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Ozet: Bu calismada ilk olarak, karbazol baslangic maddesi kullanilarak, N-bromo siiksinimid
ile bromlama reaksiyonu yapilmis ve 3,6-dibromokarbazol (I1) elde edilmistir. Daha sonra, 3,6-
dibromokarbazol (I1) ve oktil bromiir kullanilarak alkilleme reaksiyonu yapilmis ve 3,6-
dibromo-9-oktilkarbazol (I11) elde edilmistir. Son asamada ise Suzuki-Miyaura c¢apraz
kenetlenme reaksiyonu ile farkli arilboronik asitler kullamilarak, D-A sistemine uygun
literatiirde olmayan yeni karbazol tiirevli maddeler 3,6-bis-benzo[b]tiyofen-2-il-9-oktil-9H-
karbazol (1V) ve 3,6-bis-(5-kloro-tiyofen-2-il)-9-oktilkarbazol (V) sentezlenmistir. Sentezlenen
bu maddelerin yapilari 'H-NMR ve ®C-NMR spektroskopik yontemler kullanilarak
aydmlatilmigtir. Ayrica yeni sentezlenen IV ve V numarali molekiillerin, boya duyarli giines
pillerinde (BDGP) boya malzemesi olarak kullanimi da aragtirilmistir. Bunun i¢in BDGP-1V ve
BDGP-V kodlu piller hazirlanip, elektriksel karakterizasyonlar1 yapilmistir.

Anahtar kelimeler: Karbazol, Suzuki-Miyaura, Boya Duyarli Giines Pilleri

Synthesis and Characterization of Carbazole Thiophene Derived Molecules for
Dye Sensitized Solar Cells

Abstract: In this study, firstly, the bromination reaction with N-bromo succinimide was carried
out using the carbazole as a starting material and 3,6-dibromocarbazole (11) was obtained. Then,
the alkylation reaction was carried out which was using octyl bromide with 3,6-
dibromocarbazole to obtain 3,6-dibromo-9-octylcarbazole (I11). In the last stage, the novel
carbazole-derived substances 3,6-bis-benzo[b]tiyofen-2-il-9-oktil-9H-karbazol (1V) and 3,6-bis-
(5-kloro-tiyofen-2-il)-9-oktilkarbazol (V) which is suitable for the D-A system and do not exist
in the literature were synthesized with Suzuki-Miyaura cross-coupling reaction by using
different arylboronic acids. Characterizations of these synthesized substances were performed
by using *H-NMR and C-NMR spectroscopic methods. In addition, it has been investigated
the usage as dye materials of these synthesized substances in dye sensitized solar cells (BDGP).
In this scope, BDGP-1V and BDGP-V cells were fabricated and their electrical characterizations
were performed.
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1. Giris

Karbazol iki benzen halkasi ile bir pirol halkasi igeren heterohalkali aromatik organik
bir bilesiktir. Karbazol ilk defa Graebe ve Glaser tarafindan 1872 yilinda komiir
katranindan izole edilerek kesfedilmistir [1]. Turunggillerin kabuklarindan ve komiir
katranindan antrasen eldesinde yan iirlin olarak meydana gelen karbazol [2], UV
(ultraviole) 1s1gmma maruz kaldiginda kuvvetli floresans etkisi gosterir. Bu da
karbazol’iin fotografik levhalarin yapiminda ve boya iiretiminde sik¢a kullanilmasina
neden olmaktadir [3]. Kolaylikla elde edilebilirligi, ¢oziiniirliigli artirmak istendiginde
kolayca modifiye edilebilir olmasi, farkli siibstitiientlerin karbazol halkalarina eklenme
reaksiyonlarinin rahat gerceklesmesi ve kimyasal ag¢idan kararli yapiya sahip olmasi
karbazol’iin tercih edilme nedenleri arasinda yer almasina sebep olmaktadir. Ayrica
karbazol igeren bilesikler yiiksek termal ve foto kararliliga da sahiptirler [4-6]. Karbazol
tiirevlerinin sentezi yontemlerinde ve kenetlenme reaksiyonlarinda, -3 ve -6 konumunun
daha aktif olmas1 nedeniyle, yapiya farkli siibstitiientlerin ilave edilmesi bu konumlarin
oncelikle tercih edildigini gdostermektedir [7]. Azotlu heterosiklik yapiya sahip olan
karbazoller giiniimiizde tip, teknoloji gibi alanlarda kullanilmaktadir. Ozellikle tip
alaninda bazi karbazol tiirevleri, gen mutasyonuna neden olmadigi icin bazi kanser
tiirlerinin tedavilerinin arastirilmasina katki saglamistir. Ayrica karbazoller konjuge ve
yariiletken Ozellik gostermesi sebebiyle elektrik akiminin iletilmesini saglarlar. Bu
ozellikleri organik gilines pillerinin temelini olusturmustur [7]. Genis n-elektron konjuge
sistemine sahip oldugundan dolay1 1siga duyarli ve yiik transfer materyali olarak
kullanilir. Karbazoller iyi optik 6zelliklere, diisiik redoks potansiyeline ve yiiksek
kimyasal stabiliteye sahiptir. Bu nedenle, sustitiiye ve oligo/polikarbazoller, organik
alan etkili transistor ve organik giines pilleri gibi aygitlarda kullanilmistir [8, 9]. Ayrica
karbazol ve tiirevleri, iyi fotovoltaik performans gostermesi, bosluk transferinde etkili
ve genis bant araligina sahip olmalar1 nedeniyle boya duyarli giines pillerinde (BDGP)
boyalar1 hassaslastirmak igin yaygin olarak kullanilan donérlerdendir [10,11]. ilaveten
bir¢ok karbazol boyalart BDGP i¢in tasarlanarak agik devre voltaji ve pil verimliligi
acisindan umut verici sonuglar elde edilmistir [12-13].

Gilinlimiizde temiz enerji kaynagi bulmak ve bundan en iyi sekilde faydalanabilmek
amactyla yapilan ¢alismalar giin gectikce devam etmekte ve gelecek nesillere daha
temiz bir ¢evre birakma farkindaligi artmaktadir. En temiz ve Omrii en uzun olan
kaynaklarin baginda gelen giines enerjisi ile yapilan caligmalar glin gectikce artmakta ve
bundan sonra da bu konuda yapilacak calismalar devam edecektir. Ozellikle giines
pillerinin daha ekonomik yoldan elde edilmeye calisilmast tiim bu arastirmalarin
basinda gelmektedir [14]. Gilines pillerinin glinlimiize kadar olan teknolojik gelisimi g6z
oniine alindiginda birinci nesil gilines pilleri, ikinci nesil giines pilleri ve ti¢lincii nesil
giines pilleri olmak tizere ii¢ farkli tipi bulunmaktadir. Birinci nesil giines pilleri hem
kristal hem de polikristal silisyum temelli giines pillerinden olusmaktadir. Ikinci nesil
giines pilleri ise bakir indium galyum diselenid (CIGS), cadmium telliir (CdTe), bakir
¢inko kalay siilfit (CZTS), amorf silisyum (a-Si) ve ince film kristal silisyum
kullanilarak olusturulan pillerdir. Birinci nesil giines pillerinin iiretim maliyeti daha
diisiiktiir. Ancak, bu giines pili hiicrelerinin daha diisiik ytik transferi yapmasi sebebiyle
sinirli bir alanda kullanilmaktadir. Bu sinirlandirilma ticarilesmeyi engellediginden
dolayr yeni nesil giines pili teknolojisinde yeni arastirmalara yol agmaktadir [15].
Birinci ve ikinci nesil giines hiicrelerinin dezavantajlarindan kag¢inmak igin,
arastirmacilar ti¢lincii nesil glines hiicreleri lizerinde ¢alismaya baglamiglardir. Bu piller,
diisiik maliyetli malzemelerden iiretilmis olup, giines hiicrelerinin fabrikasyonunda hem
esnek hem de esnek olmayan tabakalara yazdirilabilir olmasi nedeniyle birinci ve ikinci
nesil giines hiicrelerinden daha ¢ok tercih edilmeye baslanmistir.
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BDGP ilk kez 1991 yilinda Prof. Dr. Michael Graetzel tarafindan gelistirilen iiglincii
nesil giines hiicreleri arasinda yer olan boya duyarli gilines pilleri (BDGP) nin
gelistirilmesiyle silisyum teknolojisinin modasini geride birakan yeni bir teknoloji
ortaya ¢ikmistir [16]. Graetzel’in iirettigi BDGP’ler diinyada yeni bir teknolojik devrim
icin ¢i1gir agmistir. BDGP’ler seffaf olmalari, maliyeti ucuz malzemelerden yapilmasi
nedeniyle binalarin tiim yiizeylerine kaplanabilmeleri de bu teknolojinin énemini gozler
ontine sermektedir.

BDGP’ler iletken cam, yariiletken katman, duyarlilastirici (boya), elektrolit ¢ozeltisi ve
katalizor gibi bes temel bilesenden olusmaktadir. Bu temel bilesenlerin en iyi duruma
getirilmesi pil verimini belirleyen en 6nemli faktordiir. BDGP, giinesten gelen 15181
organik molekiil tabakas1 ile absorbe eden ve dogrudan elektrik enerjisine geviren bir
cihazdir. BDGP’lerin ¢alisma prensibini agiklarsak; Oncelikle giines 1sinlar1 optik
gecirgenligi yiiksek olan iletken alttas’dan geger ve yariiletken iizerine tutturulmus boya
malzemesine ulasir. Gelen giines 1s1nlar1 boyar malzeme tarafindan sogurulur. Meydana
gelen fotonlar boya malzemesindeki elektronlar1 uyarirlar. Uyarillan bu elektron
yariiletkenin iletim bandma ¢ikarlar. Iletim bandindaki bu elektron difiizyon yoluyla
FTO’ya ulasir. Sonra FTO’dan devreye ulasir. Tk duruma gore elektron kaybetmis olan
boya molekiilii baslangi¢ durumuna donmek igin elektrolit ¢ozeltisinden bir elektron
alir. Alian bu elektron karsit elektrot dedigimiz platin kapli FTO camina ulasir ve son
olarak iyon ¢ozeltisine gelen elektron tarafindan sistem indirgenir ve dongi
tamamlanmis olur [16].

BDGP'lerde kullanilan boyalar organik ve inorganik olmak iizere iki cesittir. Inorganik
boyalar, polipiridil gibi metal kompleksleri rutenyum ve osmiyum kompleksleri, metal
porfirin, ftalosiyenlerdir. Organik boyalar ise dogal ve sentetik organik boyalar: igerir.
Literatiirde 6zellikle son yillarda BDGP’lerinde kullanilabilecek metal-free yeni organik
boyalar sentezlenmeye baglanmistir [17].

Bu c¢alismada, BDGP'lerde kullanimini aragtirmak i¢in, bromlama, alkilleme ve Suzuki-
Miyaura c¢apraz kenetlenme reaksiyonlar1 kullanilarak yeni karbazol tiirevleri
sentezlenmis ve yapilar1 *H-NMR ve BC-NMR spektroskopisiyle karakterize edilmistir.
Sentezlenen karbazol tiirevli bu maddeler boya duyarlastirici olarak kullanilarak TiOo-
BDGP pilleri hazirlanmis ve bu pillerin akim-voltaj (I-V) Slgtimleri alinarak giines pili
performanslar belirlenmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Genel Bilgi
Karbazol, N-bromo siiksinimid, sodyum hidroksit, oktil bromiir, benzo[b]thien-2-
ylboronik asit, 5-kloro-2-thienilboronik asit, N,N-dimetil formamid,

tetrakis(trifenilfosfin)palladyum(0), potasyum karbonat, 1,2-dimetoksietan (DME) ticari
kalitede kullanilmis olup Sigma-Aldrich ve Merck firmasindan temin edilmistir. Tiim
kimyasallar ve c¢oziiciiler yeniden saflastirilmadan reaksiyonlarda kullanilmistir.
Reaksiyonlar Merck firmasindan temin edilen silika jel 60 F254 kapl analitik
aliiminyum plaka kullanilarak, ince tabaka kromatografisi (ITK) ile floresans 1sik
altinda izlenmistir. Tiim ftrtinlerin kolon kromatografisi, Merck silika jel 60 (70-230
mesh) kullanilarak gerceklestirilmistir. TiO2 kapli FTO elektrot, platin kapl elektrot ve
iyot ¢ozeltisi ise Solaronix firmasindan satin alindi.
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2.2. Sentezler

Sentezlenen maddelerin kimyasal yapilar1 ve sentez yolu Sema 1 de gosterildigi gibidir.

wOF > cO% Cr s

Br
N
NOH°/50
oA -
CgHy;Br % v

H CBHN 947
4%

Sema 1. Sentezlenen (1V ve V) maddelerin genel reaksiyon semasi

Sentezlenecek olan bilesikler, karbazoliin bromlama reaksiyonu sonucunda 3,6-
dibromo-karbazol (I1) olusturulmus ve oktil bromiir ile alkilleme reaksiyonu
gerceklestirilerek 3,6-dibromo-9-oktilkarbazol (111) sentezlenmis ve bu maddelerin
yapilart 'H-NMR ile aydinlatilmistir. Hedeflenen maddelerin sentezini gerceklestirmek
icin 3,6-dibromo-9-oktilkarbazol ve karsilik gelen aril boronik asitler ile Suzuki-
Miyaura ¢apraz kenetlenme reaksiyonu gerceklestirilmistir. Hedeflenen bu bilesikler
(1V ve V) % 35 ve % 40 verimler arasinda hazirlanmistir. Bilesiklerin yapilar: *H-NMR
ve 8 C-NMR spektroskopisi ile aydinlatilmistir.

2.2.1. 3,6-Dibromokarbazol Sentezi (I1) [18]

Karbazol’in (5 g, 29,9 mmol) 30 mL DMF (N,N-dimetilformamid)’de hazirlanmis
0°C’deki ¢ozeltisi tizerine, DMF (30 mL)’de ¢oziinmiis N-bromosiiksinimid (10,643 g,
59,8 mmol) damlatma hunisi yardimiyla damla damla ilave edildi. Cozelti daha sonra
oda sicakligina gelinceye kadar 2 saat boyunca karistirildi. Daha sonra bu karigima saf
su (250 mL) ilave edildi ve beyaz renkli katt madde olustu. Vakumda siizme islemi
yapilarak olusan beyaz ¢okelti, saflastirilmak i¢in etanolden yeniden kristallendirildi.
%93 verimle 9,05 g madde elde edildi. Olusan maddenin kimyasal yapist (I1) ve
reaksiyon akis semast Sekil 1°de gdsterilmistir. Erime noktasi: 204-206 °C, *H-NMR
(500 MHz, CDCls, 6 ppm): 8,12 (d, 2H, J=1,88 Hz), 8,09 (b, 1H, N-H), 7,51 (dd, 2H,
J=8,66 Hz), 7,30 (d, 2H, J=8,67 Hz).

2.2.2. 3,6-Dibromo-9-oktilkarbazol Sentezi (111) [18]

3,6-dibromokarbazol (11) 250 mL’lik tek boyunlu balonda (1,936 g, 5,956 mmol),
dimetilstilfoksit (DMSO) igerisinde (30 mL) ¢6ziindii. Coziinen karigimin {izerine oda
kosullarinda 1-bromooktan (1,725 g, 8,934 mmol) ve %50 NaOH (2,5 mL) eklendi.
Cozelti oda kosullarinda, manyetik karistiric1 altinda 4 saat karistirildi. Daha sonra
dietileter (30 mL) ve saf su (30 mL) ile ekstrakte edilerek magnezyum siilfat (MgSOs4)
tizerinden kurutuldu ve ¢oziicliniin vakum altinda ucurulmasindan sonra, elde edilen
kat1 madde, silikajel tizerinden kolon kromatografisi (n-hekzan) kullanilarak saflastirildi
ve %87 verimle 3,165 g madde elde edildi. Olusan maddenin kimyasal yapis1 (111) ve
reaksiyon akis semas1 Sekil 1°de gdsterilmistir. *H-NMR (500 MHz, CDCls, § ppm):
8,14 (d, 2H, J=1,89 Hz), 7,55 (dd, 2H, J=8,67 Hz), 7,26 (d, 2H, J=8,68 Hz), 4,24 (t, 2H,
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J=7,24 Hz), 1,82 (m, 2H), 1,20-1,30 (m, 10H), 0,85 (t, 3H, J=7,02 Hz). 3C-NMR (125
MHz, CDCI3, & ppm): 139,40, 128,83, 123,80, 123,45, 113,20, 111,92, 43,70, 32,25,
29,55, 28,90, 28,50, 26,97, 23,15, 14,80.

2.2.3. 3,6-Bis-benzo[b]tiyofen-2-il-9-oktilkarbazol Sentezi (1V) [19, 20]

3,6-Dibromo-9-oktilkarbazol (I11) (0,5 g, 1,143 mmol) 1,2-dimetoksietan (DME/su)
(2/1)  c¢oziiciisiinde  ¢oziindiilkten sonra bu  karigimin  iizerine  sirasiyla
tetrakis(trifenilfosfin)palladyum (Pd(PPhz)s) (0,02641 g, 2,286 mmol), benzo[b]tiyofen-
2-il boronik asit (0,4476 g, 2,51 mmol) ve K>COz (2M, 3,14 mL) eklendi. Karisim
80°C’de yag banyosunda manyetik karistirici’da karistirildi. Reaksiyon ince tabaka
kromatografi (ITK) kontrolii (etilasetat:n-hekzan/ 1:4) ile baslangi¢ maddesi tiikendigi
goriildiikten sonra (24 saat sonunda) sonlandirildi. Elde edilen iiriin, silikajel tizerinden
kolon kromatografisi (n-hekzan) teknigi kullanilarak saflastirildi ve %35 verimle 0.218
g madde elde edildi. Erime Noktasi: 248-250 °C *H-NMR (500 MHz, CDCls, & ppm):
8,33 (2H, d, J=2,1 Hz), 8,24 (2H, d, J=2,2 Hz), 7,84-7,76 (3H, m), 7,77 (1H, d, J=8,50
Hz), 7,55 (1H, d, J=1,99 Hz), 7,54 (2H, s), 7,53 (1H, d, J=1,99 Hz), 7,40-7,24 (4H, m),
4,25 (2H, t), 1,17 (2H, m), 1,45-1,10 (10H, m), 0,84 (3H, t). *C-NMR (125 MHz,
CDCls, & ppm): 145,33, 141,13, 140,71, 139,62, 139,35, 128,81, 125,88, 125,30,
124,52, 123,97, 123,39, 123,32, 122,30, 118,69, 118,26, 112,07, 110,50, 109,41, 43,46,
31,89, 29,42, 29,24, 27,35, 22,69, 14.18.
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Sekil 1. 3,6-Bis-benzo[b]tiyofen-2-il-9-oktilkarbazol (1V) *H-NMR spektrumu
Sekil 2. 3,6-Bis-benzo[b]tiyofen-2-il-9-oktilkarbazol (1V) **C-NMR spektrumu

2.2.4. 3,6-Bis-(5-kloro-tiyofen-2-il)-9-oktilkarbazol (V) Sentezi [19, 20]

3,6-Dibromo-9-oktilkarbazol (0,45 g, 1,03 mmol) DME/su (2/1) karisiminda
¢oziindiikten sonra sirasiyla tetrakis(trifenilfosfin)palladyum (Pd(PPhs).) (0,0238 g, 206
mmol), 5-kloro-2-thienilboronik asit (0,367 g, 2,264 mmol) ve K>COs (2M, 3,14 mL)
eklendi ve 80°C’de yag banyosunda manyetik karigtiricida karistirildi. Ince tabaka
kromatografi (ITK) kontrolii ile baslangic maddesi tiikendigi goriildiikten sonra
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reaksiyon sonlandirildi (24 saat). Elde edilen ham iiriin, silikajel iizerinden kolon
kromatografisi (petrol eteri KN > 90% 40-60 °C) teknigi kullanilarak saflagtirildi ve
%40 verimle 0.211 g madde elde edildi.
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Sekil 3. 3,6-Bis-(5-kloro-tiyofen-2-il)-9-oktilkarbazol (V) *H-NMR spektrumu
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Sekil 4. 3,6-Bis-(5-kloro-tiyofen-2-il)-9-oktilkarbazol (V) **C-NMR spektrumu

12

Erime Noktas1: 245-247 °C *H-NMR (500 MHz, CDCls, § ppm): 8,20 (2H, d, J=1,9 Hz,
H5, H6), 8,13 (2H, d, J=1,78 Hz, H1, H10), 7,61 (1H, dxd, J=8,54, H4), 7,53 (1H, dxd,
J=8,87 Hz, H7), 7,36 (1H, d, J=8,53, H3), 7,26 (1H, d, J=8,70 Hz, H8), 7,06 (1H, d,
J=3,84 Hz, H2), 6,89 (1H, d, J=3,57 Hz, H9), 4,24 (2H, t), 1,90-1,77 (2H, m), 1,09-1,45
(10H, m), 0,84 (3H, t). 3C-NMR (125 MHz, CDCls, § ppm): 144,06, 140,44, 139,68,
128,81, 127,18, 124,61, 123,35, 122,33, 121,31, 117,81, 112,02, 110,49, 109,47, 43,48,
31,85, 29,41, 29,21, 27,42, 22,60, 14,15.

2.3. BDGP’lerin hazirlanmasi

BDGP’lerin fabrikasyonunda, alt elektrot olarak flor katkili kalay oksit (FTO) alttas
tizerine kaplanmis TiO2 kullanildi. Bu elektrot 20x20x2mm boyutlarinda 6x6mm aktif
alana sahip, Ti-nanoxide pasta kullanilarak Solaronix firmasi tarafindan hazirlanmigtir.
TiO2 kapli FTO elektrot, diklorometanda hazirlamis oldugumuz 0.12 mM 1V ve 0.12
MM V c¢ozeltilerinin igerisine 24 saat boyunca birakildi. Karsit elektrot olarak ise,
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Solaronix firmasindan temin edilen 20x20x2mm boyutlarindaki Pt kapli FTO kullanildi.
Iki elektrot 25 mikron kalmliginda thermoplastik malzeme ile kapatilarak BDGB
fabrikasyonu tamamlandi. Elektrotlar arasindaki bosluklar standart I/1° kullanilarak
dolduruldu. BDGP’lerin aktif alan1 yaklasik 0.36 cm? dir.

2.4. Cihazlar

'H ve BC-NMR spektrumlari i¢in, CDCls i¢inde oda sicakliginda H ¢ekirdegi igin
rezonans frekans1 500 MHz ve 13C ¢ekirdegi i¢in 125 MHz olarak ayarlanmis ve JEOL
ECZ 500R marka spektrometre kullanilmistir. Sentezlenen bilesiklerin erime noktalari
Gallenkamp marka erime noktasi cihazi ile Olgiilmiis ve °C birimiyle verilmistir.
BDGP'lerin akim-voltaj (I-V) olgtimleri, FYTRONIX OPTOSENSE marka giines pili
ol¢iim sisteminde AM 1.5 (100mW/cm?) uyarma siddetinde ve oda sicakliginda
yapilmustir.

3. Bulgular

Bromlama ve alkilleme reaksiyonlart sonucunda 3,6-dibromokarbazol (Il) ve 3,6-
dibromo-9-oktil-karbazol (I11) maddeleri sentezlenmis ve bu maddelerin CDCl3
icerisinde alinan *H-NMR spektrumu ile yapilar1 aydinlatilarak literatiir ile [18] uyum
igerisinde oldugu goriilmiistiir. Suzuki-Miyaura c¢apraz kenetlenme reaksiyonu
sonucunda  sentezlenen  3,6-bis-benzo[b]tiyofen-2-il-9-oktil-9H-karbazol  (IV)
molekiiliin yapisin1 aydmlatmak igin CDCls igerisinde H-NMR ve ¥C-NMR
spektrumlar1 alinmistir. Yapilan yapisal analizler sonucunda, 1V numarali molekiilde
toplam 33 proton oldugu ve bu protonlar *H-NMR spektrumunda eslesme sabitleri de
hesaplanarak tek tek isaretlenmistir. Sentezlenen 3,6-bis-benzo[b]tiyofen-2-il-9-oktil-
9H-karbazol (1V) molekiiliiniin Sekil 1’de verilen spektrumuna gore, 8,33 ve 8,24
ppm’de goriilen 2 protonluk ikili sinyallerin, 7,53 ppm’de gbzlenen bir protonluk ikili
ve 7,55 ppm’de gozlenen bir protonluk ikili sinyallerin karbazol molekiiliinde bulunan
toplam 6 protona karsilik geldigi distntlmistir. 7,84-7,76 ppm’de gozlenen 3
protonluk coklu sinyallerin 7.77 ppm’de gozlenen 1 protonluk ikili sinyalin, 7,54
ppm’de gozlenen 2 protonluk tekli sinyalin, 7,40-7,24 ppm’de goézlenen 4 protonluk
coklu sinyallerin benzotiyofen halkasina sahip olabilecegi ve toplam 10 protona karsilik
gelebilecegi diigtiniilmiistiir. Bundan baska sentezlenmis oldugumuz bu molekiilde alkil
gruplarinin varligi ise 4,25 ppm’de 2 protonluk triplet, 1,17-1,19 ppmde 2 protonluk
c¢oklu sinyal, 1,10-1,45 ppm’de 10 protonluk ¢oklu sinyaller ve 0,84 ppm’de gbzlenen 3
protonluk {i¢lii siyallerinde oktil grubuna sahip olabilecegi diisiiniilmiis olup *H-NMR
spektrumu kullanilarak 3,6-bis-benzo[b]tiyofen-2-il-9-oktil-9H-karbazol (1V)’iin yapisi
aydinlatilmigtir.

3,6-Bis-(5-kloro-tiyofen-2-il)-9-oktilkarbazol (V) molekiiliin yapisini aydinlatmak igin
CDCl; igerisinde 'H-NMR ve ¥C-NMR spektrumlar1 alinmistir. Yapilan yapisal
analizler sonucunda, IV numarali molekiilde toplam 27 proton oldugu ve bu protonlar
'H-NMR spektrumunda eslesme sabitleri de hesaplanarak tek tek isaretlenmistir.
Sentezlenen 3,6-Bis-(5-kloro-tiyofen-2-il)-9-oktilkarbazol (V) molekiiliiniin Sekil 3’de
verilen spektrumuna gore, 8,20 ve 8,13 ppm’de toplam 4 protonluk ikili sinyallerin,
7,06 ppm’de 1 protonluk ikili sinyallerin, 6,89 ppm’de 1 protonluk ikili sinyalin
karbazol molekiiliinde bulunan toplam 6 protona karsilik geldigi diistiniilmistiir. Yine
aromatik bolgede bulunan 7,61 ppm’de 1 protonluk ikili sinyallerin, 7,53 ppm’de 1
protonluk ikilinin ikilisi sinyalleri, 7,36 ppm’de 1 protonluk ikili sinyallerin, 7,26
ppm’de 1 protonluk ikili sinyallerin tiyofen halkasina sahip olabilecegi ve toplam 4
protona karsilik gelebilecegi diisiiniilmiistiir. Bundan baska sentezlenmis oldugumuz bu
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Akim yogunlugu {(mAfcm?)

molekiilde alkil gruplarinin varlig1 alifatik bolgede bulunan 4,25 ppm’de 2 protonluk
triplet, 1,17-1,19 ppm’de 2 protonluk ¢oklu sinyal, 1,10-1,45 ppm’de 10 protonluk
coklu sinyaller ve 0,84 ppm’de de gbzlenen 3 protonluk ti¢lii siyallerinde oktil grubuna
sahip olabilecegi diisiiniilmiis olup H-NMR spektrumu kullamilarak 3,6-bis-(5-kloro-
tiyofen-2-il)-9-oktilkarbazol (V)’iin yapis1 aydinlatilmistir.

BDGP’lerin akim yogunlugu (J-V) grafiklerinden yararlanilarak pillerin fotovoltaik
parametreleri (kisa devre akimi (ls¢) , agik devre gerilimi (Voc), doldurma faktorii (FF)
ve gilines pilinin verimi (n%) bulunur. J-V grafiginin doérdiincii bolgesinde, okunan
maksimum akim (Imax) Ve maksimum voltaj (Vmax) degerlerinin yani sira lsc ve Voc de bu
bolgede yer alir.

Giines pilinin dolum faktorti,

ImaxVs
FF — maxymax 1
IscVoc ( )

denklemi kullanilarak bulunur. Giines pilinin verimi ise,

_ IscVocFF

n% = =2 )
denklemi kullanilarak bulunur. Burada, P=1000W/m? dir. Fabrikasyonu yapilan BDGP’
lerin oda sicakligindaki akim yogunlugu-voltaj (J-V) grafikleri Sekil 3 de verilmistir. Bu
grafiklerden yararlanilarak, BDGP’lerin fotovoltaik parametre degerleri ise Denklem 1
ve Denklem 2 kullanilarak hesaplanmis ve Tablo 1’de verilmistir.
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Sekil 3. BDGP’lerin akim yogunlugu-voltaj grafikleri (a) BDGP-1V (a) BDGP-V

Tablo 1. BDGP’lerin fotovoltaik parametre degerleri

BDGP n(%) Voc (V) Jse (A/CIT]Z) FF
kodu

BDGP-IV 0,05 0,26 5,44X10* 0,35
BDGP-V 0,13 0,48 3,75X10* 0,72

Tablo 1 incelendiginde, BDGP’ler arasinda en yiiksek verim ve en yiiksek Voc degerine
sahip olan pil BDGP-V’dir. Bu durum, V kodlu molekiilde tiyofen halkasinda bulunan
Cl atomu, karbozoldeki N atomu iizerinde bulunan ortaklasmamis elektron ciftlerini
indiiktif olarak {iizerine cekebileceginden, iliretilen BDGP’lerinin % veriminde artisa
sebep olabilecegi diisliniilmektedir.
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4. Sonug ve Yorum

Bu calismada, BDGP'lerde boya duyarlastirict olarak kullanilmak iizere karbazol ve N-
bromosiikstinimid yardimiyla karbazoliin -3 ve -6 konumlari bromlandirilarak 3,6-
dibromokarbazol (I1) sentezlenmistir. Sentezlenen bu bilesik (I1) ve oktilbromiir ile
karbazoliin -9 konumunda bulunan azot grubu kullanilarak alkilleme reaksiyonu
gerceklestirilmis ve 3,6-dibromo-9-oktilkarbazol (111) sentezlenmistir. Calismanin son
asamasinda elde edilen 3,6-dibromo-9-oktilkarbazol ve tiyofen igerikli aril boronik
asitler kullanilarak ~ Suzuki-Miyaura c¢apraz kenetlenme yontemiyle 3,6-bis-
benzo[b]tiyofen-2-il-9-oktilkarbazol (Iv)  ve  3,6-bis-(5-kloro-tiyofen-2-il)-9-
oktilkarbazol (V) maddeleri sentezlenmis, *H-NMR ve BC-NMR ile yapilan
aydinlatilmistir. Sentezlemis oldugumuz karbazol bazli ve tiyofen igerikli organik boya
duyarhilastirici 6zellige sahip olan iki yeni molekiilin (IV ve V) BDGP'lerin
performansi {izerindeki etkileri arastirilmis ve olusturulan BDGP-1V ve BDGP-V boya
duyarl giines pillerinin verimleri sirasiyla 0,05 ve 0.13, Vo degerleri ise 0,26 ve 0,48V
olarak bulunmustur. Hazirlanan BDGP’leri arasinda en yiiksek verim ve en yiiksek Voc
degerine sahip olan pilin BDGP-V oldugu belirlenmistir.
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