda gri renge doniisiir. Her iki
polimer i¢in yiiksliz ve yiikseltgenmis durumda parlaklik acisindan Onemli bir fark
gozlemlenmedi. CIE kodlama sistemindeki sentezlenmis polimerler i¢in karsilik gelen L, a,

b koordinatlar1 Cizelge 4.3’te verilmektedir.
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Cizelge 4.3: Kopolimerlerin (PT-co-K ve PT-co-A) uygulanan gerilimlere gore elde edilen
kolorimetrik L, a, b degerleri

Polimer Uygulanan L a b
Gerilim
V)

PT-co-K 0,0 68,64 17,32 60,97
0,6 64,31 -6,77 38,43
0,7 53,563 -10,23 3,56
0,9 47,28 -1,73 -12,38
11 41,07 4,95 -15,82

00V 06V 07V 09V 1,1V

PT-co-A 0,0 66,66 40,70 53,24
0,7 58,42 -6,88 -2,98
0,9 61,07 4,27  -10,67
1,3 67,47 095 513
0,0V 0,7V 0,9V

4.4 Elektrokromik Gegirgenlik ve Tepki Zamani Calismalari

1,3V

Iletken polimerlerin elektrokromik uygulama alanlarinda kullanilmasi durumunda nétral ve
oksitlenmis durumlar arasindaki renk degisimi gergeklestigi zamanin kisa olmasi dnemli
bir parametredir. Bu nedenle sentezlenen iletken polimerlerin optik gegirgenlik ve
tepkisiiresi degerlerinin Glgiilmesi gerekmektedir. Bu degerlerin belirlenebilmesi igin bazi
kinetik ¢aligmalar yapilmistir. Calismalar, 0,1 M TBAPFs / ACN' de 5 saniye araliklarla
polimer kapli ITO caminin kare dalga potansiyeline maruz birakilmasiyla
gerceklestirilmistir. ki polimer iginde % gecirgenlik farkliliklar1 ve ayrica iki durum
arasinda gecis yapmak i¢in gereken siire, spektrumlarin VIS ve NIR bolgelerinde
incelenmistir. Sonug olarak yilizde gecirgenlik degisimine (%T) karsi zaman grafigi elde
edilmis ve tepki siireleri bu grafige gore hesaplanmistir. Polimerin elektrokromik tepki
zamanin1 belirleyebilmek i¢in kare dalga yontemi ve spektofotometre birlikte
kullamlmustir. Ik olarak polimer ITO iizerine spreyle kaplandi ve daha sonra

elektrokromik tepki zamani galigsmalarini kaydetmek i¢in katkili ve indirgenmis durumlar
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arasinda potansiyeller uygulanmistir. Elektrokromik materyalin anahtarlama siiresi, iki u¢
durum arasinda tam bir gegis i¢in gereken siiredir. Diger bir deyisle, bir malzemenin nétral
ve yiikseltgenmis durumlar arasindaki renk degisimi i¢in gereken siire, malzemelerin bir
gecis siiresi olarak tanimlanabilir. Optik gecirgenlik degeri ise iki renk arasindaki renk
gecirgenligindeki fark olarak tanimlanir. Elde edilen gegirgenlik ve zaman grafikleri farkli
dalga boylarinda kopolimer PT-co-K ve PT-co-A i¢in Sekil 4.7, Sekil 4.8, Sekil 4.9 ve
Sekil 4.10°da gosterilmektedir.

| ——455nm?%20
N "LW“‘ il W W.M
'§
a1 LA R RRBA

Zaman (s)

Sekil 4.7: PT-co-K icin 455 nm dalga boyunda % geg¢irgenlik degisimi grafigi

Sekil 4.7, kopolimer PT-co-K i¢in 455nm dalga boyundaki gegirgenligin zamanla
degisimini gostermektedir. Optik gecirgenlik degeri, iki renk arasindaki gecirgenlik degeri
farkiolarak tanimlanmaktadir. Bu grafige gore PT-co-K i¢in 455nm dalga boyundaki optik
gecirgenlik degeri %20°dir. Elektrokromik malzemeler ic¢in tepki zamani siiresi, iki ug
durum arasinda tam bir ge¢is icin gereken siiredir. Bu grafige gore PT-co-K icin 455nm

dalga boyundaki tepki zamani degeri ylikseltgenme icin 3,3s ve indirgenme i¢in 1,9s’dir.
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Sekil 4.8: PT-co-K i¢in 1600 nm dalga boyunda % gecirgenlik degisimi grafigi

Sekil 4.8 kopolimer PT-co-K i¢in 1600nm dalga boyundaki gegirgenligin zamanla
degisimini goOstermektedir. Yukarida tanimlanan ve elektrokromik malzeme igin
karakteristik bir deger olan optik gecirgenlik degeri, bu grafige gore PT-co-K i¢in 1600nm
dalga boyunda %55°dir. Notr ve oksitlenmis hal arasindaki renk degisimi i¢in gegen siire
tepki zamani olarak tanimlanmaktadir. Bu grafige gore PT-co-K igin 1600nm dalga

boyundaki tepki siiresi degeri yiikseltgenme i¢in 2,7s ve indirgenme i¢in 2,8s’dir.

60
[ ——510nm%29
1
sof (|| “nnmn'ﬁ"nn““nlwnlqnn
E:%E 40-‘
£ 30
Uuvul 4.|J 4u.|LLL LJJLLL'j ll
20
0 50 100 150 200 250 300

Zaman (s)

Sekil 4.9: PT-co-A i¢in 510 nm dalga boyunda % geg¢irgenlik degisimi grafigi
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Sekil 4.9 kopolimer PT-co-A i¢in 510nm dalga boyundaki gegirgenligin zamanla
degisimini gostermektedir. Bu grafikte 0-300 saniye zaman araliginda % gecirgenlik
degerindeki degisimler incelenmistir ve grafige gore % gecirgenlik degerinin %24 ve %53
araliginda degistigi soylenebilmektedir. Yukarida tanimlanan optik gecirgenlik degeri, bu
grafige gore PT-co-A icin 510nm dalga boyunda %29’dur. Renk degisimi i¢in ise 510nm

dalga boyundaki tepki siiresi degeri yiikseltgenme i¢in 2,0s ve indirgenme i¢in 1,7s’dir.

90 - | —— 1625nm%62 |
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€K1 . . -CO- 1¢1n nm dalga boyunda 7o gC¢irgenli €gis1mi graigi
kil 4.10: PT-co-A igin 1625 nm dalga boyunda % gegirgenlik degisimi grafigi

Sekil 4.10 kopolimer PT-co-A i¢in 1625nm dalga boyundaki gegcirgenligin zamanla
degisimini gostermektedir. Bu grafikte 0-300 saniye zaman araliginda % gecirgenlik
degerindeki degisimler incelenmistir ve grafige gore % gecirgenlik degerinin %20 ve %85
araliginda degistigi soylenebilmektedir. Bu grafige gore optik gegirgenlik degeri, PT-co-A
icin 1625nm dalga boyunda %62’dir. Renk degisimi i¢in ise 1625nm dalga boyundaki
yiikseltgenme i¢in tepki siiresi degeri 1,9s ve indirgenme igin tepki siiresi degeri 2,0s’dir.
Kimyasal yontemle sentezlenen kopolimer PT-co-K ve PT-co-A icin yapilan kinetik
caligmalarin sonuglar1 Cizelge 4.4°te gosterilmektedir. Her iki kopolimer i¢in ikiser farkli
dalga boyunda optik gecirgenlik ve tepki siiresi degerleri 6l¢tilmiistiir. PT-co-K ve PT-co-
A Kkopolimerleri igin yiiksek dalga boylarinda elde edilen optik gegirgenlik ve tepki siiresi
(indirgenme) diislik dalga boyunda elde edilen sonuglara gére daha yiiksektir. Tepki siiresi

(ylikseltgenme) i¢in ise bu durum tam tersidir, diigiik dalga boylarinda daha yiiksek
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degerler elde edilmistir. Elektrokromik gegirgenlik ve tepki siiresi ¢alismalart PT-co-A'nin
PT-co-K'dan daha diisiik tepki siiresi ve daha yiiksek optik gecirgenlik degerlerine sahip
oldugunu gostermektedir. Optik gecirgenlik degerinin daha yiiksek olmasi PT-co-A
kopolimeri i¢in renk degisiminin daha belirgin olmasimi saglamistir. Tepki siireleri
arasindaki fark iyilestirilmis iyon difiizyonu ve polimere islevsellik katmak i¢in eklenen alt
birimlerin artan uzunlugundan kaynaklanabilir. Elektrokimyasal, spektroelektrokimyasal
ve kinetik sonuglara gore, azobenzen ve kumarin alt birimleri ile bu tiyofen tasiyan
alternatif kopolimerlerin elektrokromik cihazlarin ve organik giines pillerinin yapiminda ve

gelistirilmesinde kullanilabilecegini sdyleyebiliriz.

Cizelge 4.4: Polimerlerin kinetik ¢aligmalarinin sonuglari

Optik
Dalgaboyu Gegifgenlik Tepki Siiresi Tepki Siiresi
(nm) Yiikseltgenme (s) | Indirgenme (s)
(T %)
455 20 3,3 1,9
PT-co-K
1600 55 2,7 2,8
510 29 2 1,7
PT-co-A
1625 62 1,9 2

Ayrica her iki polimerin hem ¢ozelti icerisinde hem ince film formundaki absorbans
spektrumlart incelenmistir. Elde edilen absorbans ve dalga boyu grafikleri Sekil 4.11 ve
Sekil 4.12°de her iki kopolimer i¢in ¢dzelti ve ince film formunda gosterilmistir. Her iki
sekle bakildiginda ince film formunda en yiiksek absorbans degerlerinin elde edildigi dalga
boylar1 ¢ozelti formunda elde edilen dalga boylarindan daha biiyiiktir. ince film
formundaki bu belirgin kayma ¢oziicii-monomer etkilesimleri ve ¢ozeltilerdekilere kiyasla

ince film formunda daha belirgin olan birikme egilimi ile a¢iklanabilir.
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Sekil 4.11: PT-co-K i¢in ince film ve ¢ozeltideki polimerlerin absorbans degerlerini
gosteren grafik

Sekil 4.11 PT-co-K i¢in 0-700nm dalgaboyu araliginda Olciilen absorbans degerlerini
gostermektedir. PT-co-K ¢ozelti formunda en yiiksek absorbans degerine 420nm’de

ulagmaktadir, ince film formunda ise bu dalga boyu 450 nm’dir.
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Sekil 4.12: PT-co-A i¢in ince film ve ¢6zeltideki polimerlerin absorbans degerlerini
gosteren grafik

Sekil 4.12 PT-co-A i¢in 0-800nm dalgaboyu araliinda olciilen absorbans degerlerini
gostermektedir. PT-co-A ¢ozelti formunda en yiiksek absorbans degerine 350/440nm’de

ulagsmaktadir, ince film formunda ise bu dalga boyu 360/490nm’dir.
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4.5 Fotovoltaik Ozellikler

Yapilan tiim elektrokimyasal, spektroelektrokimyasal ve kinetik c¢alismalar kimyasal
yontemle sentezlenmis olan PT-co-K ve PT-co-A polimerlerinin  giines pili
uygulamalarinda kullanilabilir oldugunu dogrulamaktadir. Bu boliimde sentezlenen iletken

polimerlerin kullanildig1 giines pilinin yapilis1 ve fotovoltaik 6zellikleri anlatilmistir.

Organik gilines pilinin yapist ITO / PEDOT:PSS / Polimer (PT-co-K veya PT-co-
A):PCsoBM / LiF / Al seklindedir. Giines pili yapimina baslamadan 6nce ITO elektrodu
ultrasonik banyoda deterjan, deiyonize su ve izopropil alkol ile 15 dk boyunca temizlenir.
Daha sonra oksijen plazma temizligi yapilir. PEDOT:PSS katmani 0,45 pm boyutundaki
filtreden siiziilerek ITO elektrodu {istiine tavlama yontemi ile kaplanir. PEDOT:PSS
karisimi ile kaplanmig ITO sicak bir yiizey iizerinde 1sitilir ve 135 °C de 15 dakika
boyunca kurutulur. Polimer (PT-co-KveyaPT-co-A):PCBM karisimi bir gece 6ncesinden
kloroform ¢ozeltisi i¢inde hazirlanir ve karistirilir. Daha sonra 0,2 um PTFE filtreden
stiziilir ve PEDOT:PSS katmaninin {istiine dondiirmeli kaplama yontemi ile kaplanir.
Glines pili yapimindaki son basamak ise aktif tabakanin iistiine vakum altinda LiF ve Al
metal tabakasinin kaplanmasidir. Bu agamada kullanilacak olan LiF kalinligi 0,6nm ve Al
kalinlig1 100nm’dir. Elde edilen cihazin alt ve iist kontak katmanlarindan cihazdaki gerilim
ve akim degerleri olgiiliir. Elde edilen akim ve gerilim degerlerinden karakteristik I-V
grafikleri ¢izilir ve giines pilinden elde edilen verim hesaplanir. Giines pilinin yapiminda
elektron alici olarak kullanilan PCBM’nin tiirii PCeoBM’dir. Pilin yapisinda bulunan
PEDOT:PSS katmaninin gorevi bosluklarin transferini saglamaktir ve genellikle bosluk
transfer katmani olarak adlandirilir. Bu cihaza ait sematik gosterim Sekil 4.13’te
gosterilmektedir. PEDOT:PSS katman1 hem ITO elektrot yiizeyinin piiriizsiiz olmasini

saglar hem de ITO'nun ¢alisma islevini arttirir.

Sekil 4.13: Giines pili hiicresinin gematik gosterimi



75

(Coziicli secimi glines pili yapiminda oldukca 6nemli bir parametredir ¢iinkii glines pilinin
performansini etkilemektedir. Istenen dzelliklerde cihaz elde etmek icin her iki kopolimer
icin uygun ¢ozicii tercih edilmistir. Cozelti se¢iminde PT-co-A igin en yiiksek verim
degerini elde etme ¢alismalar1 %1 ve %2 kloroform ¢ozeltileri ile yapilmistir. Elde edilen
sonuglara gore PT-co-A i¢in %2’lik ¢dzeltinin en iyi performansta oldugu gozlemlenmistir,
bu ¢ozelti PT-co-K igin de kullanilmistir. Ayrica bu ¢alismalar yapilirken termal tavlama
etkisi de incelenmistir. Hazirlanan polimer ve PCBM karigimlari ITO {izerine 1000 rpm ve
1500 rpm’de kaplanmistir. Tavlama islemi yapilarak gilines pilinin performansinda
tavlamanin etkisi incelenmistir. PT-co-K ise PCgBM ile 1:1 oraninda %2 kloroform
cozeltisi kullanilarak ITO iizerine 1500 rpm ve 2000 rpm’de kaplanmistir. En iyi
sonuglarin elde edildigi tavlama sicakligi ve stiresi 60°C ve 5 dakika olarak belirlenmistir.

Giines pillerinin -V egrileri Sekil 4.14 ve Sekil 4.15'te gosterilmektedir:

1=

) [/

oo 025 050

~

Alom vogunhigu (mA/cm )
.\{'\\ T \ -

= =

%l 1500 rpm tavlama
%l 1500 rpm dokim

Sekil 4.14: %1 ve %2 kloroform c¢ozeltisi igerisinde PT-c0o-A:PCsBM 1:1 oraninda
kullanildiginda elde edilen giines pilinin fotovoltaik 6zellikleri

"
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P
Sekil 4.15: %2 kloroform ¢ozeltisi igerisinde PT-co-K:PCgBM 1:1 oraninda
kullanildiginda elde edilen giines pilinin fotovoltaik 6zellikleri
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Kimyasal yontemlerle sentezlenen polimerlerin kullanildigi gilines pillerinin farkli
caligmalar sonucunda elde edilen Vap, lkp, FF ve verim degerleri Cizelge 4.5°te
gosterilmektedir. Vap degeri, hiicre boyunca olgiilen akim degerinin 0 oldugu hiicre
uclarindaki acik devre gerilimidir. Vap polimerlere 6zgii 1-V grafiklerinde akimin 0
oldugu noktada dlgiilen gerilim degeri olarak adlandirilir. Ikp degeri hiicreden sifir gerilim
okunurken meydana gelen kisa devre akimidir. Bu deger karakteristik 1-V grafiklerinde
gerilimin 0 oldugu noktada 6l¢iilen akim degeridir. FF degeri, agik devre gerilimine ve kisa
devre akimina bagli olarak bir PV hiicresinin maksimum ¢ikis giiciinii tanimlamak i¢in
kullanilan bir degiskendir. I-V grafiginde, akim ve gerilim eksenlerini kesen hatlarin
maksimum giiciin elde edildigi noktadan ¢izilmesiyle elde edilen In ve Vm degerlerinden
hesaplanir. Im degeri en yiiksek giiciin elde edildigi noktada akim eksenine dik c¢izilen
noktanin degeridir, Vm degeri ise yine en yiiksek giiciin elde edildigi noktada gerilim
eksenine dik ¢izilen noktanin degeridir. FF degeri, Vm ve Im degerlerinin bulunmasi i¢in
eksenlere dik cizilmesiyle meydana gelen dikdortgenin alaninin Vap Ve lkp degerlerinden
eksenlere dik ¢izilen dikdortgenin alanina orani seklinde ifade edilir. 1, giines pilinden elde
edilen verimdir ve Vb, lkp, FF degerlerinden hesaplanir. Optimizasyon ¢alismasinda 6nce
PT-co-A:PCeoBM 1:1 oraninda kullanildiginda, hiicrenin verimini etkileyen faktorler
arastiritlmistir. Bu  faktorler igerisinde ¢oOzelti yiizdesi, dokiim ve tavlama etkisi
incelenmistir. Elde edilen karakteristik egriler Sekil 4.14’te gosterilmistir. PT-co-A
polimeri i¢in yapilan ¢aligmalar sonucunda en yiiksek verim degeri ¢ozeltinin %2 oraninda
kullanildig1 ve 1500 rpm’de tavlama isleminin gerceklestirildigi calismadir. Bu deger Vap
degerinin 0,60V ve Ikp degerinin 4.98 mA/cm? oldugu noktada %0,96 olarak
hesaplanilmistir. Bu ¢alisma kosullarinda PT-co-K igin elde edilen degerler Sekil 4.15’teki
karakteristik egrilerden elde edilmistir ve verim degeri %0,81 olarak hesaplanilmistir. Bu

verim degeri elde edilirken kullamlan Vap degeri 0,47V ve lkp degeri 4,92 mA/cm?’dir.
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Cizelge 4.5: 1:1 oraninda PT-co-K: PCsoBM ve PT-co-A: PCsoBM'ye dayali giines
pillerinin fotovoltaik 6zellikleri

Vap (V) | Iko(mA/cm?) | FF n (%0)
%2 kloroform ¢ozeltisi
1500 rpm 0,47 4,92 0,35 0,81
PT-co-K %2 kloroform
¢ozeltisi2000 rpm 0,49 4,26 0,36 0,75
%1 kloroform ¢ozeltisi
1500 rpm dokiim 0,63 2,81 0,33 0,58
%1 kloroform
¢ozeltisi1500 rpm
PT-co-A tavlama 0,61 4,29 0,33 0,63
%?2 kloroform ¢ozeltisi
1500 rpm dokiim 0,60 4,47 0,32 0,86
%2 kloroform ¢ozeltisi
1500 rpm tavlama 0,60 4,98 0,32 0,96

Kimyasal yontemlerle sentezlenen PT-co-K ve PT-co-A polimerlerinin karakterizasyonu
icin elektrokimyasal, spektroelektrokimyasal, kinetik, kolorimetrik ve fotovoltaik
caligmalar yapilmistir. Elektrokimyasal ¢aligmalar ile karakterizasyon i¢cin CV kullanilarak
0,0V ve 1,5V aralifinda uygulanan gerilim i¢in elde edilen akim yogunlugu degerleri
kaydedilmistir. Polimerler i¢in yiikseltgenme gerilimi ve indirgenme gerilimi degerleri
hesaplanmistir. Elektron yogunluklar1 farkli oldugu i¢in hesaplanan bu sonuglar
birbirinden farklidir. Ornegin; PT-co-A igin yiikseltgenme gerilimi, teget degeri ve LUMO
degeri, PT-co-K i¢in hesaplanan degerlerden daha kiigiiktiir. Elektrokimyasal ¢alismalar
kapsaminda ayrica polimerler i¢in tarama hizi1 akim yogunlugu iligkisi incelenmistir. Elde
edilen sonuglar her iki polimer i¢in hem indirgenme hem yiikseltgenme siireglerinde
tarama hizi1 ve akim yogunlugu arasinda dogrusal bir iliski oldugunu gdstermektedir.
Spektroelektokimyasal calismalar ile polimerlerin en yliksek absorpsiyon degerine sahip
oldugu maksimum dalga boylar1 incelenmistir. PT-co-A i¢in maksimum dalga boyu degeri
PT-co-K polimerinden daha biiyiiktiir, bu sonu¢ PT-c0o-A polimerinin daha genis dalga
boyu araliginda absorpsiyon yapabildigini gostermektedir. Spektroelektokimyasal
caligmalar kapsaminda ayrica sentezlenen polimerlerin nétral ve oksitlenmis haldeki
renkleri incelenerek elektrokromik malzeme oldugu kanitlanmigtir. PT-co-K polimeri notr

halde hardal saris1 rengine sahip iken oksitlenmis halde mavi renktedir. PT-co-A polimeri
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ise notr halde turuncu renkte iken oksitlenmis halde gri renktedir. Kolorimetrik galismalar
kapsaminda ise 0-1,1V arasinda gerilim uygulayarak sentezlenen polimerlerin renk
degisimleri incelenmistir. Yukarida da bahsedildigi gibi PT-co-K polimeri nétr ve
yiikseltgenmis halde sirasiyla hardal sarisi ve mavi renktedir. Bu renkler arasinda
uygulanan gerilime bagli olarak rengi yesil ve gri arasinda degismektedir. PT-co-A
polimeri ise notr ve ylikseltgenmis halde turuncudan griye gegen bir degisimine sahiptir ve
uygulanan gerilim degerine bagl olarak rengi mavi ve mor arasinda da degismektedir.
Kinetik ¢aligmalar kapsaminda ise belli dalga boylarinda polimerler i¢in zamanla
gecirgenlikteki degisim incelenmistir. Bu gegirgenlik degisimine bagli olarak polimerler
icin optik gecirgenlik ve tepki zamani hesaplanmistir. PT-co-A kopolimeri daha yiiksek
optik gegirgenlik ve daha diisiik tepki zamani1 degerine sahiptir. Bu sentezlenen polimer
icin renk degisiminin PT-co-K’ye gdre daha belirgin ve hizli oldugunu gdstermektedir.
Buraya kadar yapilan tiim ¢aligmalarin sonuglar1 sentezlenen bu polimerlerin giines pili
uygulamalarinda kullanilabilecegini kanitlamaktadir. Bu polimerler ile Cam / ITO,
PEDOT:PSS, Polimer:PCeoBM, ve LiF / Al katmanlarin1 igeren gilines pilleri
tasarlanmigtir. PT-co-A polimeri igin kaplama hizi, ¢6zelti orani ve tavlama etkisini igeren
optimizasyon galismalar1 yapilmigtir. En yiiksek verimin elde edildigi sonuglar 1500 rpm
doniis hizinda %?2 kloroform ¢ozeltisi kullanilarak tavlama islemiyle elde edilmistir. En iyi
tavlama kosullart 60°C ve 5 dk olarak belirlenmistir. Bu calisma kosullarinda PT-co-A
polimeri ile elde edilen giines pilinin verimi %0,96’dir. Ayni1 kosullarda PT-co-K polimeri
kullanilarak sentezlenen giines pilinin verimi ise %0,81’dir. Yapilan tiim bu ¢aligmalarin

sonucu PT-co-A’nin daha iyi sonug verdigini gostermektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada organik giines pilleri tasariminda kullanilmak iizere yeni, yapisinda alic1 ve
verici grup bulunduran iletken polimerlerin tasarlanmasi, sentezlenmesi ve bir¢ok
yontemle karakterizasyonunun yapilmasi hedeflenmistir.  Bu amagla azobenzen ve
kumarin igeren islevsellestirilmis tiyofen tiirevi kopolimer PT-co-K ve PT-co-A organik
giines pili uygulamalarinda kullanilmak iizere kimyasal polimerizasyon teknikleri
kullanilarak tiyofen kopriisii ile tasarlanmis ve sentezlenmistir. Bu polimerlerin
sentezlenmesi i¢in  Stille  birlestirme tepkimeleri  kullanilmistir.  Polimerlerin
karakterizasyon islemleri elektrokimyasal, spektroelektrokimyasal, kinetik ve optik
calismalar ile NMR, FTIR, element analizi, CV ve UV-VIS spektrofotometre teknikleri
kullanilarak gergeklestirilmistir. Yapilan bu karakterizasyon caligmalarinin sonucunda
sentezlenen bu polimerlerin fotovoltaik ve elektrokromik uygulamalar i¢in uygun
oldugunu kanitlamistir. Her iki kopolimer nétral halde turuncu renktedir ve optik bant
bosluk degerleri PT-co-K ve PT-co-A igin sirasiyla 1,88eV / 1,64eV olarak hesaplanmustir.
Bu polimerler multikromik davranis sergiledigi i¢in farkli potansiyeller uygulandiginda
renk degisiklikleri meydana gelir, PT-co-K'nin rengi maviye ve PT-co-A'nin rengi gri
renge dontisiir. Kimyasal yontemlerle sentezlenen PT-co-K ve PT-co-A polimerlerinin
karakterizasyon islemlerine elektrokimyasal galismalar ile baslanilmistir. Elektrokimyasal
caligmalar ile karakterizasyon i¢in CV kullanilarak 0,0V ve 1,5V araliginda uygulanan
gerilim i¢in elde edilen akim yogunlugu degerleri kaydedilmistir. Polimerler igin
yiikseltgenme gerilimi, indirgenme gerilimi, tegetdegeri, HOMO ve LUMO degerleri
hesaplanilmigtir. Sentezlenen polimerlerin elektron yogunluklar1 farkli oldugu igin
hesaplanan bu sonuglar birbirinden farklidir. PT-co-K polimeri igin CV diyagramindan
elde edilen yiikseltgenme gerilimi 1,25 / 1,35V ve indirgenme gerilimi ise 0,71V dur. Bir
diger dnemli parametre olan tegetdegeri 0,89V olarak bulunmustur. Iletken polimerler i¢in
karakteristik 6zellik olan HOMO ve LUMO enerji seviyeleri ise sirasiyla -5,64eV ve -
3,76eV olarak hesaplanmigtir. PT-co-A polimeri igin yiikseltgenme gerilimi 1,06/1,21V,
indirgenme gerilimi 0,75/ 0,95V’dur. Teget degeri ise 0,72V olarak bulunmustur. HOMO
ve LUMO enerji seviyeleri ise sirasiyla -5,47eV ve -3,83eV olarak hesaplanilmistir.
Elektrokimyasal ¢alismalar kapsaminda ayrica polimerler i¢in tarama hizi akim yogunlugu
iligkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglar her iki polimer i¢in hem indirgenme hem
yikseltgenme tepkimelerinde tarama hizi ve akim yogunlugu arasinda dogrusal bir iligki

oldugunu gostermektedir. Spektroelektokimyasal ¢alismalarda ise UV-VIS-NIR
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spektrofotometresi potantiyostat ile birlikte kullanilmistir, uygulanan gerilim degerleri 0,0
— 1,3V araliginda degismektedir. iletken polimerler icin dnemli parametreler olan optik
bant boslugu (Eg), Amaks'®" ve Amaks degerleri spektroelektrokimyasal analizlerin sonucunda
bulunmaktadir. Ayrica spektroelektrokimyasal analizlerle polimerlerin spektrumlarindan
elde edilen polaron ve bipolaron bélgeler incelenmistir. Polaron ve bipolaron gruplari
polimerin birden fazla oksidasyon yaptigi durumda ortaya ¢ikan bantlarin olusturdugu yiik
tagiyicilaridir. Polimer PT-co-K i¢in maksimum absorbansin gézlemlendigi Amaks degeri
440/465nm’dir. Bu noktadaki egimden hesaplanan Amaks'® degeri 659nm’dir ve bu deger
kullanilarak hesaplanilan optik bant boslugu degeri 1,88¢V’dir. Ayrica polaron ve
bipolaron bolgeleri sirasiyla 680nm ve 1600nm degerlerinde gozlemlenmektedir. PT-co-A
polimeri igin ise Amaks degeri 475/520 nm’dir. Bu noktada Amaks e degeri 754nm ve optik
bant boslugu degeri 1,64eV olarak bulunmustur. Polaron ve bipolaron boélgeleri ise
sirastyla 755nm ve 1625nm dalga boyundadir. Amaks degeri PT-co-A polimeri i¢in PT-co-K
polimerinden daha biiyiiktiir, bu sonu¢ PT-co-A polimerinin daha genis dalga boyu
araliginda absorpsiyon yapabildigini gostermektedir. Spektroelektokimyasal g¢alismalar
kapsaminda ayrica sentezlenen polimerlerin ndtr ve oksitlenmis haldeki renkleri
incelenerek elektrokromik malzeme oldugu kanitlanmistir. Sentezlenen polimerlerin
ozelliklerinin belirlenmesi i¢in yapilan kalorimetrik ¢alismalar kapsaminda ise polimerlere
0-1,1V arasinda gerilim uygulanarak renk degisimleri incelenmistir. PT-co-K notr ve
yiikseltgenmis halde sirasiyla hardal saris1 ve mavi renktedir. Uygulanan gerilime bagh
renk degisimi ise yesil ve gri arasindadir. PT-co-A polimeri ise ndtr ve yiikseltgenmis
halde turuncudan griye gegen bir renk degisimine sahiptir. Uygulanan gerilim degerine
bagli olarak renk degisimi ise mavi ve mor arasindadir. Bir diger karakterizasyon yontemi
olan kinetik caligmalarda ise belli dalga boylarinda polimerler i¢in zamanla gecirgenlikteki
degisim, optik gegirgenlik ve tepki zamani hesaplanmistir. Polimer PT-co-K i¢in 455nm ve
1600nm dalga boylarindaki optik gecirgenlik degeri sirastyla %20 ve %55°tir. Bir diger
onemli parametre olan tepki siiresi 455nm ve 1600nm dalga boylarinda yiikseltgenme icin
sirastyla 3,3s ve 2,7s indirgenme i¢in 1,9s ve 2,8s’dir. PT-co-A polimeri i¢in ise 510nm ve
1625nm dalga boylarindaki optik gecirgenlik degeri sirastyla %29 ve %62°dir. Tepki
stiresi 510nm ve 1625nm dalga boylarinda yiikseltgenme igin sirasiyla 2,0s ve 1,9s
indirgenme i¢in ise 1,7s ve 2,0s’dir. Bu sonuglardan PT-co-A kopolimerinin daha yiiksek
optik gecirgenlik ve daha diisiik tepki zaman1 degerine sahip oldugu anlasilmaktadir. Bu
sonuglar PT-co-A i¢in renk degisiminin PT-co-K’ye gore daha belirgin ve hizli oldugunu

gostermektedir. Buraya kadar yapilan tiim karakterizasyon ¢alismalarinin sonuglari
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sentezlenen bu polimerlerin giines pili uygulamalarinda kullanilabilecegini ve
elektrokromik ozelliklerini kanitlamaktadir. Son olarak sentezlenen bu polimerlerin giines
pili uygulamalar1 incelenmek istenmistir bu nedenle bu polimerler ile Cam/ITO,
PEDOT:PSS, Polimer:PCsoBM, ve LiF/Al katmanlarmi igeren giines pilleri dizayn
edilmistir. ilk olarak PT-co-A polimeri i¢in kaplama hizi, ¢dzelti oran1 ve tavlama etkisini
iceren caligmalar ele alinmistir. En iyi tavlama kosullar1 60°C ve 5 dk olarak belirlenmistir.
Bu calismada en yiiksek verimin elde edildigi sonuglar 1500 rpm doniis hizinda %2
kloroform ¢d6zeltisi kullanilarak tavlama islemi yapildiginda elde edilmistir. Bu kosullar
altinda hesaplanilan giines pilinin verimi %0,96’dir. Ayni kosullarda PT-co-K polimeri ile
tasarlanan giines pilinin verimi ise %0,81°dir. Yapilan tiim bu ¢alismalarin sonucu PT-co-
A’nin daha iyi sonu¢ verdigini gostermektedir. Elde edilen bu verim degerlerinin

arttirilmasi igin yapilan ¢alismalarimiz laboratuvarimizda devam etmektedir.
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Sekil 1.1: 1-[4-(2,5-Dibromtiyofen-3-ilmetoksi) fenil]-2-fenildiazen (6)’in'H NMR
spektrumu
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spektrumu
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Sekil 1.4: Poli(4-((3"-hekzil-[2,2":5',2":5",2"-tetratiyofen]-3'-il) metoksi)-2H-kromen-2-on
(PT-co-K)’in *H NMR spektrumu



EK-2. FTIR Spektrumlari
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Sekil 1.5: Poli(1-(4-((4"-hekzil-[2,2":5',2":5",2"-tetratiyofen]-3'-il)metoksi)fenil)-2-
fenildiazen) (PT-co-A)’in FTIR spektrumu
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Sekil 1.6: Poli(4-((3"-hekzil-[2,2"5',2":5",2"-tetratiyofen]-3'-il) metoksi)-2H-kromen-2-on
(PT-co-K)’in FTIR spektrumu
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