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Onsoz

Organik optoelektronik teknolojisi akademik ve endustriyel arastirmalarin odagdinda
bulunan glnimizin en énemli ¢alisma alanlarindan biridir. Bu teknolojiye yonelik farkh
uygulamalarda kullanilmak Gzere bir¢ok organik yari-iletken malzeme geligtirilmistir. Organik
yari-iletkenler, alan-etkili transistér (OFET), isik-yayan diyod (OLED), fotovoltaik htcre
(OPV), 1gik-yayan transistor (OLET) gibi birgcok farkli optoelektronik aygitta
kullanilabilmektedir, ve bu aygitlarda organik yari-iletken malzemelerin kullaniimasi ile Gretim
ve fonksiyonellik agisindan belirli avantajlar elde edilmektedir. Ginimuze kadar gelistiriimis
molekdiler yari-iletken Tr-sistemleri arasinda son yillarda 6n plana ¢ikmis ve yiksek ylk
hareketliligine sahip benzotiyeno[3,2-b][1]benzotiyofen (BTBT) molekdlleri sahip oldugu
olduklar Ustln yapisal ve optoelektronik 6zellikler sayesinde mikemmel seviyede p-tipi yari-
iletkenlerdir ve bundan dolay! da bir ¢cok arastirma grubunun dikkatini gekmistir. Ama ne var
ki, bitin avantajlarina ragmen literatir detayli bir sekilde incelendiginde, elektron-iletim
Ozelligi olan (n-tipi) ve BTBT yapisini iceren herhangi bir yari-iletken olmadidi goérulmektedir.
Organik optoelektronik teknolojileri icin ylUksek performansli n-tipi BTBT vyari-iletken
malzemelerinin tasarlanmasi ve gelistiriimesi, dunyadaki organik yari-iletken literattrinin
genisletiimesi, BTBT’lerin elektron-iletim potansiyellerinin agiga c¢ikariimasi ve bu alanda
gelecekte yapilacak malzeme tasarim calismalarina isik tutulmasi agilarindan 6nemlidir.
BTBT yapisina ait butin Ustln fizikokimyasal ve elektronik 6zelliklerin uygun bir n-tipi yari-
iletken yapisinda kullanilabilmesi yuksek yuk akigkanhigina sahip yeni malzemelerin
gelistirimesi adina o6nemli bir adimdir. Literatirde n-tipi olarak ¢alisan ve elektron
akigkanliklari 0.5 cm?/V-s’in izerinde olan yari-iletkenlerin sayisinin az olmasi bu galismayi
ayrica degerli kilmaktadir. Yuksek performansla elektron-iletimi saglayabilen yari-iletkenler,
OFET’lerde, CMOS-tipi mantik kapilarinin fabrikasyonunda ve OLED ve OPV aygitlarinin
fabrikasyonunda elektron-iletim katmani ve akseptér malzeme olarak oldukca 6nemli
islevlere sahiptir.

Tlbitak tarafindan desteklenen 216M430 numarali bu uluslararasi ikili isbirligi
projesinde 6zgun kimyasal yapilara sahip 6 farkli BTBT tabanl, dusuk LUMO’lu yari-iletken
molekiler malzeme quantum mekaniksel hesaplamalarla teorik olarak tasarlanmis ve
sentezlenmistir. Bu yeni yari-iletkenlerin saflastirma sonrasi detayli bir sekilde yapisal,
fizikokimyasal ve optoelektronik karakterizasyonlari yapilip organik ince-film transistor
uygulamalari proje ortagimiz Prof. Dr. Myung-Gil Kim ve ekibi (Chung-Ang University, Seoul,
Gliney Kore) ile beraber calisiimistir. Proje galismalarinda Abdullah Giil Universitesi'ne tam
kapsamli olarak faaliyet gosteren malzeme sentez ve karakterizasyon laboratuvarimiz aktif
bir sekilde kullaniimig ve proje kapsaminda alinan transistor test istasyonu ile
laboratuvarimiza dnemli bir cihaz destegi de saglanmistir. Projede arastirmaci olarak yer
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laboratuvarinda hazirladigimiz yari-iletkenlerin fiziksel buhar biriktirme (PVD) yontemiyle
ince-filmleri hazirlanmistir. Bu projede elde edilen sonuclar icerisindeki en énemli sonug:
dinyada ilk defa n-tipi olarak c¢alisabilen ve oldukc¢a ylksek performans gosteren (pe = 0.6
cm?/V:s; lonllor = 107-108) n-tipi BTBT molekilinin gelistiriimis olmasidir. Bu galigma
sonucu makale haline getirilerek alanin en prestijli dergileri arasinda yer alan SCI-
indeksli Chemistry of Materials (American Chemical Society) (Dergi Etki Faktoru =
10.2) dergisinin Temmuz sayisinda yayinlanmig ve bilim diinyasina kapaktan
duyurulmustur. Ayrica, bu proje kapsaminda elde edilen sonuglardan hazirlanan ve ekte
taslagl sunulan bir makalemiz de SCI-indeksli “Journal of Materials Chemistry C (RSC)
(Dergi Etki Faktorii = 6.6)” dergisine gonderilmek tzere hazirlanmistir. Proje ciktilari ayrica 3
uluslararasi konferansta sunulmustur. Bunlardan iki tanesinde proje yuritiucisu Prof. Dr.
Hakan Usta davetli konusmaci olarak sunumunu yapmistir. Boylece, bu alanda dinya
literatlrinde 6nemli bogluklar doldurulmus ve gelecek ¢alismalara isik tutulmustur. Projede
cesitli zamanlarda gorev alan lisansustu bursiyelerin (1 yUksek lisans, 2 doktora ve 1 lisans
ogrencisi) akademik olarak yetismeleri saglanmis ve 2019’'un Mart ayinda tez énerisi kabul
edilen doktora égrencimiz Resul Ozdemirin doktora tez calismasinin iki béliumi bu proje
ciktilarindan olusmaktadir. Desteklenen bu proje sayesinde proje ortagimiz Prof. Dr. Myung-
Gil Kim ve ekibi ile siki bir bilimsel isbirligi kurulmus olup ileriki zamanlarda yeni konularda bu
bilimsel isbirligi devam edecektir.

216M430 nolu projeye tesekkir edilen SCI yayinlari ve Konferans Bildirileri:

Yayin-1: H. Usta*, D. Kim, R. Ozdemir, Y. Zorlu, S. Kim, M. C. R. Delgado, A. Harbuzaru, S.
Kim, G. Demirel, J. Hong, Y.-G. Ha, K. Cho, A. Facchetti*, M.-G. Kim* "High Electron
Mobility in [1]Benzothieno[3,2-b][1]benzothiophene (BTBT)-Based Field-Effect Transistors:
Toward N-Type BTBTs" Chemistry of Materials (ACS), 2019, 31, 5254-5263. (Dergi Etki
Faktori = 10.2)

Bu yayinimiz ayni zamanda yayinlandigi Temmuz sayisinda kapak makalesi olarak
secilmis ve asagidaki kapak gorseli ile yayinlanmistir:
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Yayin-2: R. Ozdemir, D. Kim, i. Deneme, Y. Zorlu, M.-G. Kim*, H. Usta* “Engineering Highly
Soluble Low LUMO [1]Benzothieno[3,2-b][1]benzothiophenes (BTBTS): Intramolecular Twists
Governing Electronic Properties” 2019, Yayina hazirlandi, Dergiye gonderilecek.

Not: Bu proje kapsaminda elde edilen sonuclardan hazirlanan ve yukarida kiinyesi verilen
makalemiz “Journal of Materials Chemistry C (RSC) (Dergi Etki Faktoérii = 6.6)” dergisine
gonderilecektir. ingilizce yayinin taslagi sonug raporunun ekine eklenmistir.

Bildiri-1: H. Usta, G. Demirel, M.-G. Kim “Molecular Engineering Approaches for High-
Performance Optoelectronic Materials” International Union of Materials Research Societies-
International Conference on Electronic Materials, IUMRS-ICEM, Daejeon, Glney Kore,
Agustos 19-24, 2018. (Bu bildirinin s6zli sunumu Prof. Dr. Hakan Usta tarafindan davetli
konugsma olarak yapilmistir)

Bildiri-2: H. Usta, M.-G. Kim “Molecular Engineering Approaches to High Performance
Materials in Organic Optopelectronics” Materials.it 2018 Organic/Hybrid and Printed
Electronics and Photonics Conference, CNR Research Area-Bologna, Italya, Ekim 22-26,
2018. (Bu bildirinin sozlti sunumu Prof. Dr. Hakan Usta tarafindan davetli konugma olarak
yapilmistir)

Bildiri-3: R. Ozdemir, H. Usta “First Electron Transporting [1]Benzothieno[3,2-
b][1]benzothiophene (BTBT)- Based Molecular Semiconductor in TFTs” 15th International
Conference on Organic Electronics (ICOE 2019), Hasselt, Belgika, Haziran 24-28, 2019. (Bu
bildiri sonug raporu doneminde sunulmustur ve proje bursiyeri Resul Ozdemir tarafindan
s6zIi sunum olarak yapilmistir)

216M430 nolu proje kapsaminda vapilan karsilikli zivaretler:

Tiirkiye tarafi ziyaret-1: )
Prof. Dr. Hakan Usta (YUritict), Resul Ozdemir (Bursiyer), Chung-Ang University (Seoul,
Guney Kore) 19/08/2018-27/08/2018.

Turkiye tarafi ziyaret-2:
Prof. Dr. Hakan Usta (Ydrutict), Chung-Ang University (Seoul, Giney Kore) 18/05/2019-
26/05/2019.

Guney Kore tarafi ziyaret-1: )
Prof. Dr. Myung-Gil Kim (Giuney Kore Tarafi Yuruticl), Abdullah Gul Universitesi (Kayseri)
07/09/2017-14/09/2017.

Guney Kore tarafi ziyaret-2: )
Prof. Dr. Myung-Gil Kim (Giuney Kore Tarafi Yurutuct), Abdullah Gul Universitesi (Kayseri)
21/08/2018-27/05/2018.
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Tablo ve Sekil Listeleri

Sekil 1. Literatirde rapor edilmis olan [1]Benzothieno[3,2-b][1]benzothiophene (BTBT) -
cekirdegi ve p-tipi molekuler vyari iletkenler DPh-BTBT, Cn-BTBT ve DPV-BTBT nin kimyasal
yapilari.

Sekil 2. Literaturde rapor edilen p-tipi BTBT-temelli molekuler yari iletkenlerin kimyasal yapilari.
Sekil 3. Proje kapsaminda gelistirilen 6zgiin D(PheCO)-BTBT, D(C,CO)-BTBT, C;CO-BTBT-
CC(CN)2C7, D(C7;CC(CN)2)-BTBT, CsPhCO-BTBT ve D(CsPhCO)-BTB molekdllerinin kimyasal
yapilari.

Sekil 4. BTBT 1r-gekirdegi tUzerindeki farkli fonksiyonellesme konumlari igin topografik orbital
gosterimli teorik (DFT/B3LYP/6-31G**) HOMO/LUMO eneriji seviyeleri.

Sekil 5. D(PheCO)-BTBT ve C8-BTBT'nin topografik orbital gésterimli teorik (DFT/B3LYP/6-
31G**) HOMO/LUMO enerji seviyeleri (-Cz2Hs sibstitlientleri hesaplamalari kolaylastirmak igin
kullaniimigtir).

Sema 1. D(PhgCO)-BTBT molekilinin sentezi.

Sekil 6. D(PheCO)-BTBT’nin CDCls icinde 6lgtlen *H NMR spektrumu. CDCIs igin olan 3C
satellit pikleri yildiz isaretiyle etiketlenmisgtir.

Sekil 7. D(PheCO)-BTBT nin pozitif iyon ve lineer mod MALDI TOF-MS spektrumu.

Sekil 8. (A) Azaltiimis basingtaki (~0.1 Torr) termogravimetrik analiz (TGA) egrisi ve (B)
D(PheCO)-BTBT nin 10 °C/dk’lik sicakhk rampasinda ikinci i1sitma/sogutma devresinin N2
altindaki diferansiyel taramali kalorimetre 6lgim egrisi.

Sekiller 9. D(C;CO)-BTBT’nin farkh fonksiyonellesme konumlari i¢in olan topografik orbital
gosterimli teorik (DFT/B3LYP/6-31G**) HOMO/LUMO eneriji seviyeleri.

Sekil 10. D(C7CC(CN),)-BTBT nin farkli fonksiyonellesme konumlari igin olan topografik orbital
gosterimli teorik (DFT/B3LYP/6-31G**) HOMO/LUMO enerji seviyeleri.

Sema 2. D(C;CO)-BTBT, C;CO-BTBT-CC(CN).C; ve D(C7CC(CN),)-BTBT molekillerinin
sentezi.

Sekil 11. D(C;CO)-BTBT nin CDClsicinde 6l¢ilen *H NMR spektrumu.

Sekil 12. D(C;CO)-BTBT’nin CDClziginde 6Olgiilen 13C NMR spektrumu.

Sekil 13. D(C,CO)-BTBT’nin pozitif iyon ve lineer mod MALDI TOF-MS spektrumu.

Sekil 14. C;CO-BTBT-CC(CN)2C7'nin CDClziginde 6l¢iilen *H NMR spektrumu.

Sekil 15. C;CO-BTBT-CC(CN)2C7'nin CDClsicinde 6lgtlen 13C NMR spektrumu.

Sekil 16. C;CO-BTBT-CC(CN).C-’nin pozitif iyon ve lineer mod MALDI TOF-MS spektrumu.
Sekil 17. D(C;CC(CN),)-BTBT nin CDClzicinde 6l¢ilen 1H NMR spektrumu.

Sekil 18. D(C7CC(CN)2)-BTBT’nin CDClziginde dlcilen *3C NMR spektrumu.

Sekil 19. D(C;CC(CN)2)-BTBT nin pozitif iyon ve lineer mod MALDI TOF-MS spektrumu.

Sekil 20. D(C;CO)-BTBT, C;CO-BTBT-CC(CN)2C7, ve D(C7;CC(CN)2)-BTBT’'nin C=0 (1680
cm) ve C=N (2227 cm™?) titresimli germe piklerini gdsteren FT-IR spektrumu.

Sekil 21. D(C;CC(CN)2)-BTBT, C;CO-BTBT-CC(CN).C;, ve D(C;CO)-BTBT'nin tiyenoasen
aromatik protonlarinin “a-f” kimyasal kaymalarini gdsteren, CDCI3 iginde olgilen *H NMR
spektrumu.

Sekil 22. (A) Termogravimetrik analiz (TGA) egdrisi ve (B) D(C,CO)-BTBT, C;CO-BTBT-
C(CCN)C7, and D(CsCC(CN),)-BTBT'nin 10 °C/dK’lik sicaklik rampasinda N: altindaki
diferansiyel taramal kalorimetre dlgim egrisi (DSC).

Sema 3. CsPhCO-BTBT ve D(CsPhCO)-BTBT molekdillerinin sentezi.

Sekil 23. CsPhCO-BTBT’nin CDClziginde 6lgiilen N NMR spektrumu.

Sekil 24. D(CsPhCO)-BTBT’nin CDClziginde 6Olgiilen *H NMR spektrumu.

Sekil 25. A. ikidiizlemsellik (dihedral), biikiilme agilari ve T-ana yapisi esdiiziemselligi gosteren
D(PhgCO)-BTBT nin kristal yapisinin capped-stick cizimleri. B. a,c-eksenleri ve b,c-eksenleri
boyunca sirasiyla, sirali istiflenmis tabakalar ve iki boyutlu zikzak benzeri istiflenme gdsteren
molekduler dizenlerin perspektif goriintuleri. Sekil icindeki ek gérunti CH---m(benzen/tiyofen) (a
=3.45A; a =3.25 Alc =3.46 A), S---11 (tiyofen) (b = 3.38 A), and F:--r(pentaflorobenzen) (d =
3.30 A; d' = 3.16 A) temaslarina sahip zikzak motifi igindeki D(PhcCO)-BTBT molekill ¢iftlerini
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gostermektedir.
Tablo 1. D(PheCO)-BTBT molekillinin kristal datalari ve diizenleme parametreleri.

Sekil 26. A. ikidizlemsellik (dihedral), bikilme agcilari (BTBT gekirdek ve karbonil birimi
arasinda) ve T-ana yapisi esduzlemsellidi gosteren D(C,CO)-BTBT’nin kristal yapisinin
capped-stick cizimleri. B. Kristalografik a,b-eksenleri ve a,c-eksenleri boyunca, sirali istiflenmis
katmanlarin ve zikzak benzeri istiflenme gosteren ve ¢esitli molekiller arasi “S---S”, “C-H---11",
ve “S---1” etkilesimlerin, molekuler dizenlerinin perspektif gérinusleri.

Sekil 27. A. ikidizlemsellik (dihedral), BTBT g¢ekirdek ve disiyanovinilen birimi arasinda ki
bikilme acilarini ve 1-ana yapisi esduzlemselligi gésteren D(C;CC(CN)2)-BTBT’nin kristal
yapisinin capped-stick cizimleri. B. Kristallografik a, b - eksenleri ve b, ¢ — eksenleri boyunca
donlisimli olarak istiflenmis katmanlarin ve gesitli molekiller arasi “C-H---m” and “C=C---m"
etkilesimlerini gdsteren molekdler diizenlemelerin perspektif gériintsleri (heptil zincirleri sagdaki
sekilde netlik i¢cin ihmal edilmistir).

Sekil 28. D(C;CO)-BTBT (A) ve D(C7;CC(CN))-BTBT icin (B) Sayisal hesaplamali olarak
optimize edilmis molekuler vyapilar (DFT/B3LYP/6-31G**). BTBT 1 sistemi ve
karbonil/disiyanovinilen fonksiyonel gruplari arasindaki burulma ve dihedral agilari (Btorsion and
Bdihedral) gOsterilmektedir.

Sekil 29. Varsayimsal olarak disiyanovinilen-iglevsellestiriimis BTBT bilesigi, D(HCC(CN)2)-
BTBT i¢in sayisal hesaplamali olarak optimize edilmis molekuler yapilar (DFT/B3LYP/6-31G**),
BTBT 1 sistemi ve disiyanovinilen fonksiyonel grubu arasindaki dihedral agilarini ( Bdinedral)
gOsterir.

Tablo 2. D(C;CO)-BTBT ve D(C;CC(CN)2)-BTBT molekdllerinin kristal datalari ve dlizenleme
parametreleri.

Sekil 30. (A) D(PhrCO)-BTBT ve referans molekil Cg-BTBT’nin diklorometan c¢ozeltileri
icindeki optik absorpsiyon spektrumlari ve D(PhrCO)-BTBT’nin diklorometan i¢indeki (0.1 M
BusN*PFe, tarama hizi = 50 mV/s?) dontusimli voltametri dlcimu (grafik icinde). (B)
D(PhgCO)-BTBT ve Cg-BTBT’nin deneysel HOMO/LUMO enerji seviyeleri ve D(PhgCO)-
BTBT’nin topografik orbital gosterimleri(DF T/B3LYP/6-31G**).

Sekil 31. D(PheCO)-BTBT nin diklorometan ¢o6zeltisi icindeki ve buhar-biriktirmeli ince-filminin
(30 nm) optik absorpsiyon spektrumlari.

Sekil 32. Cam Uzerindeki 30 nm’lik buhar-biriktirmeli D(PheCO)-BTBT ince filminin gegirgenlik
optik spektrumu bu yari iletkenin 400-800 nm arasindaki etkileyici saydamligini géstermektedir.

Sekil 33. Bu calismada kapsaminda kullanilan ayni elektrokimyasal dizenek ile ol¢lilen Cs-
BTBT'nin diklorometan (0.1 M BusN*PFe, tarama hizi = 50 mVs™?) icinde alinan dénustimli
voltametrisi.

Sekil 34. (A) D(C,CO)-BTBT ve referans molekil C8-BTBT'nin diklorometan ¢ozeltileri igindeki
optik absorpsiyon spektrumlari, D(C7CO)-BTB T’ nin diklorometan i¢indeki déntsumli voltametri
Olcimu (Sekil iginde) (0.1 M BusN*PFs, tarama hizi = 50 mV/s1). (B) D(C;CO)-BTBT ve Csg-
BTBT'nin deneysel HOMO/LUMO enerji seviyeleri ve D(C;CO)-BTBT’nin topografik orbital
gosterimi (DFT/B3LYP/6-31G**).

Sekil 35. A. Optik absorpsiyon spektrumlari (diklorometan ¢dzeltisi icindeki ve déndurmeli-
kaplama ile kaplanmig ince-filmlerin) B. Ag/AgCl (3.0 M NaCl) karsi dénusumli voltametri
Olcimleri (diklorometan icindeki 0.1 M BusN*PFe’, tarama hizi = 50 mV/s!) C. D(C;CO)-BTBT,
C;CO-BTBT-C(CCN2)C7, ve D(C7;CC(CN)2)-BTBT’nin deneysel HOMO/LUMO enerji seviyeleri
ve topografik orbital gésterimleri(DFT/B3LYP/6-31G**).

Sekil 36. Cs-BTBT'nin diklorometan ¢ozeltisi icindeki optik absorpsiyon spektrumu ve (0.1 M
BusN*PFe, tarama hizi = 50 mV-s1) dénlsimli voltametri 6lgim.

Sekil 37. D(C;CO)-BTBT(A), CsCO-BTBT-C(CCN,)C7(B) ve D(C;CC(CN),)-BTBT(C)
molekdllerinin farkh polaritedeki ¢dzuculer icerisinde alinmis optik absorpsiyon spektrumlari.
Sekil 38. D(C;CC(CN)2)-BTBT molekilline ait BTBT Tr-sistemi ve disiyanovinilen birimleri
arasinda degisen dihedral (Bdinedra) acilara bagl olarak sinir orbital enerjisi ve topografisi
degisimi.

Sekil 39. n**-Si/Si02(200 nm)/HMDS Uzerine 100 ‘C’de buhar-biriktirmeli D(PhrCO)-BTBT ince

filmlerinin (30 nm) katmanh adaciklarinin (terraced islands) topografik goruntisi ve karsilik
gelen bdlimsel adim-uzunluk (step-height) profili.

Sekil 40. n**-Si/Si02(200 nm)/HMDS ve n**-Si/SiO2(200 nm) altlklari Gzerine oda sicakhginda
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25 °C, 70 °C, and 100 °C’lerde buhar-biriktirmeli D(PheCO)-BTBT ince filmlerinin tapping
modundaki atomik glic mikroskobu (AFM) topografisi.

Sekil 41. n**-Si/Si02(200 nm) ve n**-Si/Si02(200 nm)/HMDS Uzerine gesitli sicakliklarda (25
°C, 70 °C, 100 °C) buhar-biriktirmeli D(PheCO)-BTBT ince filmlerinin (30 nm) iki boyutlu grazing
incidence X-ray difraksiyon (2D-GIXD) dagihimlari.

Sekil 42. n**-Si/Si02(200 nm)/HMDS/ D(PhrCO)-BTBT(30 nm)/LiF (1 nm)-Au(50 nm) OFET
cihazlari igin (A) Transfer (Vsp = 100 V) and (B) Output karakteristikleri. (C) n**-Si/SiO2(200
nm)/HMDS (zerine 100 °C’de buhar-biriktirmeli D(PheCO)-BTBT ince filmlerinin (30 nm)
tapping modundaki atomik glic mikroskobu (AFM) topografik gortntlisit ve iki boyutlu grazing
incidence X-ray difraksiyon (2D-GIXD) diizenleri. Olgek cubugu 2 um gdstermektedir. (D)
Kenar-yonli (edge-on) molekdler yonelim (dliziem disi) ve zikzak istiflenme motifi (diizlemsel)
gosteren D(PheCO)-BTBT yari iletken katmaninin istiflenme diizeninin gorindsa. Sekil icindeki
¢izim BFDH (Bravais, Friedel, Donnay and Harker) teorik kristal morfolojisi ve kargilik gelen
kristalli dizlemleri gostermektedir.

Sekil 43. 50 ym kanal uzunlugu ve 1000 pm kanal geniglikligi olan OFET cihazlarinin transfer
grafikleri (Vsp = 100 V).

Sekil 44. 50 ym kanal uzunlugu ve 1000 um kanal genislikligi olan OFET cihazlarinin output
grafikleri.

Tablo 3. D(PhgCO)-BTBT nin aktif katman olarak kullanildigi alan-etkili transistér cihazinin
elektriksel karakterizasyon ozellikleri.

Sekil 45. Ag kaynak-savak elektrotlari kullanilarak elde edilen OFET cihazlarinin Transfer (A)
ve output (B) grafikleri. Not: Al kaynak-savak elektrotlari kullanilarak elde edilen OFET cihazlari
calismadi.

Sekil 46. n**-Si/Si02(200 nm)/HMDS ve n**-Si/SiO2(200 nm) altliklari tGzerine 120 ‘C’de buhar-
biriktirmeli zayif taneciklerarasi baglantilar (inter-grain connectivity) gosteren D(PhrCO)-BTBT
ince filmlerinin tapping modundaki atomik giic mikroskobu (AFM) topografik gorintiileri. Olgek
cubugu 2 pm goéstermektedir.

Sekil 47. Sirasiyla a,b-eksenleri ve b,c-eksenleri boyunca olan Cs-BTBT (A) ve D(PhgCO)-
BTBT (B) mokdllerinin kristal yapilari, bu yapilar iki boyutlu dizlemsel zikzak benzeri
istiflenmenin olusumunu vurgulamaktadir. Cg-BTBT’nin alkil zincirleri kolay anlagiimasi adina
ihmal edilmigtir. Face-to-edge (siyah noktali cizgiler) ve edge-to-edge davranislar (kirmizi
noktali gizgiler) gosteren segilmis dimer ciftlerinin holeler (tn) ve elektronlar (te) i¢in olan etkili
transfer integrallerinin DFT tahminleri ayrica gdsterilmektedir.

Tablo 4. D(PheCO)-BTBT dimerlerinin elektron (te) icin DFT ile hesaplanmis transfer
integralleri.

Tablo 5. Cg-BTBT dimerlerinin hole (t) icin DFT ile hesaplanmigs transfer integralleri.

Sekil 48. n**-Si/Si02(200 nm)/HMDS/ D(C;CO)-BTBT (30 nm)/Au(50 nm) ve n**-Si/SiO2(200
nm)/HMDS/D(C7CC(CN)2)-BTBT(30 nm)/Au(50 nm) OFET cihazlari igin (A) Transfer (Vsp = -
100 V for D(C;CO)-BTBT and Vsp = 100 V for D(C7;CC(CN),)-BTBT) karakteristikleri. (B) n++-
Si/Si02(200 nm)/HMDS uzerine 100 °C’de c¢dzeltide islenmis D(C;CO)-BTBT ve
D(C7;CC(CN)2)-BTBT ince filmlerinin tapping modundaki atomik gic¢c mikroskobu (AFM)
topografik goriintiisii. Olgek gubuklari 2 um gosterir.
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Ozet

Bu projede, daha dnce literatirde bulunmayan, 6zgiin kimyasal yapilara sahip 6 farkli
dusik LUMO’lu BTBT-tabanh yari-iletken molekiler malzeme quantum mekaniksel
hesaplamalarla teorik olarak tasarlanmis ve sentezlenmistir. Bu yeni vyari-iletkenlerin
saflastirma sonrasi detayli bir sekilde vyapisal, fizikokimyasal ve optoelektronik
karakterizasyonlari yapilip organik alan-etkili transistor uygulamalari cahlisiimistir. Bunun
sonucunda, diinyada ilk defa n-tipi olarak calisabilen ve olduk¢a ylksek yari-iletkenlik
performansi gosteren (he = 0.6 cm?/V-s; lo/lor = 107-108) BTBT yari-iletken molekiild,
D(PheCO)-BTBT, perflorofenilkarbonil gruplari ile geligtiriimigtir. Geligtirilen D(PhrCO)-BTBT
molekill, son yillarin en énemli Tr-sistemlerinden birisi olan BTBT yapisinin elektron iletimi
yapabilecegini literatiirde ilk defa gdstermesinin yaninda, sahip oldugu yiksek elektron
akiskanhgi ile literatlirdeki sayili n-tipi yari-iletken molekullerden birisi olarak kayda gecmistir.
Alkildisiyanovinilen ile fonksiyonellegtirilmis D(C,CC(CN).)-BTBT ise literatlirde geligtirilmig ilk
soliisyondan proses edilebilir n-tipi BTBT (Me = 0.001 cm?/V:s, lo/lor = 10%) vyari-iletken
molekilu olmugtur. Karbonil ve disiyanovinilen fonksiyonellestirmelerinin BTBT yapisindaki
LUMO ve molekul-igi duzlemsellik etkisinin daha onceki 1r-sistemlerinden oldukga farkli
oldugu bulgusuna ulasiimistir.  Geligtirilen  molekller vyari-iletkenlerin  molekiiler
dizilim/morfolojik/mikro-nanoyapi 6zellikleri dikkatlice incelendiginde fonksiyonel gruplarin ve
substitlyenlerin yari-iletkenlik Gzerindeki etkisi ortaya c¢ikarilmigtir. Ayrica, bu projede
gelistirilen farkl 1-sistemlere sahip yari-iletken kutiphanesinin detayli incelemesi sonucunda
‘kimyasal yapi-optoelektronik Ozellikler-aygit performansi” iligkileri detayli olarak calisiimis,
elektron-iletim 6zelligi olan yeni BTBT malzemelerinin gelistirimeye devam edilmesi igin
ileriki calismalara isik tutacak énemli bulgulara erigilmistir.

Anahtar Kelimeler: organik vyari-iletken, organik optoelektronik, benzotiyeno[3,2-
b][1]benzotiyofen (BTBT), organik alan-etkili transistor (OFET), mr-konjuge kiguk molekul
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Abstract

In this project, six novel BTBT-based semiconducting molecules with low LUMO
energetics have been designed by using quantum mechanical calculations and synthesized
via conventional synthetic chemistry. The structural, physicochemical, and optoelectronic
properties of these new semiconductors have been characterized in depth and they have
been studied in organic field-effect transistor (OFET) applications. The most important
outcome of this project is that the first n-type BTBT semiconducting molecule (D(PheCO)-
BTBT) in the literature has been developed with a very high transistor performance (e = 0.6
cm?/V-s, lon/lor = 107-108). This molecule containing perfluorophenylcarbonyl end-groups
demonstrates for the first time that the BTBT scaffold, as one of the most important 1-
systems of the past decade, could effectively transport electrons in optoelectronic devices.
D(PheCO)-BTBT is also one of the few n-type semiconducting molecules in the literature with
an electron mobility of pge > 0.5 cm?/V. Alkyldicyanovinylene functionalized D(C7;CC(CN),)-
BTBT has also been demonstrated as the first solution-processed molecular n-channel
BTBT (Me = 0.001 cm?/V-s, lon/lox = 10%) semiconductor in the literature. Carbonyl and
dicyanovinylene functionalization on BTBT T1r-core has been found to have interesting effects
on the LUMO and intramolecular co-planarity, which is very different than the previously
developed Tr-systems. When the molecular packing/morphology/micro-nanostructure
properties of these new semiconductors have been investigated in detail, the effects of
functional groups and substitutions on their semiconducting characteristics are revealed. In
addition, as a result of the detailed investigation of the BTBT molecular library developed in
this project, “chemical structure-optoelectronic properties-device performance” relationships
have been elucidated, which could shed light on further studies for electron transporting
BTBT based semiconductors.

Keywods: organic  semiconductor, organic  optoelectronics, benzothieno[3,2-
b][1]benzothiophene (BTBT), organic field-effect transistor (OFET), tr-conjugated small

molecule
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1. GIRIS

20. ylzyihn ikinci yarisindan itibaren bas donduricl bir hizla gelisme gésteren
mikroelektronik teknolojisi sayesinde c¢ok ©Onemli bilimsel ve teknolojik ilerlemeler
yasanmistir, ve ginimuzde ¢ok fonksiyonlu, islem hizlari/kapasiteleri ylksek, tasinabilir bir
cok elektronik cihaz gundelik hayatimizda yer bulmustur. Bu teknolojik trtinlere bilgisayar,
tablet, akilli telefon, gines hicresi ve ince LCD/LED ekran gibi cihazlari 6rnek olarak
gOsterebiliriz. Bu optoelektronik cihazlarin igerisinde asll iglevi gbéren bilesenler ise alan-etkili
transistor (FET), 1sik-yayan diyot (LED) ve fotovoltaik hiicre (PV) gibi aygitlar olup, bunlarin
fabrikasyonunda genellikle silisyum (Si), GaAs, SiO- gibi inorganik malzemeler yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu aygitlarda inorganik malzemeler yiksek elektronik ve optoelektronik
performanslari ve fiziksel, kimyasal dayanikhliklarindan dolayi tercih edilirken, organik
malzemeler uzun vyillar boyunca dusuk optoelektronik performanslarindan ve uygun
mikrodesenleme metodlarinin eksikliginden dolay! ilgi gekmemistir. Nobel Oduli sahibi Alan
J. Heeger, Alan G. MacDiarmid, ve Hideki Shirakawa’'nin 1970'li yillarda poliasetilen polimeri
Uzerine yaptiklar ilk caligmalarin sonuglari, organik malzemelerin uygun fiziksel/kimyasal
degisimlerden sonra elektriksel olarak yari-iletken ve iletken 6zelliklere sahip olabilecegine
isaret etmistir. Bu olduk¢a dnemli éncl g¢alismalar; fizik, kimya, elektronik, ve malzeme
muhendisliginin bulustugu noktada disiplinlerarasi bir arastirma konusu olarak Organik
Optoelektronik alanini ortaya ¢ikarmistir.

Organik optoelektronik teknolojisi son 30 yildir yogun akademik ve endustriyel
arastirmalarin odagindadir ve gunumuze kadar bu alanda farkl uygulamalarda kullaniimak
uzere birgok organik (polimerik ve molekuler) yari-iletken malzeme geligtiriimistir. Bu
malzemelerin ortak &zelligi elektriksel olarak vyari-iletkenligin olusmasi igin T1-konjlige
yapilardan olusmalari ve gerekli optoelektronik/fizikokimyasal 6zellikleri gdstermeleri igin 6zel
fonksiyonel gruplara ve substitlisyonlara sahip olmalaridir. Organik yari-iletkenler, alan-etkili
transistor (OFET), 1sik-yayan diyod (OLED), fotovoltaik hiicre (OPV), isik-yayan transistor
(OLET) gibi bircok farkl elektronik ve optoelektronik aygit da kullanilabilmektedir, ve bu
aygitlarda organik vyari-iletken malzemelerin kullaniimasi ile Uretim ve fonksiyonellik
acisindan belirli avantajlar elde edilmektedir. Bu avantajlar kisaca soyledir: i) optoelektronik
Ozelliklerin organik modifikasyonlarla hassas sekilde kontrol edilebilmesi, ii) sentez
maliyetinin diguk olmasi, iii) ince-film halinde plastik altlik malzemelerle uyumlu olmalari, iv)
mekanik esneklik, hafiflik, 151k gecirgenligi/absorblama gibi bircok fiziksel ve mekanik
Ozelliklerinin olmasi, v) dusik sicakliklarda (25-150 °C) ve atmosfer kosullarinda proses
edilebilmeleri, vi) maliyeti cok dislk olan baski kaplama (printing) gibi tekniklerle buylk
yuzeylerde ince film fabrikasyonlarinin yapilabilmesi. Organik malzemelerin bu avantajlari
sayesinde, organik elektronik ve optoelektronik teknolojisi giinimizde olmayan elektronik
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kagit, bukulebilir esnek ekran, giyilebilir elektronikler, ve blyUk ekranlar gibi bir ¢cok yeni
teknolojiyi hayata gecirebilecektir.

Organik yari-iletken malzemeler icerisinde molekiler yapilar, monodispers molekiler
agirhga sahip olmalari, sentez kolayligi, yiksek saflik derecelerine ulasabilmeleri, kolon
kromatografisi/rekristralizasyon ve vakum altinda siblimlestirme gibi yontemlerle
saflastirilabilmeleri, sentetik tekrarlanabilirlik (batch-to-batch consistency), ve ¢ozelti tabanli
ince-film fabrikasyonlari ile uyumlu olmalar gibi 6zellikleri ile 6n plana c¢ikmaktadirlar.
Gunumuze kadar gelistiriimis molekuler yari-iletken 1-sistemleri arasinda son vyillarda 6n
plana c¢ikmis ve yuksek yuk hareketliliine sahip molekullerden birisi benzotiyeno[3,2-
b][1]benzotiyofen (BTBT) kaynasik (fused) oligoasin (oligoacene) t-birimidir. ilk kez 2006
yilinda Takimiya ve arkadaslari tarafindan sentezlenmis, ve OFET aygitinda polikristal ince-
film halinde 1 cm?/V-s’den fazla bosluk (hole) yik hareketliligi ile p-tipi 6zellik gosterilmis olan
bu yapinin farkli tirevleri son yilllarda hazirlanmis ve 40 cm2/V-s’den fazla bosluk (hole) yik
hareketliligi elde edilmistir. Bu molekdllerin sahip oldugu oldugu Ustin yapisal ve
optoelektronik 6zellikler mukemmel seviyede p-tipi yari-iletkenligin olusmasina olanak
saglamistir ve bundan dolay! da birgok arastirma grubunun dikkatini cekmistir. Ama ne var
ki, batin avantajlarina ragmen literatir detayll bir sekilde incelendiginde, elektron iletme
ozelligi olan, BTBT yapisini iceren herhangi bir n-tipi veya ambipolar yari-iletkenin olmadigi
gorulmektedir. BTBT yapisina ait buttin ustun fizikokimyasal ve elektronik 6zelliklerinin uygun
bir n-tipi ve ambipolar yari-iletken yapisinda kullanilabilmesi ylksek yuk hareketliligine sahip
yeni malzemelerin gelistiriimesi adina énemli bir adim olacaktir. Ginimuze kadar gelistirilmis
olan organik yari-iletkenlerin birgogunun p-tipi 6zellikte oldugu géz éntne alindiginda, n-tipi
ve ambipolar yari-iletken malzemelerin dizayni ve geligtiriimesi halen énemini korumaktadir.
Yuksek performansli elektron iletimi saglayan yari-iletkenler OFET’lerde, CMOS-tipi organik
mantik kapilarinin fabrikasyonunda, ve OLED (organik igik-yayan diyot) ve OPV (organik
gunes pili) aygitlarinin fabrikasyonunda elektron-iletim katmani ve akseptdr malzeme olarak
oldukga 6nemli islevlere sahiptir.

Bu proje kapsaminda yapilan arastirmada daha Onceki calismalarimizdaki yari-
iletkenler Uzerine olan bilgi ve deneysel tecribemizi kullanarak ve teori ve malzeme sentezini
birlestirerek, literatirde daha 6nce sentezlenmemis, yeni yiuksek performansa sahip n-tipi
(elektron ileten) BTBT tabanh vyari-iletken molekiller gelistiriimis ve boylelikle ytksek
performansli alan-etkili transistér (OFET) cihaz Uretimine olanak saglanmistir. Oziinde p-tipi
(bosluk ileten) yari-iletken 6zelligine sahip olan BTBT yapisini uygun fonksiyonel gruplar ve
aromatik halkalarla modifiye ederek, proje isterlerinde hedeflendigi gibi, 6 farkh yari-iletken
molekdl gelistiriimis ve literatirde ilk defa BTBT tabanli elektron iletimine sahip yari-iletken
molekl elde edilmistir. Proje hedefleri ile uyumlu bir sekilde yliksek OFET performanslarina

ulasiimistir (Me = 0.6 cm?/V-s), ve ¢ok dnemli bir yari-iletken olan BTBT molekiler yapisinin

2
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elektron iletkenligi hakkinda 6nemli bulgulara erigilmigtir. Bu bulgularla kimyasal yapi-
optoelektronik 6zellik-OFET yari-iletkenlik performasi arasindaki iliskiler agiga cikarilarak bu
alanda yapilacak gelecek calismalara isik tutulmustur. Bu proje kapsaminda gelistirilen yeni
malzemelerin yapisinda, daha 6nce literatlirde elektron iletimi icin basariyla uygulanmis olan
Akseptor-Donor-Akseptdr (A-D-A) kimyasal yapr mimarisi kullaniimig olup, BTBT vyapisi
dondr kisim olarak kullanilirken molekil sonlarina akseptor 6zellikte fonksiyonel gruplar
(alkilkarbonil, fenilkarbonil ve alkildisyanovinilen) yerlestirilmistir. Yogunluk fonksiyon teori
(DFT) metodu ile yapilan teorik modellemeler sonucunda uygun 6zelliklerde olan molekuller
tespit edilerek sentez ve saflastirmalar yapiimistir. Hazirlanan organik malzemelerin ince-
filmleri vakum altinda termal buharlastirma ve ¢ozelti tabanl metodla (dondirme kaplama)
hazirlanarak, OFET c¢alismalari yapiimistir.

ikili isbirligi projesi kapsaminda cihaz fizigi konusunda mevcut bilgi ve tecriibemize ek
olarak karsilikl ziyaretler, ortak calismalar ve proje toplantilari sayesinde proje ortagimizin
bize aktardigi bilgi ve tecriibe ile calisma grubumuz ve llkemiz i¢in dnemli bir kazanim elde
edilmistir. Ciktilardan da gorllecegi Uzere bu proje basari ile tamamlanmistir: dinyada ilk
defa n-tipi olarak calisabilen ve oldukca yiksek performans godsteren BTBT molekUli
gelistirilerek American Chemical Society’nin 10.2 etki faktorine sahip dinyada oldukga
prestijli “Chemistry of Materials” dergisinde yayinlanmis ve kapak makalesi olarak
duyurulmustur. Ayrica, proje c¢iktilarindan hazirlanan ve kisa zaman igerisinde yayina
gonderilecek olan yeni makalede ise “kimyasal yapi-optoelektronik 6zellik-yari-iletkenlik”
Ozellikleri incelenerek BTBT alaninda yapilacak yeni c¢alismalara 1sik tutulacak 6nemli
prensipler ortaya konulmustur. Bu yayinin ingilizce drafti sonug raporu ekinde sunulmaktadir.
Proje ciktilari organik optoelektronik alaninda ileriki ylksek performansli yari-iletken
malzeme tasarim c¢alismalarina temel teskil edecek nitelikte ortaya cikarak hizla ilerleyen
teknolojik gelismeler caginda yuksek katma degerli malzemelerin gelistiriimesi konusunda
ulkemizin bilimsel ve teknolojik gelisimine katkida bulunulmustur. Proje ortagimiz Prof. Dr.
Myung-Gil Kim ve ekibi ile ileriki zamanlarda yeni konularda bilimsel igbirligi kurularak ortak

bilimsel arastirmalar yapilmaya devam edilecektir.
2. LITERATUR OZETI

m-konjige  molekuler yarn  iletken  malzemelerin  geligtiriimesi  organik
optoelektroniklerde yeni ve strekli olarak blydyen bir arastirma alanidir.(Burnett vd., 2018;
Demirel vd., 2018; Mei vd., 2013; R. Ozdemir vd., 2017; Yilmaz vd., 2015) Plastik altliklar
Uzerindeki mantik devreleri, esnek ekranlar ve elektronik deri (e-skin) gibi yeni nesil
optoelektronik  teknolojilerinde  kullanilan  ylksek performansh organik alan-etkili
transistorlerdeki (OFETSs) temel aktif bilegen yari iletken kligik molekullerdir.(Figa vd., 2015;
J. O. Kim vd., 2019; M. G. Kim vd., 2011; Y. Liu vd., 2015; Zhang vd., 2014) Ge¢mis birkac
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on yil iginde yeni 1-konjuge yapilarinin surekli olarak tasarlanip sentezlenmesindeki esas
etkenler sadece gelisen yik iletim karakteristigi ve ortaya c¢ikan yeni fonksiyonlar degil, yapi-
optoelektronik Ozellik-elektriksel performans iligkilerinin daha iyi anlasihp ele alinmasidir.(J.
O. Kim vd., 2018; Nketia-yawson vd., 2018; M. Ozdemir vd., 2016; S. Shi vd., 2019; Y. Shi
vd.,, 2018; Son vd., 2019) Otuz yil &6nceki kuglik-molekll temelli OFET’lerin ilk
raporlarindan(Horowitz vd., 1991) bu yana yari iletken klglk-molekul arastirmalari agirlikl
olarak [1l]benzothieno-[3,2-b][1]benzothiophene (BTBT) tirevierini de icine alan
(hetero)acene yapilarina yogunlasmistir.(Anthony, 2006; Facchetti, 2007; Niimi vd., 2011)
BTBT 1r-¢ekirdeginin sentezi ilk olarak 1950’lerde yayinlanmigtir (Wesley Horton, 1949) ve ilk
turevleri sivi kristaller olarak calisiimistir.(Kaszynski ve Dougherty, 1993; Kosata vd., 2003)
Takimiya ve arkadaslarinin éncu ¢alismalarina kadar, bu BTBT 1r-¢ekirdegi tlrevlerinin yari
iletkenlik ozellikleri kesfedilmemistir. Bu calismalarda buharli-kaplama (vapor-deposited)
yontemiyle elde edilen 2,7-difenilbenzo[b]benzo[4,5]thieno[2,3-d]thiophene (DPh-BTBT)
filmlerin  ve  dondurmeli-kaplama  (spin-coated) yontemiyle elde edilen 2,7-
dialkil[1]benzothieno[3,2-b][1]benzothiophene (C,-BTBT, n = 5-14) filmlerin p-tipi yik iletim
Ozelliklerine sahip olduklari kanitlanmistir (Sekil 1).(Ebata vd., 2007; Takimiya vd., 2006)

OO O o Y

DPh-BTBT C,-BTBT DPV-BTBT
R= C,Hjn+1 (n=5-14)

Sekil 1. Literatirde rapor edilmis olan [1]Benzothieno[3,2-b][1]benzothiophene (BTBT) -
cekirdegi ve p-tipi molekuler yari iletkenler DPh-BTBT, C,-BTBT ve DPV-BTBT nin kimyasal
yapilari.(Ebata vd., 2007; Takimiya vd., 2006)

Bu caligmalari takiben OFET’lerde kullaniimak Uzere gelistiriimis, ek g¢ekirdek

fonksiyonellesmesi ve benzen halkalari eklemeleriyle elde edilen cekirdek geniglemelerini
iceren ¢ok sayida fonksiyonellestiriimis BTBT turevleri litaratirde mevcuttur (Sekil 2).(Amin
vd., 2012; Ebata vd., 2007; K. He vd., 2017; Y. He, Sezen, vd., 2016; Y. He, Xu, vd., 2016;
lino vd., 2015; Reddy vd., 2018; Schweicher vd., 2015; Takimiya vd., 2006; Um vd., 2008)
Ayrica, iyi bilinen Cg-BTBT (n = 8) turevinin kristallenme/istiffenme 0Ozellikleri geleneksel
olmayan soliusyon-bazli film fabrikasyon teknikleriyle (anti-solvent mirekkep puskirtmeli
baskilama ve merkez disi dondurmeli kaplama) ayarlanmigtir ve bu ayarlamalar sayesinde
oldukga yuksek yik iletim karakteristikleri elde edilmigtir.(Minemawari vd., 2011; Yuan vd.,
2014)
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Opsenen eries
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DtBu-BTBT C42-Ph-BTBT BTBT-T,

R= CnH2n+1 (n=0-16)

Sekil 2. Literatirde rapor edilen p-tipi BTBT-temelli molekuller yari iletkenlerin kimyasal
yapllari.
Gegmis on yilda BTBT-temelli yari iletken molekdllerinin inaniimaz bir hizla ortaya

cikmasinin gesitli sebebleri asagidaki gibidir: (i) 1-¢ekirdeginin kolay sentezi ve kati-hal
istiflenmesi, ¢ézlnebilirlik ve sinir (frontier) orbitallerinin 6zelliklerinin ince ayarina izin veren
fonksiyonellesmeler; (ii) yuk delokalizasyonunu ve molekullerarasi etkilesimi kolaylastiran
yapisal olarak simetrik ve yluksek esduzlemsellikli kaynasik, sabit 1-sisteminin varligs; (iii)
etkili molekullerarasi orbital 6rtismesi ve blylk transfer integralleri i¢in yararl olan kikuirt
atomu Uzerindeki blylk sinir orbital katsayilari;(Takimiya vd., 2011) (iv) genis optik bant
araligi (>3.0 eV) ve stabilize olmus en yuksek enerjili dolu molekuler orbital (HOMO) eneriji
seviyesine (<-5.5 eV) neden olan thienoacene T-yapisinin merkezindeki thieno[3,2-
blthiophene varligi ve phene-tipi 1-elektronik yapinin varhgi. (Mori vd., 2013; Takimiya vd.,
2011, 2007) Bu gune kadar ki gorulen oldukga ilgi gekici yapisal/elektronik 6zellikler ve
gelismelere ragmen, rapor edilen tum BTBT turevleri hole-ileten (p-tipi) yar iletkenlerdir.
Bildigimiz kadariyla, n-tipi (elektron-ileten) BTBT yari iletkeni mevcut durumda literatirde
bilinmemektedir ve temel prensibleri halen aydinlatimamistir. Bu durum muhtemelen
quaterthiophene (Eq = 2.89 eV, ELumo = -2.90 eV),(Facchetti, Mushrush, vd., 2004; Facchetti,
Yoon, vd., 2004) hexyl-substituted bis(fenil)-bithiophene (Eq = 2.97 eV)(Facchetti, Letizia,
vd., 2004) gibi kaynasik olmayan tr-sistemleri ile karsilastirildiginda BTBT'de bulunan
oldukga yuUksek en duguk enerjili dolmamig molekuler orbital (LUMO) enerji seviyesi ve genis
bant aralikh kaynasik Tr-sistemlerinin (Ce-BTBT'nin Egpy = 3.65 eV, ELumo = -2.10 eV)(Ebata
vd., 2007) sonucudur. Elektron-ileten BTBT-temelli malzemenin bilinen tek érnegi tek-kristalli
donor-akseptdr karigimi olan p-tipi Cn-BTBT donéri ile n-tipi tetracyanoquinodimethane
akseptori icermektedir.(Tsutsumi vd., 2015) Bu durum, genis bant aralikli 1-¢ekirdegi olan
BTBT'nin enerjik olarak stabilize olmug LUMO seviyesi ve iyi elektron enjeksiyon/iletim
karakteristigi gosterip gdsteremeyecegdi sorusunu gindeme getirmektedir.

Bu proje kapsaminda, BTBT 1r-gekirdeginin molekller uzun-eksen yoniinde simetrik
olarak  pentaflorofenilkarbonil  (PheCO), heptilkarbonil (C;CO), heptildisiyanovinil
(CsCC(CN)y), fenilkarbonil (PheCO) gruplariyla fonksiyonellestiriimesine odaklaniimaktadir ve
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bu yuksek elektron-cekme 6zelligi olan gruplarin bir araya getiriimesinin sinir orbital
enerjilerini dislrecegi, T-konjlgasyonunu genisletecegi ve molekiler 1-yapisindaki elektron
enjeksiyon/delokalizasyonunun kolaylastiracagi ongorilmektedir. Buna ek olarak, BTBT 11-
cekirdekleri arasindaki kovalent olmayan yanal etkilesimler, molekil uglarindaki uzun eksen
boyunca konumlandirilan gruplar sayesinde korunmaktadir ve bu sayede efektif ylk iletimine
katki saglamaktadir. Bu proje kapsaminda gelistirilen ve Sekil 3'de kimyasal yapilari verilen 6
adet BTBT tabanli disik LUMO enerjisine sahip 6zgun kictk molekilerin (D(PheCO)-BTBT,
D(C,CO)-BTBT, C;CO-BTBT-CC(CN).C;, D(C;CC(CN)2)-BTBT, C¢PhCO-BTBT ve
D(CsPhCO)-BTBT) teorik dizayni, sentezi, detayli karakterizasyonu ve OFET aygit calisma

sonuglari bu sonug raporunda sunulacaktir.

F o Q
F. s F C/H S,
OIS oy SR SIS
F F (L X cH
T S . S 7H1s
o)
O F

D(PhgCO)-BTBT D(C,CO)-BTBT
NC._CN NC.CN
| |
C7Hy5 O S Crhis S
o0 2
S CiHys S I C7His
o NC”~CN
C,CO-BTBT-CC(CN),C7 D(C;CC(CN),)-BTBT
o 0
S S
SAbegs SALY cut
CeHqg s CgHy3 s O O
0]
C¢PhCO-BTBT D(C¢PhCO)-BTBT

Sekil 3. Proje kapsaminda geligtirilen 6zgin D(PheCO)-BTBT, D(C,CO)-BTBT, C-;CO-
BTBT-CC(CN).C, D(C/CC(CN).)-BTBT, CsPhCO-BTBT  ve D(CsPhCO)-BTBT
molekaullerinin kimyasal yapilari.

Bu molekillerden kromotografik saflastirma uygulanmadan gecis metali
kullaniimayan iki basamakli yontemle sentezlenen yeni BTBT-temelli yari iletken molekul
D(PhrCO)-BTBT nin dizayni, sentezi ve kapsamli karakterizasyonundan bahsedilecektir. Bu
yeni yari iletkenin fizikokimyasal ve optoelektronik 6zellikleri ve kristal yapisi detayli olarak
incelenmistir. Bu yeni molekul, genis optik bant araligina (~2.9 eV) ve esas olarak BTBT T11-
cekirdedi ve dizlemsel karbonil gruplarindan olusan oldukga stabilize (-3.64 eV)/m-delokalize
LUMQO’ya sahipti. LUMO stabilizasyonunda dizlemsel olmayan, bukliimas (64°)
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pentaflurofenil gruplarinin etkisinin minimum oldugu bulunmustur. Fiziksel buharli biriktirme
(PVD) kaplama yontemiyle hazirlanmig olan ¢ok kristalli D(PhgCO)-BTBT ince filmleri genig
tanecik (grains) (~2-5 ym boyutlarinda) yapilari gdstermekte ve dizlemsel zikzak bigimli
(herringbone) (molekiillerarasi uzakliklar~3.25-3.46 A) tabakali olarak (layer-by-layer)
istifflenmig olan kenardan-yonlu (edge-on) molekdllere sahiptir. Bu yeni molekil OFET
cihazlarinda 0.57 cm?/V-s’lik yiksek elektron mobilitesine (pe) ve 107-108 civarlarinlarinda
akim modulasyonuna (lon/lo) sahip n-tipi yar iletkenlik davranigi géstermektedir. Boylece,
gelecekteki buttnleyici optik ve devre uygulamalarinda yeni imkanlara kapi acabilecek olan
D(PheCO)-BTBT molekulunun ilk n-tipi BTBT yari iletken oldugu gésterilmigtir.

ikinci kisimda ise 2,7-konumlarindan heptilkarbonil ve/ya da heptildisiyanovinilen
birimleri ile fonksiyonellestiriimis olan ¢ 6zgin ¢ozeltide-¢oziinebilir BTBT bilesiklerinin, yani
D(C,CO)-BTBT, CsCO-BTBT-CC(CN).C; ve D(C;CC(CN)2)-BTBT, n-tipi iletkenlik
ozelliklerinden bahsedecegiz. Onceki sonuglarmiz g6z éninde bulunduruldugunda,
duzlemsel karbonil birimlerinin, etkili S — D yik iletimi i¢in olan molekullerarasi orbital
Ortismelerini kolaylastiran LUMO stabilizasyonunda ve tr-delokalizasyonunda anahtar rol
oynadidi acik bir sekilde ortaya cikarilmistir ve bu ¢alismada, yeni BTBT yari iletkenlerinin
gelistiriimesindeki baslica motivasyonlar sunlardir: (i) ¢ozeltide-¢ozunebilir n-tipi BTBT
molekdillerinin elde edilmesi, (i) substitientlerin (hexyl vs. perfluorofenil) ve kimyasal
fonksiyonellestirmelerin  (sistemik cyanations) BTBT’lerin elektron iletme Kkabiliyetleri
uzerindeki etkilerini agiklama, (iii) cevresel-stabilite esik degerine (-4.0 eV) ulagsmak amaciyla
daha dusik LUMO enerji seviyelerinin elde edilmesi, (iv) BTBT ler igindeki elektron iletimi
icin olan yapi-0zellik-yari iletkenlik iligkilerinin agiklanmasi. Burada rapor edilen bulgularin, bu
alanda yeni temeller olusturarak n-tipi thienoacene’ler tizerine olan ¢alismalari hizlandiracagi
beklenmektedir. Ayrica, bu kisimda diger iki 6zgin molekil olan CsPhCO-BTBT ve
D(CsPhCO)-BTBT molekillerinin sentezi basariyla gergeklestiriip saf maddeler elde
edilmesine ragmen, elde edilen miktarin (<5 mg) ¢ok dusuk olmasindan dolayi ileri

karakterizasyonlar yapilamamistir.

3. GEREC VE YONTEM
3.1 Kimyasallar, Sentez ve Analiz Metodlari

Aksi belirtimedikge, tim kimyasallar ticari kaynaklardan satin alinmis olup, bu
kimyasallara ek saflagstirmalar uygulanmadan kullaniimigtir. Tim sulu olmayan reaksiyonlar
kurutulmus cam malzemelerin iginde N; inert atmosfer altinda yapilmistir. *H ve 3C NMR
spekroskopi karakterizasyonu Bruker 400 spekrometresi (*H 400 MHzde) kullanilarak
yapilmistir. D(PheCO)-BTBT nin tek kristallerinin intensite datalari monokromatik Mo Ky X-
radyasyonun (A = 0.71073 A) kullanildigi Bruker APEX Il QUAZAR three-circle
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difraktometresi kullanilarak elde edilmistir. Tek-kristal yapilarinin aydinlatiimasi “X-igini data
koleksiyonu ve vyapi dizenlenmesi” kisminda aciklandigi gibi yapilmistir. Termal
karakterizasyonlar, termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)
analizleri azot altinda 10 °‘C/min isitma hizinda PerkinEImer Diamond modeli cihaz
kullanilarak yapilmistir. DOnlsimli  voltametre Olgimleri C3-cell stand electrochemical
station’l ile donatiimis olan BASIi-Epsilon potentiostat/galvanostat ile yapilmistir (Bioanalytical
Systems Inc., Lafayette, IN). Donlsumll voltametredeki ¢alisma ve karsit elektrot Pt ve
referans elektrot ise Ag/AgCl (3 M NaClydir. Tim potensiyel degerleri standart
ferrocene/ferrocenium redoks ¢ifti (Fc/Fc*: Ei2 = +0.40 V) kullanilarak kalibre edilmigtir.
Yuksek-¢ozunurlUkli kutle spektrumlari Bruker Microflex LT MALDI-TOF-MS kullanilarak
elde edilmigtir. Mordtesi ve gorunir 1sik absorpsiyon spekrumlari Shimadzu UV-1800

spektrometresi kullanilarak elde edilmistir.

3.2 Sentez, Saflastirma ve Karakterizasyon

BTBT ve referans Cg-BTBT  bilesigi rapor edilmis prosedirlere gore
hazirlanmigtir.(Ebata vd., 2007; Kosata vd., 2003; Takimiya vd., 2006) Dikkat: 2,3,4,5,6-
Pentafluorobenzoyl chloride ve aluminum chloride (AICI3) su ile siddetli tepkimeye
girmektedir ve bu kimyasallar ¢ok dikkali bir bicimde kullaniimalidir.

Benzo[b]benzo[4,5]thieno[2,3-d]thiophene-2,7-diylbis((perfluorofenil) methanone)
(D(PheCO)-BTBT)'in sentezi: Dichloromethane (100 mL) igindeki BTBT (1.0 g, 4.16 mmol)
cOzeltisine -10 °C’de azot altinda aluminum chloride (AICIs) (3.05 g, 22.88 mmol) eklendi.
Olusan reaksiyon karigsimi 30 dakika boyunca -10 °C’de kargtirildi. Daha sonra, damla
damla 2,3,4,5,6-pentafluorobenzoyl chloride (3.7 mL, 25.8 mmol) maddesi eklendi ve karigim
bir saat boyunca ayni sicaklkta karistirildi. Reaksiyon karisiminin oda sicakhdina gelmesine
izin verilip 2 glin boyunca karistirildi. Agik sar1 ¢okelti vermesi icin reaksiyon karisimi su ile
muamele edildi. Cokelti filtrasyonla toplanarak, sirasiyla su ve methanol ile yikandi. Genel
organik ¢ozuculerdeki sinirl ¢ézunurliginden dolayi bu ¢okelti yiksek vakumda (P ~ 1x10°
Torr) thermal gradient sublimation yontemi kullanilarak saflastirildi. Saflagtirma sonunda agik
sari kati Uriin elde edildi (0.54 g, %21 verim). Erime noktasi: 336-337 °C; *H NMR (400 Mhz,
CDCls), & (ppm): 8.46 (s, 2H), 8.07 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.99 (d, J = 8.0 Hz, 2H); (MALDI-
TOF) C2sHeF1002S2'nin hesaplanan m/z orani [M*]: 627.96, bulunan m/z orani [M*]: 627.90;
CasHsF1002S2'nin hesaplanan elemental analizi (%): C, 53.51; H, 0.96; bulunan elemental
analizi (%): C, 53.36; H, 0.99.

1,1'-(benzo[b]benzo[4,5]thieno[2,3-d]thiophene-2,7-diyl)bis(octan-1-one) (D(C,CO)-
BTBT)nin sentezi: Susuz Dichloromethane (100 mL) icindeki BTBT (1.0 g, 4.16 mmol)
¢ozeltisine -10 °C’de azot altinda aluminum chloride (AlICIls) (3.05 g, 22.88 mmol) eklendi.
Olusan reaksiyon karigimi 30 dakika boyunca -10 °C’de kargtirildi. Daha sonra, damla
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damla octanoyl chloride (3.38 g, 20.8 mmol) maddesi eklendi ve karisim bir saat boyunca
ayni sicaklikta karistirildi. Reaksiyon karisiminin oda sicakligina gelmesine izin verilip 2 gln
boyunca karistirildi. Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra beyaz renkte ¢okeldi elde etmek
icin karisima su ile muamele edildi. Cékelti filtrasyon ile toplanarak, sirasi ile su ve methanol
ile yikandi. Acik sari renkte kati Uriin elde edildi (1.2 g, 58% verim). Urin daha fazla
saflastirma gerektirmeden diger adimda direkt olarak kullanildi. Erime noktasi: 265-266 °C;
'H NMR (400 Mhz, CDCls), & (ppm): 8.59 (s, 2H), 8.09-8.11 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.98-8.00 (d,
J = 8.0 Hz, 2H), 3.08-3.11 (t, 4H), 1.80-1.83 (m, 4H), 1.33-1.44 (m, 16H), 0.89-0.93 (t, 6H);
13C NMR (100 Mhz, CDCls), & (ppm): 199.5, 142.8, 136.2, 135.8, 134.3, 124.9, 124.6, 121.9,
38.9, 31.7, 29.3, 29.2, 24.5, 22.6, 14.1; MS (MALDI-TOF) Cz0H360.S2'nin hesaplanan m/z
orani [M*]: 492.22; bulunan m/z orani [M*]: 492.44; CsoH3602S2’'nin hesaplanan elemental
analizi (%): C, 73.13; H, 7.36; bulunan elemental analizi: C, 73.46; H, 7.67.
2-(1-(7-octanoylbenzo[b]lbenzo[4,5]thieno[2,3-d]thiophen-2-yl)octylidene) malononitrile
(C/,CO-BTBT-CC(CN).C;) sentezi: Piperidine (0.728 g, 856 mmol) 1,1'-
(benzo[b]lbenzo[4,5]thieno[2,3-d]thiophene-2,7-diyl)bis(octan-1-one) (D(C,CO)-BTBT) (0.500
g, 1.02 mmol), ve malononitrile (0.973 g, 14.61 mmol)’in 30 mL susuz DMSQO’daki ¢tzeltisine
azot altinda eklendi. Elde edilen karisim 2 saat boyunca 110 °C’de karistirildi. Reaksiyonun
tamamlanmasindan sonra, karisim oda sicakligina gelene kadar sogumaya birakildi.
Reaksiyon karisimi, suyla muamele edildi, CHCI; ile ekstrakte edildi, Na:SO, ile kurutuldu,
suzuldu ve ham urin verecek sekilde konsantre edildi. Ham Urtn sabit faz olarak silika jeli
hareketli faz igin chloroform kullanilarak kolon kromatografisi ile saflastirildi ve sari kati Grin
elde edildi (110 mg, 20% verim). Erime noktasi: 102-103 °C; *H NMR (400 Mhz, CDCls), 6
(ppm): 8.59 (s, 1H), 8.10-8.12 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 8.05-8.07 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.99-8.01
(d, J=8.0 Hz, 1H), 7.59-7.62 (d, J = 12.0 Hz, 1H), 3.08-3.09 (t, J = 4.0 Hz, 4H), 1.79-1.83 (t,
2H), 1.24-1.32 (m, 18H), 0.84-0.93 (dd, 6H); *C NMR (100 Mhz, CDCls), & (ppm): 199.5,
179.5, 143.2, 142.9, 135.6, 135.3, 134.5, 131.9, 124.6, 123.5, 122.6, 121.9, 112.9, 112.6,
84.8, 38.9, 37.9, 31.7, 31.5, 29.4, 29.2, 22.6, 22.5, 14.1, 14.0; MS (MALDI-TOF)
Ca3H3sN20S2’nin hesaplanan m/z orani [M*]: 540.23; bulunan m/z orani [M+]: 540.34;
Ca3H3sN2OS2’'nin hesaplanan elemental analizi (%): C, 73.29; H, 6.71; N, 5.18; bulunan
elemental analizi (%): C, 73.47; H, 6.88; N, 5.01.
2,2'-(benzo[b]lbenzo[4,5]thieno[2,3-d]thiophene-2,7-diylbis(octan-1-yl-1-
ylidene))dimalononitrile (D(C,CC(CN)2)-BTBT) sentezi: 1,1'-(benzo[b]benzo[4,5]thieno[2,3-
d]thiophene-2,7-diyl)bis(octan-1-one) (D(C,CO)-BTBT) (0.250 g, 0.507 mmol) ve
malononitrile (0.470 g, 7.10 mmol) karisimi susuz chlorobenzene (30 mL) icinde azot altinda
35 °C’de 15 dakika karigtirildi. Daha sonra, pyridine (0.762 g, 9.63 mmol) ve TiCls (0.961 g,
5.07 mmol) reaksiyon karisimina eklendi. Elde edilen karisim 90 dakika boyunca 110 °C’de
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karigtirildi. Reaksiyonun tamamlanmasinin ardindan karigsim oda sicakligina ulasana kadar
sogumaya birakildi. Reaksiyon karisimi, suyla muamele edildi, CHCIs ile ekstrakte edildi,
NaxSO; ile kurutuldu, stzuldi ve ham Urln verecek sekilde konsantre edildi. Ham Uriin sabit
faz olarak silika jeli hareketli faz icin chloroform kullanilarak kolon kromatografisi ile
saflastirildi ve agik sari renkte kati Uran elde edildi (138 mg, 46% verim). Erime noktasi: 211-
212 °C;*H NMR (400 Mhz, CDCls), & (ppm): 8.10 (s, 2H), 8.05-8.07 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.60-
7.62 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 3.06-3.10 (t, 4H) 1.34-1.40 (m, 4H), 1.24-1.32 (m, 16H), 0.84-0.87
(t, 6H); *C NMR (100 Mhz, CDCls), 6 (ppm): 179.5, 143.3, 135.9, 135.1, 132.2, 124.4, 123.5,
122.6, 112.9, 112.5, 85.0, 37.9, 31.5, 29.1, 28.7, 28.6, 22.5, 14.0; MS (MALDI-TOF)
CssH36N4S2’'nin hesaplanan m/z orani [M*]: 588.24 bulunan m/z orani [M+]: 588.52;
CssH3sNaS2’'nin hesaplanan elemental analizi (%): C, 73.43; H, 6.16; N, 9.52; bulunan
elemental analizi (%): C, 73.74; H, 6.44; N, 9.42.
4-hekzilbenzoil klorir ve [1]benzotiyeno[3,2-b][1]benzotiyofen (BTBT) molekullerinin gift
Friedel-Crafts asilasyon reaksiyonu sonucunda mono ve di C6-fenil-karbonil sibstitliye
BTBT turevleri sentezlenmigtir. Sentezler ile ilgili detayl bilgi asagida veilmigtir.
Benzo[b]benzo[4,5]thieno[2,3-d]thiophen-2-yl(4-hexylfenil)methanone (CsPhCO-
BTBT) sentezi: [1]benzothieno[3,2-b][1]benzothiophene (BTBT) (0.100 g, 0.416 mmol) ve 10
mL susuz dichloromethane dan olusan ¢ézelti —10 °C’ye kadar sogutuldu. Ardindan bu
sicaklikta yine azot altinda aluminum chloride (AICIs) (0.303 g, 2.276 mmol) eklendi. 30
dakika boyunca -10 °C’de karistirilan reaksiyon karisimi daha sonra -78 °C’ye sogutuldu. Bu
sicakhkda damla damla 4-Hexylbenzoyl chloride (0.467 g, 2.08 mmol) eklendi ve karigsim bir
saat boyunca ayni sicaklikta karistirildi. Reaksiyon karisiminin oda sicaklidina gelmesine izin
verilip 24 saat boyunca karistirildi. Reaksiyonun tamamlanmasindan ardindan karigim, su ile
muamele edildi. CHCIs ile ekstrakte edildi, Na,SO4 ile kurutuldu, suzuldi ve ham Urln
verecek sekilde konsantre edildi. Daha sonra, ham driin sabit fazi silika jel, hareketli faz ise
kloroform olan kolon kromatografisi ile saflastirildi ve acik sari renkte kati trlin elde edildi
(10.71 mg, %6.01 verim). Erime noktasi: 142-144 °C; 'H NMR (400 Mhz, CDCls), & (ppm):
8.41 (s, 1H), 7.96-7.98 (m, 4H), 7.79-7.81 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.46-7.58 (m, 2H), 7.34-7.36
(d, J=8.0 Hz, 2H), 2.71-2.75 (t, 2H), 1.68-1.71 (m, 2H), 1.27-1.35 (m, 6H), 0.91-0.93 (t, 3H).
Benzo[b]benzo[4,5]thieno[2,3-d]thiophene-2,7-diylbis((4-hexylfenil)methanone)
(D(CsPhCO)-BTBT) sentezi: [1]benzothieno[3,2-b][1]benzothiophene (BTBT) (0.05 g, 0.208
mmol) ve 10 mL susuz dichloromethane dan olusan ¢ozelti —-10 °C’ye kadar sogutuldu.
Ardindan bu sicaklikta yine azot altinda aluminum chloride (AICIz) (0.152 g, 1.138 mmol)
eklendi. 30 dakika boyunca -10 °C’de karistirilan reaksiyon karisimi daha sonra -78 °C’ye
sogutuldu. Bu sicaklikda damla damla 4-Hexylbenzoyl chloride (0.234, 1.04 mmol) eklendi ve
karisim bir saat boyunca ayni sicaklikta karistirildi. Reaksiyon karisiminin oda sicakligina
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gelmesine izin verilip 48 saat boyunca karistirildi. Reaksiyonun tamamlanmasindan ardindan
karisim, su ile muamele edildi. CHCI; ile ekstrakte edildi, Na SO, ile kurutuldu, stzuldi ve
ham Urin verecek sekilde konsantre edildi. Daha sonra, ham Urin sabit fazi silika jel,
hareketli faz ise kloroform olan kolon kromatografisi ile saflastirildi ve acik sari renkte kati
urin elde edildi (5.1 mg, % 3.97 verim). Erime noktasi: 173-174 °C; *H NMR (400 Mhz,
CDCls), 6 (ppm): 8.43 (s, 1H), 8.02-8.04 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.96-7.98 (d, J = 8.0 Hz, 1H),
7.79-7.81 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.34-7.36 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 2.71-2.75 (t, 2H), 1.68-1.71 (m,
2H), 1.26-1.35 (m, 6H), 0.91-0.93 (t, 3H).

3.3 X-1s1n1 Data Koleksiyonu ve Yapi Diizenlenmesi

Datalar Bruker APEX Il QUAZAR three-circle difraktometre kullanilarak elde edilmistir.
Endeksleme (indexing) APEX2 [APEX2, version 2014.11-0, Bruker (2014), Bruker AXS Inc.,
Madison, WI] kullanilarak yapilmistir. Data entegrasyonu ve indirgemeleri SAINT [SAINT,
version 8.34A, Bruker (2013), Bruker AXS Inc., Madison, WI] kullanilarak yapilmistir.
Absorpsiyon dogrulamasi multi-scan method implemented in SADABS [SADABS,
version2014/5, Bruker (2014), Bruker AXS Inc., Madison, W1.] kullanilarak yapilmigtir. Yapi
SHELXT kullanilarak ¢éziimlenmistir ve full-matrix least-squares refinements F? using the
SHELXL in SHELXTL Software Package [Bruker, SHELXTL, version 6.14, Bruker AXS Inc.,
Madison, Wisconsin, USA, 2010] kullanilarak duzenlenmistir. Aromatik C atomuna bagh H
atomlari geometrik olarak konumlandiriimis ve riding modu kullanilarak dizenlenmistir.
Kristal yapi dogrulamalari ve geometrik hesaplamalari Platon software kullanilarak
yapilmigtir ve Mercury software cif dosyalarinin gértntilenmesinde kullaniimigtir. D(PheCO)-
BTBT, D(C,CO)-BTBT ve D(C;CC(CN).)-BTBT molekdllerinin kristallografik datalar ilgili
tablolarda verilen referans numaralari ile Cambridge Crystallographic Data Centerda

(www.ccdc.cam.ac.uk/deposit) depolanmistir.

3.4 Alan-Etkili Transistor Fabrikasyonu ve Karakterizasyounu

Yiksek oranda n-dop edilmis (100) silikon althidi (kapi) ile termal olarak blUyuUtulmusg
SiO; (kapi yalitkani) yari iletken ince-film althgi olarak kullaniimistir. Bu altliklar ultrasonik
banyoda izopropil alkol ile 10 dakika boyunca yikanmis, her yikama sonrasi N> akimi ile
kurutma uygulanmistir. Bu uygulamalari takiben 3 dakikallk 100 W oksijen plazma
uygulamasi yapilmistir (Cute, Femto Science, South Korea). 200 nm SiO2/n**Si Uzerine
hexamethyldisilazane (HMDS) buhar uygulamasiyla hidrofobik bir ylzey elde edilmistir. 30
nm’lik yari-iletken ince filmler gesitli althk sicakhklarinda (25, 70, 100, and 120 °C) ve 0.1-0.2
A/s blyitme hizi kullanilarak O, plazma uygulanmis n**Si/ SiO2 (200 nm) ve HMDS ile yiizey
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modifikasyonu yapilmis n**Si/ SiO, (200 nm) altliklari Gzerine termal buharlastirma yontemi
veya spin-coating yontemiyle buyGtiimustar. Alan-etkili transistor cihaz mimarisini
tamamlamak igin shadow mask kullanilarak sirasiyla 50 ym’lik ve 1000 pm’lik yari iletken
kanal uzunlugu ve genigligi olan LiF (1 nm)/Au (50 nm) ya da Au (50 nm) kaynak-savak
elektrotlari termal buharlastirma yontemiyle bayGtalmuagtar. Yari iletken ince filmlerinin ylzey
morfolojisi atomik gi¢ mikroskobu (AFM, NX10, Park systems) ve mikroyapilari ise grazing
incidence X-igini difraksiyonu (GIXD, PLS-II 9A U-SAXS beamline of Pohang Accelerator
Laboratory in Korea) ile incelenmistir. Ust-temas/alt-kapi geometrisindeki alan-etkili transistor
cihazlarinin elektriksel karakterizasyonlari vakum prob istasyonu (M5VC, MSTech, South
Korea) ve Keithley 4200-SCS yari iletken analiz sistemleri (Tektronix Inc, USA) kullanilarak
yapilimigtir. Farkli yontemlerle Gretilmig olan cihazlarin saturasyon yuik iletim mobiliteleri (Ysat)
asagidaki formul kullanilarak hesaplanmistir ve ortalama mobilite degerleri en az 10 OFET

cihazi kullanilarak rapor edilmigtir.
Msat = (2lposL)/[WCi (Ve - Vin)?]

Bu formilde lps kaynak-savak akimi, L kanal uzunlugu, W kanal genigligi, Ci kapi yaltkaninin
alansal kapasitansi, Ve kapi gerilimi ve Vi, ise esik gerilimidir. YUk tasiyici mobilitesi

hesaplamalarinda kullanilan gerilim aralig1 50 V ile 80 V arasindadir.
3.5 Teorik Modelleme Metodolojisi

Proje kapsaminda gelistirilen molekiller, tlrevleri ve referans Cg-BTBT bilesigi icin
geometri optimizasyonu ve sinir orbitallarinin analizleri DFT ile B3LYP/6-31G** seviyesinde
Gaussian 09 kullanilarak yapilmistir. Ayrica, D(PheCO)-BTBT ve Cg-BTBT molekdlleri igin
literatirde rapor edilmis olan standart prosedurler kullanilarak sirasiyla molekdller igi
reorganizasyon enerjileriyle iligkili hole (An) ve elektron transferi (Ae) hesaplanmistir.(Brédas
vd., 2004) Zikzak biciminde istiflenmis yapinin igindeki D(PheCO)-BTBT dimerlerinin
elektronlarina ait transfer integralleri Valeev ve arkadaslari(Valeev vd., 2006) tarafindan
aciklanmis olan yaklagimla hesaplanmistir ve karsilik gelen matriks elementleri Gaussian 09
ile degerlendirilmistir.(Frisch vd., 2009) Karsilastirma amagli olarak zikzak yapisi igindeki Csg-
BTBT dimerlerinin holelerine ait transfer integralleri de (tn) hesaplanmigtir. B3LYP(Becke,
1993; Lee vd., 1988) ve PW91PW91(J.P. Perdew vd., 1992; John P. Perdew vd., 1993)
fonksiyonelleri 6- 31G** temel kimesi (basis set)(Francl vd., 1982; Hehre vd., 1972) ile
birlikte ele alinmistir. Su not edilmelidir ki, elektronik eslesme dederi hesaplamalarda
kullanilan fonksiyonele baghdir ve bu deger genel olarak Hartree-Fock degisim ylzdesiyle
artmaktadir. B3LYP degisim-korelasyon fonsiyoneli ile hesaplanan transfer integralleri
PW91PW91 fonksiyoneli kullanilarak elde edilen degerlerle c¢ok benzer trendler
gOstermektedir.
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4. BULGULAR

4.1 Yapisal Tasarim, Teorik On Modelleme, Sentez ve Fizikokimyasal/Yapisal
Karakterizasyon
4.1.1 Perflorofenilkarbonil Grubu ile Fonksiyonellestiriimis D(PhFCO)-BTBT Molekilu
Bu yeni molekulin sentezinden dnce, genis bant aralikli BTBT ¢ekirdegi Uzerindeki
pentaflorofenilkarbonil fonksiyonellesmesinin elektronik/yapisal etkileri DFT (B3LYP/6-31G**)
hesaplamalariyla c¢ahsiimistir. BTBT'nin digtaki benzen halkalari Uzerindeki dort olasi
konumun arasindan 2,7-konumlari Uzerindeki fonksiyonellesmenin en bulylk dalga
fonksiyonu delokalizasyonlu en distk LUMO enerji seviyesini yaratacadi bulunmustur (Sekil
4).

F o F

praceyoLsdibe doerer cy

F
3 S

2,7-konumlari 3,8-konumlari

o . » . .
P & i rdhd U‘&é;, ;/"'

P MRS e Al

-2.49 eV -2.85 eV -2.33 eV 7 -2.60 eV

it e S g

L ]
-6.09 eV -6.28 eV -6.23 eV 25.91 eV

Sekil 4. BTBT m-gekirdegdi Uzerindeki farkh fonksiyonellesme konumlari igin topografik orbital
gOsterimli teorik (DFT/B3LYP/6-31G**) HOMO/LUMO enetriji seviyeleri.

DFT hesaplamalari, “CO-BTBT-CO” mr-pargasinin BTBT ve karbonil birimleri arasinda
klguk burkulma acili (Bc=c.c=o < 5°) iyi bir esduzlemsellik elde edildigini gostermigtir (Sekil 5).
Diger taraftan, daha 6nce gelistiriimis olan PheCO-fonksiyonelli arenlerin (Chen vd., 2009;
Letizia vd., 2005; Schwarzer vd., 2004) kristal yapilari ile uyumlu olarak, pentaflorofenil
gruplarinin esduzlemsel olan bu “CO-BTBT-CO” m-pargasina gore 64.1°’lik ikiduzlemli
(dihedral) acglya sahip, oldukga bukilmus bir konformasyonda oldugu gorilmektedir. P-tipi
yari iletken Cg-BTBT ile karsilasgtiriidiginda, D(PhsCO)-BTBT enerjik olarak stabilize olmus
sinir orbitalleri (AEnomo = -0.88 eV ve AE umo = -1.70) ve oldukg¢a azaltiimis HOMO-LUMO
aralig1 (AE = -0.82 eV) gosteren essiz bir elektronik yapiya sahiptir (Sekil 5). Bu durum
molekiler seviyedeki yapisal dzellikler sayesinde elde edilmistir. Karbonil gruplarinin LUMO
Uzerindeki kaydadeger katkisina kargin, HOMO’nun merkez BTBT tr-birimi Uzerinde lokalize
kalmasi LUMO’nun HOMO’ya goére enerjik olarak daha cok stabilizasyon gdstermesini

aciklamaktadir. ilging olarak, bilyiik bikilmelerinin sonucu olarak pentaflorofenil ug birimleri
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iki sinir orbitaline katkida bulunmamaktadir. Bu ug¢ birimler 1-sistemi Uzerindeki negatif
enduktif (-1) etkisi vasitasiyla sadece molekiler obitallerin elektronik stabilizasyonuna katki
saglamaktadir. Diger taraftan, son derece esdizlemsel olan karbonil birimleri T-elektron
sistemi Uzerinde oldukca negatif rezonans (-R) etkisi géstermektedir. Bu birimlerin LUMO
topolojisinin énemli bir kismini olusturdugu yukarida belirtilen sonuclarla dogrulanmaktadir.
Tek kristal yapisinin ve deneysel olarak elde edilen sinir orbital enerijilerinin teorik yapisal ve

elektronik bulgularla yakindan ortustugunu gérmekteyiz.

LUMO =-1.15 eV

A
LUMO stabilizasyonu
AE, 0= -1.70 eV

LUMO =-2.85 eV

C8-BTBT 4.25 ev 4

3.43ev D(Ph.CO)-BTBT

V

HOMO -5.40 eV HOMO stabilizasyonu

v
Epomo = -0-888V

a a | HOMO -6.28 eV

Sekil 5. D(PheCO)-BTBT ve C8-BTBT nin topografik orbital gdsterimli teorik (DFT/B3LYP/6-
31G**) HOMO/LUMO enerji seviyeleri (-CoHs substitientleri hesaplamalari kolaylastirmak
icin kullaniimistir).

BTBT D(PheCO)-BTBT

Sema 1. D(PhCO)-BTBT molekulunin sentezi.
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D(PheCO)-BTBT, BTBT'nin 2,7-konumlarindan c¢ift Friedel-Crafts acilleme ile %45’lik
verimle sentezlenmistir (Sema 1) ve yuksek vakum (1 x 10° Torr) altinda thermal gradient
stiblimasyon yoéntemiyle saflastirimistir. D(PheCO)-BTBT nin kimyasal yapisi ve saflig
nikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi (Sekil 6), elemental analiz, kitle

spektroskopisi (Sekil 7) ve tek-kristal X-1sini difraksiyonu araciliyla karakterize edilmistir.

1 cocl,

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
90 88 86 84 82 80 78 76 74 72 70 68 6.6 64 62 6.0 S(E 5]6 54 52 50 48 4.6 44 42 40 3.8 36 34 32 3.0 28 26

Sekil 6. D(PheCO)-BTBT'nin CDCl; iginde 6lgtlen *H NMR spektrumu. CDCls icin olan **C
satellit pikleri yildiz isaretiyle etiketlenmigtir.
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Sekil 7. D(PhrCO)-BTBT nin pozitif iyon ve lineer mod MALDI TOF-MS spektrumu.
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Malzeme Uretimi acgisindan bakildiginda, bu yeni yari iletkenin kromatografik
saflastirmasiz iki-basamakh gecis metalinin kullanilimadigi bir yontemle sentezlenmesi
oldukca umut vericidir. D(PhgCO)-BTBT’nin ¢ozunurliglnin oda sicakliginda genel organik
cozuctlerde oldukga distk olmasina ragmen, CDCIs icinde yiliksek sicaklikta kaydedilen *H
NMR spektrumuna bakildiginda D(Ph:CO)-BTBT'de bulunan aromatik protonlarin kimyasal
kaymalarinin Cg-BTBT’de (dar-H = 7.2-7.8 ppm — 8.0-8.5 ppm) gorilen kimyasal kaymalarla
karsilagtiriidiginda asagi alana (downfield) (Ad ~ 0.7-0.8 ppm) hareket ettigi gorulmektedir.
Bu durum ylUksek elektron-cekme 6zellikli pentaflorofenilkarbonil (PheCO) u¢ birimlerinin
varligindan kaynaklanan BTBT Tr-sistemi U(zerindeki elekron yogunlugunun azaldigina
(deshielding effect) isaret eder. Azaltimis basing (~0.1 Torr) altinda uygulanan TGA
D(PheCO)-BTBT mr-yapisinin termal dayanikhlikh temiz ve kantitatif bir siblimlesme
gosterdigini ortaya koymustur (Sekil 8A). Bu sliphesiz ki PVD yéntemi vasitasiyla guvenilir ve
kantitatif film fabrikasyonunda mukemmel uguculuk saglayan molekiler uglardaki aren-
florinasyonun sonugudur. DSC o6lciimi 338 and 301 °C sicakliklarinda sirasiyla endotermik
(+146.7 J/g) ve ekzotermik (-103.47 J/g) gecisler gostermistir (Sekil 8B). Erime noktasi
Olcimleri bu gecislerin sirasiyla erime (erime noktasi 336-337 °C) ve kristallenme
surecglerine karsilik geldigini gdstermistir. Erime sidrecinden 6nce herhangi bir mezofaz
olusum bulgusu gézlenmemis olup, bu durum daha énce rapor edilmis olan pentaflorofenil ile
substitlisyon edilmis molekdler yari iletkenler ile tutarlihk gdstermektedir.(Letizia vd., 2005;
Yoon vd., 2006)

A. B.
100 1
(146.7 Jig)
__ 804 = 338 °C
& g
= 3
S 60+ 3 TISHDEE
z & —
4 = sogutma
£ 40 s
= >
= =
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20~ z (103.47 Jig)
0-
L) * ) v ] - L) ' L) d 1} v ] . ]
100 200 300 400 500 0 100 200 300
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Sekil 8. (A) Azaltiimis basingtaki (~0.1 Torr) termogravimetrik analiz (TGA) egrisi ve (B)
D(PheCO)-BTBTnin 10 °C/min-"lik sicaklik rampasinda ikinci 1sitma/sogutma devresinin N,
altindaki diferansiyel taramali kalorimetre 6lgiim egrisi.
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4.1.2 Alkilkarbonil, Alkildisiyanovinilen ve Alkilfenilkarbonil Gruplan ile
Fonksiyonellestiriimis BTBT Molekiilleri

Kaynasik halkalari olan organik 1-konjuge molekiller yari iletkenlik rolleriyle ylk
iletim ¢alisma alanlarinda ve optoelektronik cihaz uygulamalarinda biyik éneme sahiptirler.
Molekdler yari iletkenlerin gelistiriimesi Uzerine olan ilk yaklagimlarda, yapisal ¢ok yonlulik,
kolay sentez ve yuksek yuk iletim 6zelliklerinden dolayi oligothiphene/fenilene gibi oligomerik
m-yapilarinin ~ Uzerine  yogunlasildi. Fakat, oligomerlere gbére daha avantajli
optoelektronik/fizikokimyasal 6zellikleri ve daha yuksek yuk tasiyici mobilitelerinden dolayi
kaynasik Tr-konjuge yapilarin tasarlanmasi ve sentezlenmesi molekuler yari iletkenlerin
gelistiriimesini olumlu yodnde etkilemektedir. Kaynasik Ttr-sistemlerinin bazi ilgi cekici
Ozellikleri sunlardir: etkili ylik enjeksiyon/delokalizasyon/ekstraksiyon ozellikleri sunan
oldukga delokalize olmus sinir (frontier) orbitallere sahip esdizlemsel Tr-yapilari, yuk
iletimindeki dusuk reorganizasyon enerjileri ve kati halde meydana gelen oldukca etkili
molekillerarasi etkilesimler (ylUksek transfer integralleri). Optoelektronik uygulamalarda,
kaynasik t-sistemleri GUzerine olan arastirmalarin buyuk bir kismi pentacene, TIPS-pentacene
ve perylenediimide gibi dusuk bant aralikh acene’ler ve c¢ok halkali aromatik bilegiklere
odaklanirken, gegmis on yil icinde thienoacene bilesikleri (6rnegin, BTBT) sahip olduklari
essiz hole mobiliteleri ile yeni nesil yari iletkenler olarak ortaya ¢cikmislardir. Thienoacene’ler,
merkezi thienyl halkalari Gzerinde bulunan buytk kikurt atomlari ile phene-benzeri elektronik
yapilari sayesinde genis bant aralikli egsiz yari iletken -yapilarina, stabilize olmus HOMO
enerji seviyelerine ve etkili hole iletme kapasitelerine olanak saglamaktadir. Ozellikle
thienoacene’lerin kati hal yapilari, ister buharli-biralim yéntemiyle ya da ¢ozelti ile ¢dzdukten
sonra elde edilen kati hal yapilari olsun, organik alan-etkili transistorlerde (OFETS) cok
yuksek hole mobiliteleriyle (~0.5-40 cm?/V-s) sonuglanan duzlemsel iki boyutlu (2D) zikzak
istiflenme motiflerine olanak saglamaktadir. Tim bu énclllere ragmen, bizim thienoacene’ler
Uzerine olan en son raporumuzdan 6nce, thienoacene’ler n-tipi yari iletken molekullerin
tasarlanmasinda daha 6nce kullanilmamiglardir. Optoelektronik uygulamalarda kullanilan
hemen hemen tim p-tipi T-yapilari disdndldiginde, uygun fonksiyonellestirmeler
kullanilarak n-tipi yar iletkenler elde etmek amaciyla bu yapilar Uzerinde degisiklikler
yapilimigtir. N-tipi thienoacene’lerin eksikligi géz 6nune alindiinda, n-tipi thienoacene’lerin
elde edilmesinde benzer fonksiyonellestirmelerin kullanilip kullanilamayacagi sorusunu
glindeme getirir. Thienoacene’lerde hole mobiliteleri kadar ylksek elektron mobilitelerinin
elde edilmesi, tamamlayici organik devrelerin gelistirimesine ve elektron iletiminin bir
gereklilik oldugu optoelektronik uygulamalarina 6nemli dlgide katki saglayacaktir. Bu
amagla, n-tipi [1]benzothieno[3,2-b][1]benzothiophene (BTBT)-temelli yar iletkenlerin ilk
ornegdi olan D(PheCO)-BTBT molekult BTBT 1r-¢ekirdedi ve dizlemsel karbonil birimlerinden
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olusan genis 1-delokalizasyonuna sahip oldukga stabilize olmus LUMO (AE_umo = 1.54 eV)
enerji seviyesine sahiptir. PVD yontemiyle elde edilen yiksek dizilimli kristal 6zelligi gosteren
D(PheCO)-BTBT filmlerinden olusan OFET cihazlarinda ~0.6 cm?/V-s elektron mobiliteleri ve
107-108 civarlarinda lov/lot oOranlari elde edilmistir. Bu umut vadeden sonuglarin verdigi
motivasyon ile, Ozellikle BTBT m-cekirdegi Uzerinde yapilacak olan yapisal degisikliklerin
cozeltide islenebilir (solution-processed) n-tipi OFET lere ve disuk LUMO enerji seviyelerine
neden olup olamayacagina yoneldik. Buna ek olarak, thienoacene’lerde elektron iletimini
yoneten elektronik ve yapisal faktorleri ve bu faktérlerin substitlisyolar/fonksiyonellestirmeler
vasitasiyla nasil ayarlanabilecegini anlamak istemekteyiz. Bu kisimda, BTBT tercih edilen Tr-
sistemidir. Bunun nedeni ise iyi hole-iletim 6zelliklerine sahip heteroacene tirevlerinin en
kicugu olmasi ve BTBT 1r-¢ekirdegine yapilacak olan fonksiyonellestirmelerin elektronik yapi
uzerinde cok hizli etkiye neden olacagindandir. Ayrica, BTBT m-cekirdedi Friedel-Crafts
acillemesine ve diger fonksiyonellestirmelere agiktir ve BTBT 11-yapisi, uygun substitlisyonlar
vasitasiyla ¢ozeltide-islenebilirlie (solution-processability) olanak saglayacadi muhtemeldir.
Bu ugurda, BTBT elektron-geken karbonil ve fonksiyonel gruplariyla simetrik olarak
fonksiyonellestiriimistir ve heptil (-C;His) substitientleri sentez/saflastirma ve film
fabrikasyonu sirasinda kolaylik saglayacak olan iyi ¢dzunebilirlik 6zelliginin elde edilmesinde
kullaniimigtir. BTBT Uzerinde yapilan bu yapisal degisikliklerin, distik LUMO enerji
seviyesine ve iyi ¢Ozeltide-iglenebilirlik Ozelliklerinin elde edilmesine olanak saglayacagi
disunulmektedir ve sistemik fonksiyonellestirmelerin, karbonil ve disyanovinilen birimlerinin
BTBT Tr-elektronik yapisi Uzerindeki elektronik etkilerinin ne olabilecedini acikliga
kavusturabilir. Sentez isleminden 6nce yeni tasarlanan bu molekuller Uzerinde yapilan
kuantum mekanik modellemeler ile (DFT, B3LYP/6-31G**), tum bu molekdiller igin olan dort
olasi simetrik BTBT fonksiyonellestirme konumlarindan (1,6/2,7/3,8/4,9), 2,7-konumlarinin
en genis delokalize dalga fonksiyonlarina sahip en digslk enerjili LUMO seviyelerini
olusturdugu bulunmustur (Sekil 9 ve 10).
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Sekil 9. D(C;,CO)-BTBT'nin farkh fonksiyonellesme konumlari icin olan topografik orbital

gOsterimli teorik (DFT/B3LYP/6-31G**) HOMO/LUMO eneriji seviyeleri.
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Sekil 10. D(C;CC(CN).)-BTBTnin farkli fonksiyonellesme konumlari igin olan topografik
orbital gosterimli teorik (DFT/B3LYP/6-31G**) HOMO/LUMO enerji seviyeleri.

Bu konumlar arasindaki farkhlklar en ¢ok disiyanovinilen gruplarinin kullanildigi

molekillerde gorilmis olup, 2,7-konumlari hari¢ diger G¢ olasi konumda LUMO dalga

fonksiyonlarinin  disiyanovinilen birimleri Uzerinde lokalize olma egilimde oldugu

bulunmustur. Bu raporda, 2,7-konumlarindan heptilasil ve/ya da heptildisiyanovinilen birimleri
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ile fonksiyonellestiriimis olan ¢ c¢o6zeltide-¢dzlnebilir BTBT bilesiklerinin, yani C;CO-
D(C,CO)-BTBT, C/CO-BTBT-CC(CN).C; ve D(C;CC(CN)2)-BTBT, n-tipi iletkenlik
Ozelliklerinden bahsedecegiz. C;CO-BTBT-CC(CN).C; ve D(C;CC(CN)2)-BTBT molekdlleri
yeni bilesiklerken, D(C;CO)-BTBT molekull, OFET karakteristikleri hari¢, p-tipi BTBT lerin
sentezi sirasinda ara bilesik olarak sentezlenmis olup daha énce rapor edilmistir. Onceki
sonuglarimiz géz énidnde bulunduruldugunda, dizlemsel karbonil birimlerinin, etkili S > D
yuk iletimi icin olan moleklllerarasi orbital &rtismelerini  kolaylastiran LUMO
stabilizasyonunda ve Tr-delokalizasyonunda anahtar rol oynadigi acgik bir sekilde ortaya
cikariimistir ve bu c¢alismada, yeni BTBT vyar iletkenlerinin gelistiriimesindeki baglica
motivasyonlar sunlardir: (i) ¢ozeltide-¢6zunebilir n-tipi BTBT molekullerinin elde edilmesi, (i)
substitientlerin (hekzil vs. perflorofenil) ve kimyasal fonksiyonellestirmelerin (sistemik
cyanations) BTBT’lerin elektron iletme kabiliyetleri Uzerindeki etkilerini aciklama, (iii)
cevresel-stabilite esik degerine (-4.0 eV) ulagsmak amaciyla daha disik LUMO enerji
seviyelerinin elde edilmesi, (iv) BTBT ler icindeki elektron iletimi icin olan yapi-6zellik-yari
iletkenlik iligkilerinin agiklanmasi. Burada rapor edilen bulgularin, bu alanda yeni temeller
olusturarak n-tipi thienoacene’ler tzerine olan g¢alismalari hizlandiracagi beklenmektedir.

Tasarlanan bu yeni molekiillerin sentezi Sema 2'de gdsterilimektedir. ik asama
olarak, %58’lik verim ile Friedel-Crafts agilleme yontemiyle D(C,CO)-BTBT molekill
sentezlendi. Bu reaksiyon, p-tipi BTBT bilesiklerinin (6rnegin, Cs-BTBT) sentezi sirasinda ara
asama olarak kullanidigini daha 6nce not etmistik. Bu reaksiyon, BTBT Tr-¢gekirdegini 2,7-
konumlarindan segici olarak fonksiyonellestirimesine olanak saglamaktadir. Daha sonra,
Knoevenagel kondensasyon reaksiyonu D(C;CO)-BTBT molekullu tzerindeki karbonillerin
disiyanovinilen gruplarina dénusturilmesinde kullanildi. Bir karbonil grubunun disiyanovinilen
grubuna donusturtlmesinde, %20 verimle C;CO-BTBT-C(CCN2)C7; molekulini elde etmek
icin piperidine bazinin varliginda malononitrile ile D(C;CO)-BTBT moleklli reaksiyona
girmektedir. Diger taraftan, D(C;CC(CN).)-BTBT nin sentezinde (%46 verim), iki karbonil
grubunun disiyanovinilen gruplarina dénastlirmek igin pyridine ve malononitrile yaninda TiCls
Lewis asitine ihtiyag vardir. Yeni sentezlenen bu molekuller, organik ¢ozuculerde iyi
¢ozundrlige sahip olup, kolay kromatografik saflastirma ve c¢ozelti-temelli ince-film
fabrikasyonuna olanak saglamaktadir. Oldukca sinirli ¢dzunurlige sahip D(PhCO)-BTBT ile
karsilastrildiginda, bu molekullerin iyi ¢ozunurlukleri lipofilik alkil (-C7H1s) substitiientlerinin
¢ozunurlik verme etkilerini yansitmaktadir. P-tipi BTBT turevlerine benzer olarak, orta
boyutlardaki lineer alkil zincirleri (-CyH2n+1, N = 5-8), fonksiyonellestiriimis dusuk-LUMO’lu
BTBT turevlerine ¢ozunebilirlik vermede yeterli oldugu gorulmektedir. Ayrica, disiyanovinilen
grubunun karbonil grubunun yerine ge¢mesi BTBT turevlerinin ¢ozunurliklerini daha da

arttig1 goérulmastir. Bu durum, disiyanovinilen tarevleri icindeki artmis lokal dipollere ve
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bikulmis molekil-ici geometrilere dayandirilmakta olup, DFT hesaplamalari ve tek-kristal
yapilari tarafindan da dogrulanmaktadir. Kloroform icindeki ¢ézunarlik sinirlari D(C,CO)-
BTBT, C;CO-BTBT-C(CCN_)C7 ve D(C7;CC(CN)2)-BTBT icin sirasiyla 10, 25 ve 40 mg/mL

olarak bulunmustur.

C7Hqs
CH,{CN), O
/—‘ C7Hqs5
Piperidine

O CN
S CyHq5
p 07H1s O C,CO-BTBT-CC(CN),C7
S O AICI; / DCM CiHas
CN

NC
BTBT D(C;C0O)-BTBT

CH,(CN), CoHys

s
Pyridine/ TiCl, O ; O
S | CrsHis

D(C;CC(CN),)-BTBT

Sema 2. D(C,CO)-BTBT, C;CO-BTBT-CC(CN).C7; ve D(C;CC(CN).)-BTBT molekullerinin
sentezi.

Molekil yapilari ve kimyasal safliklar, *H ve 32C NMR spektrometresi (Sekil
11,12,14,15,17 ve 18), MALDI-TOF kutle spektrometresi (Sekil 13,16 ve 19), elemental
analiz, attenuated total reflection fourier transform IR (ATR-FTIR) (Sekil 20) ve tek-kristal X-
isini analizleri kullanarak karakterize edilmistir. Dis kisimda bulunan fenil halkalari Gzerindeki
degistirilemeyen aromatik protonlarin kimyasal kaymalari, bu yeni molekillerin kayda deger
yapisal/elektronik 6zelliklerini gdzler 6niine sermektedir. Bu yeni molekillerdeki tim aromatik
protonlarin kimyasal kaymalarin, p-tipi Cs-BTBT molekulinde meydana gelen kaymalar ile
karsilastirildiginda, asagi alanda (downfield) (Adar+ ~ 0.4-0.8 ppm) oldugu bulunmustur. Bu
durum, bizim yeni molekdiller i¢in olan tasarim planimizla uyum iginde oldugunu géstermekte
olup, yeni molekiller Gzerindeki azaltiimis elektron yogunluklarina (1r-elektron yoksunlugu)
isaret etmektedir.
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Sekil 11. D(C,CO)-BTBT'nin CDClsi¢inde dlgulen *H NMR spektrumu.
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Sekil 12. D(C;CO)-BTBT nin CDClsiginde 6Olgtilen 1*C NMR spektrumu.
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Sekil 14. C;CO-BTBT-CC(CN).C'nin CDClsiginde 6Olgiilen *H NMR spektrumu.
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Sekil 15. C;CO-BTBT-CC(CN).C'nin CDClsiginde 6lgiilen 1*C NMR spektrumu.
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Sekil 16. C;CO-BTBT-CC(CN)2C7'nin pozitif iyon ve lineer mod MALDI TOF-MS spektrumu.
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Sekil 17. D(C,CC(CN)2)-BTBT’nin CDClsiginde &l¢ilen *H NMR spektrumu.
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Sekil 18. D(C;CC(CN),)-BTBT’nin CDClziginde ol¢ulen *C NMR spektrumu.
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Sekil 19. D(C;CC(CN),)-BTBT nin pozitif iyon ve lineer mod MALDI TOF-MS spektrumu.

D(C,CO)-BTBT
1679 cm™
—C=0 =—
(7]
A i ‘\n/]
£ |c,co-BTBT-CC(CN),C,
g 2227 cm’!
= -C=N
©
= 1678 cm™
—C=0 -=—]
D(C,CC(CN),)-BTBT -C=0 gerilmesi
yok
L] L] LJ Ll L] ' L L] L] L] L] ' Al L LJ L] L ' L] L
4000 3000 2000 1000

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 20. D(C;CO)-BTBT, C;CO-BTBT-CC(CN).C7, ve D(C-CC(CN)2)-BTBT’nin C=0 (1680
cmt) ve C=N (2227 cm™) titresimli germe piklerini gosteren FT-IR spektrumu.
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Ote vyandan, Sekil 21'de g0sterildigi gibi, bis(disiyanovinilen) tirevi olan
D(C;CC(CN)2)-BTBT molekulindeki kaymalar ile karsilastinildiginda, dikarbonil tirevi olan
D(C;CO)-BTBT molekullinin aromatik protonlarinin kimyasal kaymalarinin daha da asagi
yonli (downfield) oldugu (da+ = 7.6-8.1 ppm — 8.0-8.6 ppm) goézlemlenmistir. Fakat,
karbonil grubuna gore disiyanovinilen grubunun geniglemis 1-delokalizasyonuna sahip daha
gucli elektron-cekme 6zelliginden dolay! yukarida belirtilen kimyasal kaymalarin tamamen
zitti bir davranig beklenmekteydi. Bu ilging elektron-yoksunlugu davraniginin arkasindaki iKi
neden sunlardir: (i) elektron-ceken —CN gruplarinin ethylene (-C=C-) birimlerinden dolayi
disiyanovinilen turevleri icinde bulunan BTBT Ttr-sisteminden uzakta kalmasina karsin,
karbonil gruplari BTBT Ttr-sistemine direkt olarak baghdir, (ii) disiyanovinilen BTBT TI-
sistemine gore dizlem-disi konformasyon elde etmektedir ve bu durum tek-kristal yapisi ve
DFT hesaplamalari tarafindan desteklenmektedir. Buna karsin, karbonil gruplart BTBT
cekirdek duizleminde bulunmakta olup, bu daha gugli negatif resonans(-R)/enduktif (-I)
etkilere neden olmaktadir. Diger taraftan, D(C;CO)-BTBT ve D(PhrCO)-BTBT molekulleri
karsilastirildiginda, aromatik protonlarinda minimum farklilik gézlemlenmistir. Bu durum, her
ne kadar -C;His vs. -Phge substitientleri  farkh elektron yoksukluklari ve 1-yogunluklarina
sahip olsalar dahi, bu gruplar BTBT m-elektron yoksunlugu lzerinde oldukg¢a az etkilere
sahiptirler. Bu durum, bu iki molekulin teorik ve deneysel olarak hesaplanan HOMO-LUMO
enerjileri (asaglya bakiniz) tarafindan dogrulanmakta olup, bu iki molekil olduk¢a benzer
enerji seviyelerine ve dalga fonksiyonlarina sahiptirler. ilging olarak, simetrik olmayan C;CO-
BTBT-C(CCN2)C-; molekilinin dista bulunan fenil halkalarinin protonlarinda, karbonil ve
disiyanovinilen ile fonksiyonellestiriimis aromatik birimlerin kendilerine 6zglu olan kimyasal
kayma davranislari gézlemlenmistir. Bu molekilin Tr-sistemi boyunca yeni kimyasal kayma
davraniglari gosterecek elektronik etkilesimler bulunmamaktadir. Yani bu molekilin dis fenil
halkalari minimum elektronik etkilesime sahip olan oldukg¢a farkl elektron yoksunluklari
gOstermektedir ve bu durumun nedeni yiksek ihtimalle thienothiophene merkezi birimindeki
phene-benzeri elektronik yapidan kaynaklanmaktadir. Bildigimiz kadariyla, dis fenil
halkalarinda ilk defa tamamen ayrilmis elektronik davraniglar gézlemlendi ve bu durum,
karbonil ve disiyanovinilen fonksiyonel gruplarinin elektronik indirgenmeleri incelenerek daha
da dogrulanmistir (asagiya bakiniz).
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Sekil 21. D(C;CC(CN)2)-BTBT, C;CO-BTBT-CC(CN)2C7, ve D(C;CO)-BTBT nin tiyenoasen

aromatik protonlarinin “a-f* kimyasal kaymalarini gésteren, CDCI3 iginde dlgulen *H NMR

spektrumu.

Termal karakterizasyonlar, termogravimetrik analiz (TGA) ve azot atmosferi altinda
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) kullanilarak yapildi. Sekil 22°de gosterildigi gibi, bu
yeni molekdller 300 °C’den yuksek termoliz onset sicakliklarina (Tonset, cOrresponding to 5%
weight loss) sahip olmakla birlikte, disiyanovinilen grubunun termal stabiliteyi kayda deger
oranda arttirdigi bulunmustur (D(C;CO)-BTBT i¢in Tonset = 305 °C, D(C/;CC(CN)2)-BTBT ve
C7CO-BTBT-CC(CN)2C7 igin Tonset = 375 °C). D(C;CO)-BTBT, C;CO-BTBT-CC(CN).C~ ve
D(C/CC(CN).)-BTBT molekullerinin ana endotermik termal gegisleri sirasiyla 266 °C (26.9
J/g), 103 °C (28.4 J/g) ve 212 °C (75.7 J/g) sicakliklarinda olmakla birlikte, karsilik gelen
egzotermik pikleri sirasiyla 265 °C (25.7 J/g), 61 °C (30.9 J/g) ve 108 °C (77.0 J/g)
sicakliklarindadir. Bu termal gegisler, erime noktasi cihazinda da gozlemledigi gibi, erime
(molekdller igin erime noktalari sirasiyla 265-266 °C, 102-103 °C ve 211-212 °C’dir) ve
kristallenme sureglerine dayandiriimaktadir. ilgingtir ki, karbonil tirevleri disiyanovinilen ile
fonksiyonellestirildiginde erime noktalarinda artis (Amp ~80-114 °C) go6zlemlenmesine
ragmen, bu duruma zit olarak disiyanovinilen iceren D(C;CC(CN)2)-BTBT molekilinde
karbonil iceren D(C,CO)-BTBT molekuline gore olduk¢a dusuk (Amp = -54 °C) erime
noktasi gozlemlenmigtir. Kati-hal yapisal analizlerine goére, D(C;CO)-BTBT'de bulunan
karbonil'ler BTBT dlzleminde bulunmakta ve D(C;CO)-BTBT molekdlleri “CO-BTBT-CO”
birimleri arasindaki zikzak-benzeri istiflenme ile tabakali (layer-by-layer) istiffenme motifine
sahiptirler. Fakat, D(C;CC(CN)2)-BTBT’de bulunan disiyanovinilen’ler BTBT birimine goére
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dizlem-digi (~44.9°) bir yonelime sahip olup, bu durum T-esduzlemselligini ve etkili
molekillerarasi etkilesimleri dnlemektedir. Ote yandan, simetrik olmayan sekilde
fonksiyonellestirilien C;CO-BTBT-CC(CN).C; molekull, D(C;CO)-BTBT ve D(C;CC(CN).)-
BTBT molekilleriyle karsilastiriidiginda, oldukga distk erime noktasina (Amp ~110-160 °C)
sahiptir. Bu durum, dusik LUMO’lu molekillerin tasarlanmasinda simetrik BTBT
fonksiyonellestirmesinin énemini vurgulamaktadir ve bu simetrinin uygun erime noktasi
sicakliklarinin (cihaz fabrikasyonu icin mp > 180-200 °C). elde edilmesi icin kati-hal
etkilesimlerini (cohesive forces) arttiracagi bulunmustur. Yiksek ihtimalle yukaridaki
bahsedilen nedenlerden dolayi C;CO-BTBT-CC(CN).C; molekllinin tek kristalli elde
edilememis olup, diger iki molekllin tek kristalleri elde edilmistir. Simetrik olarak
fonksiyonellestiriimis D(C;CO)-BTBT ve D(C;CC(CN),)-BTBT molekdllerinin erime
sicakhklari ayni alkil zincirine sahip olan Cs-BTBT'den (mp = 129-130 °C) daha yuksektir.
Bunun nedeni ise bu iki molekiilde bulunan polar fonksiyonel gruplar ve molekiillerarasi
etkilesimin artmasina neden olan geniglemis Tr-yapisinin sonucudur. D(C;CO)-BTBT ve
D(C;CC(CN))-BTBT molekdllerinin sirasiyla 169 (16.2 J/g)/219 °C (51.3 J/g) ve 169 °C (4.6
J/g) sicakliklarindaki ek termal pikleri izotropik sivi faza gecisteki en yiksek sicakliklardan
once go6zlemlenmistir. Bu durum, benzer alkil zincirlerine sahip olan BTBT turevlerinde de
daha oOnce gobzlemlenen sivi-kristal fazlarini olusumuna isaret etmekte olup, molekdl
sonlarindaki esnek heptil zincirlerinin varligina isaret etmektedir. Kati perfluorofenil (-Phg)
halkalarinin varhgindan dolayr n-tipi BTBT yarn iletkeni olan D(PhrCO)-BTBT'de erime

noktasindan énce herhangi bir termal gecis gézlemlenmedigini daha énce not etmistik.

Fs; 1004 B. D(C,CO)-BTBT 219 °C
- s 266 °C
l 7 169 °C A
80 + —_—
— 139°C 1 265 °C
£ 60 2 103 °C 213c T
3 g | ——A—>
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< 40 D(C,CC(CN),)-BTBT | & 61°C
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Sekil 22. (A) Termogravimetrik analiz (TGA) egrisi ve (B) D(C;CO)-BTBT, C;,CO-BTBT-
C(CCNz)C7, and D(C;CC(CN)2)-BTBT'nin 10 °C/dk’hk sicakhk rampasinda N altindaki
diferansiyel taramali kalorimetre dl¢gim egrisi (DSC).
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Sema 3'te gosterildigi gibi diger iki 6zgin molekil olan CsPhCO-BTBT ve
D(CsPhCO)-BTBT molekullerinin sentezi basariyla gerceklestiriip saf maddeler elde
edilmesine ragmen, elde edilen miktarin (<5 mg) ¢ok dusuk olmasindan dolayi ileri
karakterizasyonlar  yapilamamistir. Bu  sentezlerde  4-hekzilbenzoil  klorir  ve
[1]benzotiyeno[3,2-b][1]benzotiyofen (BTBT) molekdllerinin sirasiyla tek ve cift Friedel-Crafts
asilasyon reaksiyonu sonucunda CgPhCO- ile fonksiyonellestiriimis BTBT tlrevleri
sentezlenmistir. Sentezler ile ilgili detayh bilgi bir dnceki kisimda verilmigtir ve ilgili *H NMR

spekrumlari Sekil 23 ve 24’te gosterilmigtir.
s
AICI, O Y O O CeHi3
/" R.T.24h s
o]
s
O J O C¢PhCO-BTBT

s
0
BTBT . AlCl O O s -
RT.48h  C.Hy ’ O O
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0

D(C¢PhCO)-BTBT

Sema 3. CsPhCO-BTBT ve D(CsPhCO)-BTBT molekiillerinin sentezi.
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Sekil 23. CsPhCO-BTBT nin CDClzicinde dlgllen IN NMR spektrumu.
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Sekil 24. D(CsPhCO)-BTBT nin CDClsi¢inde dlgulen *H NMR spektrumu.

4.2 Tek-kristal Buyutulmesi ve Ug-Boyutlu Kristal Yapisi Analizi
4.2.1 Perflorofenilkarbonil Grubu ile Fonksiyonellestirilmis D(PhFCO)-BTBT Molekulu

X-1sini difraksiyonu igin uygun olan agik sari D(PhrCO)-BTBT kristalleri (Sekil 25)
thermal gradient sublimation yontemiyle buyutilmustar. Bu molekil “CO-BTBT-CO” ve
pentaflorofenil birimlerinin sirasiyla istiflenmesinden olusan kristalografik a-ekseni boyunca
tabakali olarak istiflenme gosteren monoklinik uzay grubu C2/c’de kristallenmistir (Sekil
25B). Bu katmanlar iki boyutlu yik iletimini kolaylastirabilecek olan tipik zikzak benzeri
molekiler istiflenme olusturmak igin b- ve c-eksenlerinde geniglemislerdir. Zikzak motifine
neden olan baslica molekillerarasi etkilesimler sdyle tanimlanmaktadir: CH---mr
(benzenftiyofen) (a = 3.45 A; a’ = 3.25 Alc = 3.46 A), S---1r (tiyofen) (b = 3.38 A), F---mr
(pentaflorobenzen) (d = 3.30 A/ d = 3.16 A), and O---1 (benzen) (d = 3.52 A) etkilesimleri
(Sekil 8B). Buna ek olarak, kisa S---S (3.38 A < ruaw(S)+raw(S) = 3.60 A) etkilesimleri c-
ekseni boyuncaki tiyofen halkalar arasinda da bulunmaktadir. Sekil 25A’da gosterildigi gibi,
“CO-BTBT-CO” Tr-pargasi karbonil gruplarinin mikemmel bir bicimde duzlemsel olarak
uzandigi oldukca esdiizlemsel bir yapiya sahiptir ve C8—-C7-C=0 icin olan bukilme agisi
sadece -1.9(4)°dir. BTBT c¢ekirdegi ve pentaflorofenil halkasi arasindaki ikidizlemli

(dihedral) agl ~64.12° olarak olculmugstir. Goézlemlenen kati-hal konformasyonu DFT ile
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hesaplanmis olan molekuler yapi (asagiya bakiniz) ile tutarhlik gostermekte olup, bu yapi
BTBT ve karbonil birimlerini icine alan molekiiler yapi boyunca genislemis 1-konjligasyonuna
neden olmustur. D(PheCO)-BTBT nin kristalografik data ve dlzenleme detaylari Tablo 1’de

detayli olarak verilmektedir.

90"'lik donme.

% Esdiizlemsel t-yapisi ‘\é_»

61 torsion (8T8T/C=0)) < 2°
ez(dihedral) =64.12°

Sekil 25. A. ikidiiziemsellik (dihedral), bikilme agilari ve T-ana yapisi esdiizlemselligi
gosteren D(Ph:CO)-BTBT nin kristal yapisinin capped-stick ¢izimleri. B. a,c-eksenleri ve b,c-
eksenleri boyunca sirasiyla, siral istiflenmis tabakalar ve iki boyutlu zikzak benzeri istiflenme
gosteren molekiler duzenlerin  perspektif goruntuleri. Sekil icindeki ek gorinti
CH:--mr(benzen/tiyofen) (a = 3.45 A; a' = 3.25 A/c = 3.46 A), S:--11 (tiyofen) (b = 3.38 A), and
F---m(pentaflorobenzen) (d = 3.30 A; d = 3.16 A) temaslarina sahip zikzak motifi icindeki
D(PheCO)-BTBT molekill ¢iftlerini gostermektedir.
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Tablo 1. D(PheCO)-BTBT molekulinin kristal datalari ve diizenleme parametreleri.

CCDC 1866567

Empirical Formula CasHsF1002S2

Formula weight (g. mol1) 628.45

Temperature (K) 293(2)

Wavelength (A) 0.71073

Crystal system Monoclinic

Space group C.lc

a(A) 43.611(3)

b (A) 7.3973(5)

c (A) 7.1455(5)

a(®) 90

B(°) 96.283(4)

v(°) 90

Crystal size (mm) 0.12x0.14x 0.16

Vv (A3 2291.3(3)

z 4

Pcaicd (9. cm™3) 1.822

i (mm-1) 0.344

F(000) 1248

0 range for data collection (°) 3.09 to 25.02

h/k/I -46<=h<=51,
-8<=k<=8,
-8<=I<=8

Reflections collected 16026

Independent reflections 2027 [R(int) = 0.1291]

Data/restraints/parameters 2027/0/190

Goodness-of-fit on F2 (S) 1.035

Final R indices [l > 2o (1)] R1=0.0391,
wR2 = 0.0986

R indices (all data) R1 =0.0488,
wR2 = 0.1040

Largest diff.

(e.A3)

peak and hole

0.336 and -0.276
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4.2.2 Alkilkarbonil, Alkildisiyanovinilen ve Alkilfenilkarbonil Gruplan ile
Fonksiyonellestiriimis BTBT Molekulleri

D(C;CO)-BTBT ve D(C;CC(CN).)-BTBT molekiillerinin tek-kristalleri sirasiyla sari
ignecikler olarak kloroform ¢ozeltisi icine metanollin yavas diflizyonu ve sari plakalar olarak
kloroform ¢dzeltisinin yavas buharlasmasi sonucunda elde edilmistir. Bu molekdllerin kristal
yapilari Sekil 26 ve 27'de gosterildigi gibidir ve tek-kristal X-isini difraksiyonuyla

belirlenmigtir. Kristalografik degerler ise Tablo 2’de verilmektedir.

bib’ = 2.78 A3.27 A (C-H--)
c=3.22A (S

3

Sekil 26. A. ikidiizlemsellik (dihedral), biikilme agilari (BTBT c¢ekirdek ve karbonil birimi
arasinda) ve Tr-ana yapisi esdizlemselligi gosteren D(C;CO)-BTBT’nin kristal yapisinin
capped-stick cizimleri. B. Kristalografik a,b-eksenleri ve a,c-eksenleri boyunca, sirali
istifflenmis katmanlarin ve zikzak benzeri istiflenme gdsteren ve gesitli molekuller arasi
“S---87, “C-H---11", ve “S---1” etkilesimlerin, molekiler dizenlerinin perspektif gériintsleri.

8 torsion (BTBTICO) = 417°

Bu iki molekulde bulunan konjige BTBT birimleri olduk¢a esdizlemsel olup, halkalar
arasi (ring-to-ring) bukdlme agisi (Barar = 0° Ar is fenil or thienyl) yoktur. Fakat, bu
molekillerde bulunan fonksiyonel gruplarin (karbonil ve disiyanovinilen) ve sibstituentlerin
(heptil zincirleri) G¢ boyutlu konformasyonlari oldukga farkhdir. D(C;CO)-BTBT molekilu
icindeki BTBT tr-birimleri ve karbonil'ler arasinda 4.17°’lik oldukga kigcUk bir burkulma agisi
bulunmaktadir ve bu esduzlemsel molekller 1r-yapisina ve geniglemis 1r-konjugasyonuna
neden olmaktadir. Ote yandan, D(C;CC(CN),)-BTBT molekuilii igindeki BTBT Tr-birimleri ve
disiyanovinilen’ler arasinda diizlem-disi olan oldukga blkUlmis bir agl (Bginedrat = 44.92°)
olusmustur ve bu agi, ~30-40° acI degerlerinden ylksek olup, molekdil-i¢i Tr-konjugasyonunu

destekleyecek olan 1r-rtigmeleri igin yetersizdir.
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a=3.22A b=327A (C-H-)
c=3.67A, c’'=3.88 A (C=C---m)

0, ginedral (TBTICC(CN), = 44-92°

Sekil 27. A. ikidiiziemsellik (dihedral), BTBT cekirdek ve disiyanovinilen birimi arasinda ki
bikulme acilarini ve 1-ana yapisi esduzlemselligi gosteren D(C;CC(CN)2)-BTBT nin kristal
yapisinin capped-stick cizimleri. B. Kristallografik a, b - eksenleri ve b, ¢ — eksenleri boyunca
donlsumll olarak istiflenmis katmanlarin ve ¢esitli molekiller arasi “C-H---m” and “C=C---11"
etkilesimlerini gosteren molekuler duzenlemelerin perspektif gorinusleri (heptil zincirleri
sagdaki sekilde netlik icin ihmal edilmistir).

Yukarida belirtilen durumlar, BTBT c¢ekirdedi ve karbonil/disiyanovinilen gruplari
arasinda ~0°/~44° bulkulme (torsion)/iki duzlemli (dihedral) acilarini gosteren DFT ile

hesaplanmis molekuler yapilar ile mikemmel uyum icerisindedir (Sekil 28).

edihedral

Sekil 28. D(C,CO)-BTBT (A) ve D(C;CC(CN).)-BTBT icin (B) Sayisal hesaplamali olarak
optimize edilmis molekuler vyapilar (DFT/B3LYP/6-31G**). BTBT 1 sistemi ve
karbonil/disiyanovinilen fonksiyonel gruplari arasindaki burulma ve dihedral acilari (Btrsion and
Buinedral) gOSteriimektedir.
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D(C;CO)-BTBT nin kati-hal molekiler konformasyonu, en son rapor ettigimiz iki tane
karbonil grubu iceren D(PhrCO)-BTBT (BtorsionTeT-cO) < 2°) molekill ile ortusmektedir, ki bu
durum 2,7-konumlarindaki karbonil gruplarinin, uglarda bulunan sibstitientlere bakmaksizin
(heptil ve pentafluorofenil), T-genislemis elektronca fakir BTBT turevlerinin elde edilmesi igin
oldukga uygun fonksiyonel gruplar oldugunu ortaya koyar. Sentezlenmesi zor olmasina
ragmen, teorik olarak modellenen varsayimsal disiyanovinilen ile fonksiyonellestiriimis BTBT
(D(HCC(CN)2)-BTBT, Sekil 29) molekillu incelendiginde, disiyanovinilen gruplarinin alkil
substitlentleri icermeyen BTBT m-sisteminde genislemis konjugasyon olusturmada elverigli
olabilecegi goérulmastar. Alkil substitintleri karbonil gruplari iceren BTBTlerdeki T1-
esdizlemsillik icin bir sorun teskil etmemekle birlikte, disiyanovinilen gruplarinin BTBT T11-
sistemine gobre oldukga bikidlmis yapisi disiyanovinilen fonksiyonel grubu ile a-
methylene’nin (-CH;-) sterik etkilerinden kaynaklanmaktadir. Bu bulgular yeni disik LUMO’lu
BTBT bilesiklerinin gelistiriimesi noktasinda dnemlidir ve gelecek c¢alismalara i1sik tutabilecek
niteliktedir.

edihedral =0.1° edihedral =0.1°

é ! asiae = %

Sekil 29. Varsayimsal olarak disiyanovinilen-iglevsellestiriimis BTBT bilesigi, D(HCC(CN).)-
BTBT icin sayisal hesaplamali olarak optimize edilmis molekuler yapilar (DFT/B3LYP/6-
31G**), BTBT 11 sistemi ve disiyanovinilen fonksiyonel grubu arasindaki dihedral acilarini (
Bdinedral) gOSterir.

D(C;CO)-BTBT molekulu, ileken tr-pargalarinin (CO-BTBT-CO) ve yalitkan alkil
substitiientlerinin - (-CsH1s) kristalografik a-ekseninde siralandigi C2/c monoklinik uzay

grubunda kristallenmistir (Sekil 26B). Bu istiflenme motifi, daha 6nce rapor edilen D(PheCO)-
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BTBT'de olan istiflenmeye benzemektedir. D(C;CO)-BTBT molekdlinin uglarinda bulunan
heptil zincirleri genislemis trans konformasyon gdsterirken, bu zincirler molekiler uzun-eksen
boyunca uzanarak a-ekseni doyunca hidrokarbon tabakalarinin olusumuna olanak
saglamiglardir. D(C;CO)-BTBT molekulleri, kisa molekullerarasi S-S temaslarin (a = 3.43
A < raw (S) + raw (S) = 3.60 A) kullanildigi c-ekseni boyunca kaymis istiflenme diizeni
gostermektedir. CH(fenil):--mr(fenil) (b = 2.78 A and b’ = 3.27 A) ve S:--1r (thienyl) (c = 3.22
A) molekillerarasi etkilesimlerinin neden oldugu zikzak-benzeri molekiiler istiflenme ise b-
ekseni boyunca gozlemlenmigtir. D(C;CC(CN)2)-BTBT molekult, P 2i/c monoklinik uzay
grubunda kristallesmistir. Bu molekulin ug¢larinda bulunan heptil zincirleri genislemis trans
konformasyonuna sahip olmamakla birlikte, bu zincirler BTBT m-sisteminin alt ve (st
kisminda uzanim gostermelerine ragmen, D(C;CC(CN)2)-BTBT kristalleri a-ekseni boyunca
siralanmis olan iletken Tr-parcalarinin  (CC(CN).-BTBT-CC(CN).) ve yalitkan alkil
substitientlerinin  (-C7His) dizenine sahiptir (Sekil 27B). Fakat, D(C;CC(CN),)-BTBT
molekilu icin b- ve c-eksenleri boyunca olan istiflenmeler daha karmasik hale gelmistir ve
herbir D(C7;CC(CN)2)-BTBT molekdlt, diger iki molekil ile BTBT t-sisteminin alt ve (st
kisimlarindan  etkilesim  halindedir. Bunun nedeni ise, molekillerarasi  “C-
H(fenil)---mr(fenil/thienyl)” (a = 3.22 A/b = 3.27 A) and “C=C(disiyanovinilen)---1r (thienyl)” (c =
3.67 Ave ¢’ = 3.88 A) temaslarini olusturmak icindir. Bu iki molekil icin genislemis -
istiflenme etkilesimi goérilmemektedir. Ancak, bu iki molekulin kristalleri karsilik gelen yari
iletken filmlerinde uygun bir sekilde yonlendirildigi zaman, bu molekulllerde gbézlemlenen
zikzak-benzeri istiflenme ve 1-konjuge birimleri icine alan kisa molekullerarasi etkilesimler,
iki boyutlu ylk iletimine olanak saglayabilirler. C;CO-BTBT-C(CCNy)C;de tek-kristal
difraksiyonu elde edilememis olup, bu durum muhtemelen D(C;CO)-BTBT ve D(C;CC(CN),)-
BTBT molekulleri ile kargilastinldiginda molekul sistemi icinde gbézlemlenen daha zayif

etkilesimlerden (cohesive forces) (~110-160 °C azaltiimis erime noktasi) kaynaklanmaktadir.
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Tablo 2. D(C,CO)-BTBT ve D(C;CC(CN)2)-BTBT molekillerinin kristal datalari ve

dizenleme parametreleri.

D(C;CO)-BTBT D(C;CC(CN),)-BTBT

CCDC 1946322 1946323

Empirical Formula C30H3602S2 CssH36N4S2

Formula weight (g. mol?) 492.71 588.81

Temperature (K) 296.15 296.15

Wavelength (A) MoKa (A =0.71073) MoK (A =0.71073)

Crystal system Monoclinic Monoclinic

Space group C2/c P2i/c

a (A 60.991(12) 17.703(10)

b (A) 7.6857(18) 7.556(3)

c (A 5.7799(13) 12.385(5)

a(®) 90 90

B(°) 92.122(16) 106.60(3)

Y(°) 90 90

Crystal size (mm) 0.12 x 0.04 x 0.03 0.25 x 0.22 x 0.08

V (A3) 2707.5(10) 1587.6(13)

z 4 2

Pealcd (9. cm™3) 1.209 1.232

g (mm-1) 0.221 0.199

F(000) 1056 624.0

20 range for data collection (°) 4.01 to 49.98 5.902 to 50.026

h/k/l -72=sh=<71,-9<k<8,6|-12<sh<21,-5<k<8, -
<1<6 14<1<13

Reflections collected 9352 6702

Independent reflections 2264 [Rint = 0.1058, Rsigma | 2755 [Rint = 0.0913, Rsigma
=0.1037] = 0.1648]

Data/restraints/parameters 2264/12/156 0.75/-0.55

Goodness-of-fit on F? (S) 1.743 0.964

Final R indices [l > 20(l)] R1=0.1840, wR2 = 0.4296 | R:1 = 0.0805, wR2 = 0.1969

Rindices (all data) R1 =0.2107, wR, = 0.4418 | R1 = 0.1855, wR2 = 0.2513

Largest diff. peak and hole (e.A-3) 1.14/-0.89 0.75/-0.55
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4.3 Optoelektronik ve Elektrokimyasal Karakterizasyonlar

4.3.1 Perflorofenilkarbonil Grubu ile Fonksiyonellestiriimis D(PhFCO)-BTBT Molekilu

Karbonil ve pentaflorofenil stbstitlisyonlarinin BTBT c¢ekirdeginin optik absorbsiyonu
ve sinir orbital enerjileri Uzerindeki etkilerini incelemek igin Ce-BTBT molekilinin referans
olarak alindigi, D(PheCO)-BTBT molekilinin mordétesi-goérandr 1sik absorbsiyonu ve
donlsimli voltametri Olgimleri diklorometan ¢o6zeltisi icinde kaydedildi. $Sekil 30A’da
gOsterildigi gibi, D(PheCO)-BTBT molekili Cs-BTBT ile karsilastinidiginda kizil bélgeye
kaymis (red-shifted) (AN ~ 90-100 nm) disuk-enerji absorbsiyon maksimumu (Amax = 406 nm)
and onset (Aonset = 435 nm) degerlerinin elde edildigi kaynasik heteroacene Tr-sisteminde
gorilen tipik titresimsel (vibronic) 6zellikler sergilemistir. D(PheCO)-BTBT molekulinin optik
bant araliginin 2.85 eV oldugu tahmin edilmistir ve s6z konusu bu degerin Cg-BTBT
molekiline (Egopy = 3.65 eV) goére oldukg¢a diuslk (AEgepy = -0.80 eV) oldugu ortadadir.
Solusyondan buhar-biriktirmeli ince filme gecilirken D(PheCO)-BTBT molekili onset
degerinin 453 nm (Egopt-im) = 2.75 eV) oldugu ve 429 nm’de yeni bir digslk-enerji absorbsiyon
maksimumu gosterdigi saptanmistir. Bu durum kati haldeki molekullerarasi etkilesimi
gostermektedir (Sekil 31).

A. C8-BTBT B.

E a1 = 0-76V - 20 TY N > 10 eV

el

s

0.8+ g j - -3.0

<

LUMO p(ph,co)-8T18T -3.64 eV
] ] )

00 -04 -08 -12
Voltaj (V) (Ag/AgCl'ye karsi)

D(Ph,.CO)-BTBT

[2(o] V(o SRR .5.75 eV

e
>

Enerji (eV) (vakuma karsi)

Absorbans (Normalize)

A___ =340 nm(3.65 eV)

= HOMO p(ph.co)-s18T [ER-CEAY
e 435 nm(2.85 eV)

0.0- L] L] L) L} L] i
300 400 500 600 700 \

Dalga Boyu (nm)

Sekil 30. (A) D(PheCO)-BTBT ve referans molekil Ce-BTBT'nin diklorometan c¢ozeltileri
icindeki optik absorpsiyon spektrumlari ve D(PheCO)-BTBT nin diklorometan igindeki (0.1 M
BusN*PFe, tarama hizi = 50 mV/st) donisimlu voltametri 6lgimu (grafik icinde). (B)
D(PheCO)-BTBT ve Cg-BTBT'nin deneysel HOMO/LUMO enerji seviyeleri ve D(PhrCO)-
BTBT nin topografik orbital gosterimleri(DFT/B3LYP/6-31G**).
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Sekil 31. D(PheCO)-BTBT'nin diklorometan c¢ozeltisi icindeki ve buhar-biriktirmeli ince-
filminin (30 nm) optik absorpsiyon spektrumlari.

Literatirde rapor edilmis olan tipik n-tipi yari-iletkenlerle (Egepy = 1.3-2.5 eV) (Wang
vd., 2012) karsilastirldiginda, D(PhrCO)-BTBT molekulinin genis kati-hal optik bant
araligina sahip olmasi goérinir bélgede saydamlia neden olur (Sekil 32). Bu durum karbon-
temelli seffaf elektronikler ve ¢ok katmanli (multilayer) yesil/mavi i1sik yayan transistorler
(OLEDSs) igin avantajli olabilir.(Capelli vd., 2010; Usta ve Facchetti, 2018)

100 -

f 30 nm D(Ph,CO)-BTBT/Cam

754

% Transmitans

25-

400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm)
Sekil 32. Cam duzerindeki 30 nm’lik buhar-biriktirmeli D(PhrCO)-BTBT ince filminin

gegirgenlik optik spektrumu bu yari iletkenin 400-800 nm arasindaki etkileyici saydamligini
gbstermektedir.
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Sadece +0.89 V'da (Fc/Fc*e karsi) (Ebata vd., 2007)bir ylkseltgenme degeri
gOsteren p-tipi Cs-BTBT’nin elektrokimyasal davranisina karsin, D(PheCO)-BTBT molekili
-0.76 V'da (Ag/ AgCle karsi) yarim-dalga (half-wave) indirgenme potansiyelli yari-tersinir
(quasi-reversible) indirgenme degerine sahiptir. Bu yeni molekilin HOMO ve LUMO
enerjilerinin sirasiyla —3.64 ve—6.49 eV (Sekil 30B) oldugu tahmin edilmistir, ki bu degerler
Cs-BTBT molekill igin ayni elekrokimyasal diizenekle elde edilen degerlerden (ELumo = -
2.10 eV and Enowmo = -5.75 eV) oldukga dusuktir (Sekil 33).

C8-BTBT
E, ., =1.35V (HOMO = -5.75 eV)
\"\
H
8
£
X
<
L) LS I L I L ) 4 |} ¥ I
08 10 12 14 16 18

Voltaj (V) (Ag/AgCl’ye karsi)

Sekil 33. Bu galismada kapsaminda kullanilan ayni elektrokimyasal dizenek ile dlglilen Cs-
BTBT'nin diklorometan (0.1 M BusN*PF¢, tarama hizi = 50 mVs1) icinde alinan dénusumli
voltametrisi.

Ce-BTBT molekilinden D(PheCO)-BTBT molekiline gegilirken ortaya ¢ikan
elektrokimyasal indirgenme sireci, ELumo/Eromo Stabilizasyonu (6nceki orbital icin oldukga
genis Olcekli olan), optik bant araliindaki azalmalarin hepsi DFT hesaplamalariyla uyum
icindedir. Bu durum bir araya getirilmis olan karbonil ve pentaflorofenil gruplarinin etkili
elektron-gekme kapasitelerini isaret etmekte olup, yari iletken cihazlarinda elektron iletimine
neden olabilmektedir. BTBT ile elektron-veren (donating) heptil (-CsHis) grubu ile elektron-
¢ceken karbonil grubunun bir araya getiriimesiyle elde edilen D(C,CO)-BTBT molekilinin
LUMO degeri —3.54 eV olarak bulunmustur (Sekil 34).
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A. B.
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Sekil 34. (A) D(C;CO)-BTBT ve referans molekil C8-BTBT'nin diklorometan c¢ozeltileri
icindeki optik absorpsiyon spektrumlari, D(C7CO)-BTBT'nin diklorometan icindeki
dontstimli voltametri 6lgimi (Sekil icinde) (0.1 M BusN*PFg, tarama hizi = 50 mV/s™?). (B)
D(C;CO)-BTBT ve Csg-BTBTnin deneysel HOMO/LUMO enerji seviyeleri ve D(C;CO)-
BTBT nin topografik orbital gésterimi (DFT/B3LYP/6-31G**).

Bdylece, D(PheCO)-BTBT molekull tzerindeki baglica LUMO stabilizasyonun (~1.44
eV) duzlemsel olarak uzanmig olan karbonil gruplarindan [negatif resonans (-R) etkisi]
kaynaklandigi ve buna karsilik duzlem-digi bukilmis pentaflorofenil birimlerinin negatif
enduktif (-1) etki vasitasiyla minimum stabilizasyona neden oldugu agik bir sekilde
gorulmustar. Benzer LUMO stabilizasyon trendleri pentaflorofenil grubuyla ve fenil grubuyla
substitlisyon edilmis dikarbonil oligotiyofenlerde de gézlemlenmigtir.(Letizia vd., 2005) Yari-
iletken c¢ekirdeklerinin (kismi) florinasyonu, yuk tuzaklari (charge traps) olarak davranan
bilesenlerin (6rnegin, H.O/O,) adsorpsiyonunda kinetik bariyer olarak davranarak elekton
iletimini olumlu yonde etkileyebilecedini not etmek 6nemlidir.(Jones vd., 2007; Katz vd.,
2000; Tang ve Bao, 2011)

4.3.2 Alkilkarbonil, Alkildisiyanovinilen ve Alkilfenilkarbonil Gruplan ile
Fonksiyonellestiriimis BTBT Molekiilleri

Yeni BTBT molekiillerinin diklorometan icindeki ¢ozeltilerinin (1.0 x 107 M) ve ince-
filmlerinin optik ve elektrokimyasal Ozellikleri, karbonil ve disiyanovinilen gruplarinin ve alkil
substitlentlerinin etkilerini ortaya c¢ikarmak igin, mordtesi-gérinir 1sik absorpsiyonu ve
dondsumli  voltametre  kullanilarak  c¢alisilmistir.  Sekil  35'de  goéruldugu  gibi,
fonksiyonellestiriimemis alkil ile stbstitiye edilmis Cg-BTBT (Amax = 330 nm/Aonser = 340 nm,

Sekil 36) turevi ile karsilastirildiginda, tum yeni molekdllerde, kaynasik heteroacene Tr-
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sistemlerinde gdézlemlenen tipik titresimsel (vibronic) 6zellikler ile birlikte kirmizi boélgeye

kaymis dusik-enerji absorpsiyon maksimumlari (Amax = 380 nm for D(C;CO)-BTBT, Amax =
389 nm for C;CO-BTBT-C(CCN2)C7, and Amax = 400 nm for D(C7;CC(CN)2)-BTBT) ve onset
degerleri (Aonset = 400 nm for D(C7CO)-BTBT, Aonset = 427 nm for C;CO-BTBT-C(CCN,)C7,

and Aonset =

438 nm for D(C7;CC(CN)2)-BTBT) gézlemlenmistir. D(C,CO)-BTBT, C;CO-BTBT-

C(CCNy)C7 ve D(C7CC(CN)2)-BTBT molekiilleri i¢in sirasiyla optik bant araliklari 3.10 eV,

2.90 eV ve 2.83 eV’dur ve bu degerler Ce-BTBT (Eg°*t =

3.65 eV, Sekil 36) molekilinden

oldukca kucuktar.
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Sekil 35. A. Optik absorpsiyon spektrumlari (diklorometan ¢ozeltisi icindeki ve déondirmeli-
kaplama ile kaplanmis ince-filmlerin) B. Ag/AgCl (3.0 M NaCl) karsi donusumli voltametri

Olcimleri (diklorometan icindeki 0.1 M BusN*PFg, tarama hizi

50 mV/s?) C. D(C;CO)-

BTBT, C;CO-BTBT-C(CCN)C7, ve D(C;CC(CN).)-BTBT’nin deneysel HOMO/LUMO enerji
seviyeleri ve topografik orbital gosterimleri(DFT/B3LYP/6-31G**).
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Sekil 36. Cs-BTBT nin diklorometan c¢ozeltisi igindeki optik absorpsiyon spektrumu ve (0.1 M
BusN*PF¢, tarama hizi = 50 mV-st) donlisimli voltametri 6lgim.

Bunun nedeni ise, karbonil ve disiyanovinilen gruplarindan kaynaklanan elektronik
(negatif resonans (-R)/enduktif (-1)) etkilerden dolayidir. Ayrica, karbonil grubu yerine
disiyanovinilen grubunun kullaniimasi BTBT Tr-sisteminin optik bant araliginda azalmaya
neden olmaktadir (Aonset = 400 nm — 427 nm — 438 nm). Sekil 37°de gorildigu gibi, ¢ézlcu
ortaminin polaritesi dlisik seviyeden orta seviyeye getirildiginde (hexane (¢ = 1.9) -THF (¢
= 7.6) —» DCM (g = 8.9)), bu U¢ molekulin absorpsiyon maksimumlari ve onset degerleri
kirmizi bolgeye kayma gostermigtir. Bu pozitif solvachromatism davranis, Franck-Condon
uyariimig durumunun (Sim-) polar 6zellige sahip oldugunu géstermekle birlikte, bu durum
m-elektronlarinca zengin sistemin igindeki elektron-ceken ug¢ birimlerin  varligina
dayandiriimaktadir. Cozucu polaritesinin artmasiyla gézlemlenen en buyuk kirmizi bélgeye
kayma, D(C;CC(CN).)-BTBT molekulinde gozlemlenmistir. Fakat, ¢ozuclu polaritesi daha
yuksek degerlere cikarildiginda (N,N’-dimethylformamide (DMF) (¢ = 36.6) and dimethyl
sulfoxide (DMSO) (¢ = 46.6)), disiyanovinilen gruplari iceren C;CO-BTBT-C(CCN,)C; ve
D(C/;CC(CN).)-BTBT molekillerinde mavi bdlgeye kayma gozlemlenmigtir. Bu durum,
disiyanovinilen ve BTBT tr-birimleri arasinda artan molekdil-i¢ci bukilmelerin sonucu olan
azalmig T-delokalizasyonundan kaynaklanmaktadir. Ote vyandan, esdizlemsel olan
D(C,CO)-BTBT molekilinde ¢odzlcu polaritesinin daha yuksek degerlere artisina kargi

herhangi bir spectral kayma gézlemlenmemistir. Fakat, karbonil grubunun n-1r* gegisi ~424
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nm’de belirgin hale gelmistir. Benzer n-m* gecisi DMF icindeki C;CO-BTBT-C(CCN2)C~

molekill icin ~460 nm’de gbzlemlenmistir.
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Sekil 37. D(C,CO)-BTBT(A), C,CO-BTBT-C(CCN2)C7(B) ve D(C;CC(CN)2)-BTBT(C)
molekdllerinin farkli polaritedeki ¢oéztculer igerisinde alinmis optik absorpsiyon spektrumlari.

Cozelti halinden kati hale gecilirken, simetrik olmayan C;CO-BTBT-C(CCN)C;
moleklinin absorpsiyon onset degerinde (Alonset ~12 nm) kiiguk kirmizi bolgeye kaymali bir
spectrum  genislemesi  gbzlemlenirken, D(C;CO)-BTBT ve D(C;CC(CN)2)-BTBT
molekillerinde, J-agrege benzeri spectral degisimler ile birlikte dusuk-ener;ji
maksimumlarinda (AAmax ~21-33 nm) ve onset degerlerinde (AAonset ~17-42 nm) genis kirmizi
bdlgeye kayma gdzlemlenmisti. Bu durum, C;CO-BTBT-C(CCN2)C; molekill ile
karsilagtiriidiginda D(C,CO)-BTBT'de daha ¢ok olmak uzere, D(C;CO)-BTBT ve
D(C/;CC(CN)2)-BTBT molekillerinin kati hallerinde artan molekdillerarasi etkilegsimlere
(cohesive enegetics) isaret etmekte olup, bu gdézlemlenen davranis erime sicakliklari ve tek-
kristal yapilari ile tutarhlik gostermektedir (yukariya bakaniz). Sekil 35B’de goérildigu gibi,
D(C,CO)-BTBT, C;CO-BTBT-C(CCN2)C; ve D(C;CC(CN)2)-BTBT  molekullerinin
elektrokimyasal karakteristiklerine bakildiginda sirasiyla, -0.89 V, -0.92 V ve -1.10 V
degerlerinde  vyari-tersinir  indirgenme  pikleri  (vs  Ag/AgCl) g6zlemlenmistir.
Fonksiyonellestiriimemis alkly ile substitiye edilmis Ce-BTBT tirevi 1.35 V degerinde (vs
Ag/AgCl) (Sekil 36) yukseltgenme piki gz 6nlne alindiginda, BTBT’nin 2,7-konumlarindaki
elektron-geken karbonil ve disiyanovinilen gruplarinin r-elektron yoksunlugunu arttidigi ve
indirgenme slrecine olanak sagladiyi acik bir gekilde goralur. Simetrik olarak
fonksiyonellestiriimemis C;CO-BTBT-C(CCN2)C; molekilinde art arda iki indirgenme
gorulmekte olup (Ered-12* = -0.92 V and Ered-12° = -1.12 V), herbir indirgenme tek basina

45



v
TUBITAK
karbonil (~ -0.9 V)ve disiyanovinilen (~ -1.1 V) iceren BTBT Tr-birimlerinin elektrokimyasal
davraniglarina karsilik gelmektedir. Bu davranis, bu molekilde bulanan ug fenil halkalarina
bagli olan gruplarin kendilerine 6zglu elektron-cekme 06zelliklerinin *H NMR spektrumu ile
tutarliklik gostermesi ile ortaya c¢ikmistir. D(C;CO)-BTBT, C,CO-BTBT-C(CCN2)C; ve
D(C;CC(CN)2)-BTBT molekdllerinin LUMO eneriji seviyeleri sirasiyla —-3.51 eV, -3.48 eV ve
-3.30 eV olmakla birlikte, bu degerler daha 6énce rapor edilmis olan n-tipi yari iletkenlerin
LUMO enerji degerlerinin (-2.9 eV — -4.3 eV) araliklarinda yer almaktadir. Bu molekillerin
LUMO’lar (AE umo = -1.2 eV=1.4 eV), Cs-BTBT (ELumo =-2.10 eV) ile karsilastirildigimda,
oldukga stabilize olmustur ve bu durum, 2,7-konumlarindaki karbonil/disiyanovinilen
gruplarinin negatif resonans(-R)/enduktif (-1) etkilerinden kaynaklanmaktadir. Disiyanovinilen,
LUMO dalga fonksiyon yogunluklarini karbonil grubuna gore daha cok kendi Uzerinde
lokalize etmek egiliminde iken, yeni BTBT molekiillerinin DFT ile hesaplanmigs LUMO’lari
molekiler 1r-¢gekirdedi boyunca delokalize olmustur ve bu elektron iletimi igin avantajli bir
durumdur. Bu yeni molekillerin ¢ézeltide-iglenmis (solution-processed) yari iletken filmlerinin
optik ve elektrokimyasal sonuglarina goére, bu molekiller alisiimis elektrotlarin kullanildigi
optoelektronik cihazlarda iyi bir elektron enjeksiyon/iletim karakteristigi gosterebileceklerdir.
D(PheCO)-BTBT ile karsilastinldiginda, D(C;CO)-BTBT'de go6zlemlenen yiksek LUMO
seviyesi (~0.13 eV), elektro-veren heptil zincirlerinin varliklarina dayandiriimaktadir. ilging
olarak, karbonil’den disiyanovinilen’e gegilirken LUMO seviyelerinde D(C;CO)-BTBT —
C,CO-BTBT-C(CCN2)C7; — D(C;CC(CN)2)-BTBT sirasinda artis gdzlemlenmistir. Karbonil
grubuna gore disiyanovinilen’nin daha yiiksek elektron-cekme 6zelligiden dolayi genel olarak
bu grup, yaklasik 0.5-1.0 eV’'luk LUMO seviyelerinde stabilizasyona neden olmaktadir.
Fakat, disiyanovinilen igeren BTBT’lerin LUMO seviyelerindeki zit davranig, disiyanovinilen
ve BTBT birimleri arasindaki bozulmus tr-konjugasyonuna isaret etmektedir. Tek-kristal
yapilar ve DFT ile hesaplamis optimize edilmis molekller geometriler, disiyanovinilen’den
kaynaklanan molekuil-igi bukulmeleri dogrulamaktadirlar (44.9° between —C=C(CN). and
BTBT tr-system vs. 4.2° between —C=0 and BTBT 1r-system). Disiyanovinilen igin olan iki
duzlemli agi (dihedral angle), negatif rezonans (-R) etkilerini desteklemek icin olan molekdl-
ici T-OGrtusmeleri icin gerekli olan ~30-40° aci degerinin Uzerindedir. D(C;CC(CN)2)-BTBT
konformasyonlarinin teorik hesaplamalari (Sekil 38), disiyanovinilen ve BTBT Tr-birimleri
arasindaki iki duzlemli aginin (dihedral angle), etkili LUMO stabilizasyonu icin 6nemli
oldugunu gostermistir; LUMO esduzlemsellikten dikey konformasyona gecerken ~1 eV’luk
degerden daha yuksek bir artis gegirmektedir. Optimize (kati-hal) molekiler konformasyona
ulasmadan 6nce LUMO enerjisinde yavas bir artis gézlemlenirken (AE.umo ~ 0.3 eV for
Bdihedral = 0° — 44°), LUMO dalga fonksiyonlarinin Oginegrat = 44°°den Bgineara = 90°’ye gecme

esnasinda disiyanovinilen Uzerinde lokalize olmasindan dolayr LUMO enerjisinde daha hizli
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bir artis gézlemlenmektedir (AE umo ~ 0.85 eV). C;CO-BTBT-C(CCN,)C; ve D(C;CC(CN)2)-
BTBT molekullerindeki disiyanovinilen’lerin ¢ézelti halindeyken kati-hallerine gére daha ¢ok
bukulmug olmalarindan dolay! (Bdihedrar >> 44°), elektrokimyasal olarak hesaplanan BTBT
molekdlerinin LUMO’lari hizli artan LUMO rejimi igindedir. Sinir orbitallerindeki bu benzer
davranig aromatik halka temelli 11-konjuge sistemlerde de rapor edilmistir. Beklendigi gibi,
BTBT mr-sistemi lzerinde lokalize olmus HOMO seviyesinin iki dizlemli agidan (dihedral

angle) minimum duzeyde etkilendigi bulunmustur (AEnomo ~ 0.1 eV).
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Sekil 38. BTBT mr-sistemi ve disiyanovinilen birimleri arasinda degisen dihedral (Bginedral)
acllara bagl olarak D(C;CC(CN)2)-BTBT molekiline ait sinir orbital enerjisi ve topografisi
degisimi.

4.4 Yari-iletken ince-Film Fabrikasyonu, Morfolojik/Mikro-Nanoyapi Karakterizasyonu,
Organik Alan Etkili Transistér (OFET) Fabrikasyonu ve Elektriksel Karakterizasyon

4.4.1 Perflorofenilkarbonil Grubu ile Fonksiyonellestirilmis D(PhFCO)-BTBT Molekulu
Bu yeni yari iletkenin yik iletim &zellikleri Gst-temas/alt-kapi (TC/BG) mimarisindeki
OFET cihazlarinda incelenmistir. Bu cihazlar, D(PhrCO)-BTBT ince filmleri (~30 nm) yuksek
vakum(~10® torr) altinda sicaklk-kontrolli n**-Si/SiO, (200 nm) ve n**-Si/SiO, (200
nm)/HMDS altliklari Gzerine buharli-biriktirme yontemiyle kaplanmistir. Bu islemi takiben,
kaynak-savak elektrotlarini ve yari iletken kanalini [1000 pm (W) x 50 ym (L)] olusturmak
icin termal buharlastirma yontemiyle Au (50 nm), LiF/Au (1 nm/50 nm), Ag (50 nm) ya da Al
(50 nm) malzemeleri ile kaplanmistir. Yari iletken filmlerinin kaplanmasi sirasinda altlik
sicakhklar 25, 70, 100 ve 120 °C’lerde tutulmustur. YUk iletim dlgtimlerinden énce, 2D-GIXD
ve AFM kullanilarak tim D(PheCO)-BTBT filmlerinin morfoloji ve mikroyapilari incelenmistir.

Bu incelemeler neticesinde D(PheCO)-BTBT molekdillerinin altlik (substrate) boyunca
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katmanh adaciklar seklinde (terraced islands) iki boyutlu (2D) tabaka benzeri (plate-like)
yapilarin (grains) kenar-yonli (edge-on) molekiler yoénelimler gosterdigi gozlemlenmistir
(Sekil 39-41, 42C, 46). 2D-GIXD analizlerinde gortlen gugclu difraksiyonlar; (200), (400) ve
(600) duzlem-disi dizlemler ve (020), (111) ve (002) duzlem-i¢ci duzlemler ana
difraksiyonlardan sorumlu dizlemler olarak tanimlanmis olup, tek-kristal fazlariyla uyum
icindedir. Bu sonuglar kristal yapilardaki (crystalline domains) kenar-yonelimli (edge-on)
molekiler istiflenme motiflerini gdstermekte olup, “CO-BTBT-CQO” 1r-pargasi yuk iletim yonu
boyunca avantajli olan molekiillerarasi uzakliklara (3.25-3.46 A) sahip althgin (substrate)
normaline gore ~35°'lik bir burkulma agcisi ile zikzak istiflenmesine sahiptir (Sekil 42D). BFDH
(Bravais— Friedel-Donnay-Harker) teorik kristal morfoloji calismasi da altlik ylizeyinde plaka
benzeri (plate-like) taneciklerin (grains) olusumunu dogrulamis olup, bu yapilar zikzak
istifflenme vasitasiyla (200) dizlemi boyunca iki boyutlu kristal dizlem olarak genislerler
(Sekil 42D-i¢i). Katmanh adaciklar (terraced islands) arasindaki adim uzunluklari (~2.4-2.6
nm, Sekil 39) a-ekseni boyunca D(PhrCO)-BTBT nin molekuiler boyutu (~2.2 nm) birim hicre

parametrelerinin yarisina karsilik gelen model ile tamamen &rtismektedir.

Adim Yuksekligi (nm)

~2.4 nm l

Sekil 39. n**-Si/Si0O2(200 nm)/HMDS (izerine 100 ‘C’de buhar-biriktirmeli D(PheCO)-BTBT
ince filmlerinin (30 nm) katmanl adaciklarinin (terraced islands) topografik goérintisu ve
karsilik gelen bdlumsel adim-uzunluk (step-height) profili.

HMDS'li Si/SiO; althklar Gzerinde buyuatilen D(PheCO)-BTBT filmler hicbir ylzey

modifikasyonu yapilmamis (bare surface) SiO. ylzeyinde blyutlilmids olan filmler ile

48



v

TUBITAK

karsilastirildiginda, flor ile substitlye (florinated) edilmis yari iletkenin (Yagi vd., 2005; Yang
vd., 2005) hidrofobik dogasiyla daha iyi uyum goésteren disuk ylzey enerjisinin sonucu
olarak daha buyuk kristal (Sekil 40) yapilar gostermektedir.

Sekil 40. n**-Si/SiO2(200 nm)/HMDS ve n**-Si/SiO2(200 nm) altliklari Uzerine oda
sicakhginda 25 °C, 70 °C, and 100 ‘C’lerde buhar-biriktirmeli D(PhrCO)-BTBT ince filmlerinin
tapping modundaki atomik gu¢ mikroskobu (AFM) topografisi.

Ayrica, yuzey hidrofobikliginin D(PhrCO)-BTBT ince filminin Uzerindeki etkisi 2D-
GIXD odlgimlerine bakilarak da goérilebilmektedir. Sekil 41’de gdsterildigi gibi, ylzey
modifikasyonu yapilmamig (bare surface) SiO: ylzeyi Uzerine oda sicakliginda buyutilmuis
olan D(PheCO)-BTBT filmler halka dagihmlar (ring patterns) géstermesine ragmen, ki bu
durum hizasiz (misaligned) kristalli alanlarin (domains) gostergesi olmaktadir, HMDS ile
yuzey modifikasyonu yapilmis ylzey Uzerine oda sicakliginda blyatilen D(PhgCO)-BTBT
filmler tek fazda (phase-pure) kristal alanlar gosterir. Buna ek olarak, yiizey modifikasyonu
yapilmamis (bare surface) SiO; ylzeyi ve HMDS ile ylzey modifikasyonu yapilimis althklar
Uzerinde buyUtilmis olan D(PheCO)-BTBT yari iletkenin tanecik (grain) boyutlari artan altlik
sicakligiyla (25 °C — 100 °C) sirasiyla 100-200 nm’den yaklasik 0.5-1.0 ym’e kadar ve 300-
500 nm’den yaklasik 2-5 ym’e kadar artis gostermektedir (Sekil 40).
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Sekil 41. n**-Si/Si02(200 nm) ve n**-Si/Si02(200 nm)/HMDS Uzerine ¢esitli sicakliklarda (25
°C, 70 °C, 100 °C) buhar-biriktirmeli D(PhgCO)-BTBT ince filmlerinin (30 nm) iki boyutlu
grazing incidence X-ray difraksiyon (2D-GIXD) dagilimlari.

Cogdunluk yuk tastyici tipini incelemek ve yari iletkenlik performansini dederlendirmek
icin D(PheCO)-BTBT-temelli OFET cihazlarinin elektriksel karakteristikleri pozitif ve negatif
kapi voltajlari (gate biases) altinda élgtlmustir. Bu yeni yari iletkenin LUMO seviyesi (-3.64
eV) havada stabil (air-stable) tipik n-tipi yari iletkenlerinkinden (< -4 eV)(Facchetti, 2007; R.
Ozdemir vd., 2017) ylksek oldugundan dolayi, bu yari iletkenin OFET cihazlari inert (vakum)
atmosferi altinda test edilmistir. Transfer/output grafikleri Sekiller 42A,B, 43 ve 44’de

gosterilirken, OFET datalar Tablo 3’de 6zetlenmistir.
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Sekil 42. n**-Si/SiO2(200 nm)/HMDS/ D(PheCO)-BTBT(30 nm)/LiF (1 nm)-Au(50 nm) OFET
cihazlari igin (A) Transfer (Vsp = 100 V) and (B) Output karakteristikleri. (C) n**-Si/SiO2(200
nm)/HMDS izerine 100 ‘C’de buhar-biriktirmeli D(PheCO)-BTBT ince filmlerinin (30 nm)
tapping modundaki atomik gtic mikroskobu (AFM) topografik gérintisi ve iki boyutlu grazing
incidence X-ray difraksiyon (2D-GIXD) diizenleri. Olgek gubudu 2 um gdstermektedir. (D)
Kenar-yonlti (edge-on) molekuler yonelim (dizlem disi) ve zikzak istiffenme motifi
istiflenme duzeninin
gorunasu. Sekil icindeki ¢izim BFDH (Bravais, Friedel, Donnay and Harker) teorik kristal

(duzlemsel) gosteren D(PheCO)-BTBT yari

140
1 V.=90V
120 ¢
100 -
g:ao-
.
- 604
40 70V
204
1 0-50V
07
0 20 40 60 80 100
Vgp (V)

B

e -

Diizlemsel Zikzak istiflenmesi

[200]
= {002}

= ozoi-Tféf.

—

(2001 [0)

HMDS-SiO, (300 nm)
n**-Si Substrate

iletken katmaninin

morfolojisi ve karsilik gelen kristalli dizlemleri gostermektedir.

51

[020]



0.020
——si0,_RT
164 ]
1 Jo.01s
1E6 4
1 &
—_ <
z {oons
5 1E-8 B
_ 1 g
®
1
4 0.005
1E-10 4
1
4 0.000
1E-12 T T T T T
20 0 20 40 60 80 100 120
G
D. 0.020
—— HMDSILIF_70
1E3
Jo.015
.
Joot0 E
£
o
w
J0.005
4 0.000
T
20 0 20 40 60 80 100 120

®

TiBITAK
B- 0.020
1E3 ——HMDS_RT
3
185 Jo.015
1 H —
f d
~ 1E7 <
z 1 -o.010 :
= £
o
1E-9 4 o
-0.005
7
1E-11 4
- 0.000
T T T T T
20 0 20 40 60 80 100 120
G
E- 0.020
—— HMDSILIF_100
1E-3 4
1
185 J0.015
1 —~
1
z 1E-74 H Jo010
_= 1 g—
o
1E9 4 @
4 0.005
1
1E-11 4
4 0.000

T T T T T T
-20 0 20 40 60 80 100 120

G

0.020
——HMDSILIF_RT
1
1644
Jo015
1
1E6 ] -~
—_ <
g Joon s
s ] =
_ i T
1E-8 ] s
J0.005
1
1£10 4
4 0.000
T L) L) L) L L)
20 0 20 40 60 80 100 120
V. (V)

Sekil 43. 50 pym kanal uzunlugu ve 1000 um kanal genislikligi
transfer grafikleri (Vsp = 100 V).
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Sekil 44. 50 ym kanal uzunlugu ve 1000 um kanal genislikligi olan OFET cihazlarinin output
grafikleri.
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Tablo 3. D(PheCO)-BTBT nin aktif katman olarak kullanildigi alan-etkili transistér cihazinin
elektriksel karakterizasyon 6zellikleri.

Dielectric S/D T Annealing u lon/ lof Vin (V)
electrode (Cm2/V/-s)
SiO; Au R.T. 0.18 3x107 40.9
HMDS/SiO> Al R.T. Not Active

Ag R.T. 0.077 4x 10 29.0

Au R.T. 0.14 9 x 107 39.0

LiF/Au R.T. 0.12 2 x 106 31.6

LiF/Au 70 0.45 1x 107 37.5

LiF/Au 100 0.57 1x 107 41.8

Tum cihazlar, SiO, fonksiyonellesmesine ve althk sicakliklarina (Tp) bakmaksizin,
mikemmel akim modulasyon karakteristigine sahip n-tipi davranis géstermektedir. Bildigimiz
kadariyla, D(PheCO)-BTBT molekulti BTBT-temelli elektron-ileten organik yari iletkenlerin ilk
ornegidir.

Yuzey modifikasyonu yapilmamis (bare surface) ve HMDS ile ylzey modifikasyonu
yapilmis SiO, yuzeyleri Gzerine oda sicakliginda D(PhgCO)-BTBT'nin buyUutlilimesiyle elde
edilen ve Au (¢ = 5.1 eV) S-D elektrotlarina sahip OFET cihazlari sirasiyla 0.18 cm?/V.s
elektron mobilitesi (Vi = +40.9 V) ve 0.14 cm?/V.s mobilitesi (Vin= +39.0 V) ve 107-108 lon/lost
oranlari gostermektedir. D(PheCO)-BTBT yari iletken kanali icine elektron enjeksiyonunu
gelistirmek icin daha dusuk is fonksiyonlu (work function) metaller (6rnegin, Ag (¢ = 4.6 eV)
ya da Al (¢ = 4.1 eV) ve modifiye edilmis altin [6rnegin, LiF/Au (¢ = 3.6 eV)]) kaynak-savak
elektrotlari kullaniimistir ve bunun sebebi bu elektrotlarin D(PheCO)-BTBT yari iletkeninin
LUMO seviyesiyle (-3.64 eV) olan uyumundan dolayidir. (Chu vd., 2005; Zhou vd., 2012)
Ag’nin kaynak-savak elektrodu oldugu OFET’lerin +29.0 V’luk dusik esik voltaj (V) degeri
gOstermesine ragmen, Ag ve Al elektrotlarinin kullanimi muhtemelen tercih edilmeyen
metal/yari iletken temasindan dolay! zayif elektron enjeksiyonuna neden olmus ve cihaz
performanslarini (Tablo 3 ve Sekil 45) olumsuz etkilemistir.(Liu vd., 2015)
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Sekil 45. Ag kaynak-savak elektrotlari kullanilarak elde edilen OFET cihazlarinin Transfer

(A) ve output (B) grafikleri. Not: Al kaynak-savak elektrotlari kullanilarak elde edilen OFET
cihazlari galismadi.

Diger taraftan, LiF/Au elektrodunun kullanildigi cihazlar (bu cihazlar en yakin
elektrot/yar iletken-LUMO enerji uyumuna sahiptir) +31.6 eV’luk Vw'ina sahip en iyi cihaz
performansi (Me = 0.12 cm?/V.s ve loi/lor = 2 x 10° ) sergilemistir.(Sun vd., 2015) LiF/Au
elektrodunun kullanildigi OFET lerin yari iletkenlik karakteristigini daha fazla gelistiriimesi
To'nin 70 ve 100 °C’ye arttirimasiyla elde edilmis olup, altlik sicakligina bagl olarak sirasiyla
0.45 cm?/V.s (Vin = +37.5 V) ve 0.57 cm?V.s (Vin = +41.8 V) elektron mobiliteleri ile
sonuglanmistir (lon/lor = 107-108). Daha yiksek buydtilme sicakliklariyla (70 ve 100 °C’de)
elde edilmis cihazlarin daha ylUksek cihaz karakteristikleri, bu sicakliklarda gdzlemlenen
iyilestiriimis morfolojik/mikroyapisal 6zelliklerle (daha buyuk kristalli tanecikler ve iyilestirilimis
kenardan yonlu (edge-on) ydnelim) uyum igerisindedir (yukariya bakiniz). Fakat, Tp’nin 120
°C’ye arttiriimasi elektron iletimini azalmaktadir [ue = 0.08 cm?/V.s, Vin = +47.4 V, lon/lott =
10%]. Bu elektron iletim performasindaki azalma, D(PhrCO)-BTBT molekiillerinin yiksek
sicakhkta kismi olarak tekrar buharlasmasina dayandiriimakta olup, bu durum zayif
tanecikler arasi baglanti (intergrain connectivity) ile sonuglanmaktadir (Sekil 46).

Sekil 46. n*™*-Si/SiO2(200 nm)/HMDS ve n**-Si/SiO»(200 nm) altlklari tzerine 120 ‘C'de
buhar-biriktirmeli zayif taneciklerarasi baglantilar (inter-grain connectivity) godsteren
D(PheCO)-BTBT ince filmlerinin tapping modundaki atomik gu¢ mikroskobu (AFM)
topografik géruntileri. Olgek gubugu 2 pm géstermektedir.

54



®

TUBITAK

Beklenildigi Gzere, yar iletkenin ylksek altlik sicakliklarinda (Tp > 130 °C)
biriktirlmeye ¢alisilmasi althk Gzerinde herhangi bir yar iletken filminin olusumuyla
sonuglanmamigtir. D(PheCO)-BTBT ilk n-tipi BTBT-temelli yliiksek elektron mobilitesine sahip
yari iletken olmasina ragmen, bu molekilin LUMO seviyesinin g¢evresel stabilite esik
degerinin (ambient stability threshold) (~ -4 eV) ve tipik stabil elektrotlarin is fonksiyonlarinin
(~5 eV) oldukga Uzerinde oldugu not edilmelidir. Bu durum transistér operasyonu sirasinda
termodinamik c¢evresel stabiliteyi engellemekle kalmayip, metal/D(PheCO)-BTBT temas
noktalarinda enjeksiyon bariyerlerinin olusumuna sebebiyet vermektedir. LiF/Au, metal/yari
iletken temas noktalarindaki enjeksiyon bariyerlerinin olusum sorununu kismi olarak ele
almasina ragmen; farkl elektrotlar/ara katmanlar (interlayers) kullanilarak D(PhCO)-BTBT
ince filmi igerisine elektron enjeksiyonunun daha da arttirlmasi, karsilik gelen n-tipi
OFET’lerde ek gelismelere neden olabilecegini not ettik.(C. Liu vd., 2015) Cevresel olarak
stabil olan elektron iletimi i¢in, dikarbonil BTBT tr-sistemi Gizerine daha giglu elektron-geken
substitlentler (6rnedin, -CN, C=C(CN), ve C=S) ile yapilan kimyasal fonksiyonellesmeler,
sinir orbital enerjilerini daha fazla dustrmek icin gerekli olabilecegini not ettik.(Usta vd.,
2011) Bununla birlikte, D(PheCO)-BTBT temelli OFET'ler, bu TFT’ler, 6érnedin bir OLED
cihazini calistiracagi zaman gerekli olmamakla birlikte, uygun enkapsulasyonlarla
caligabilirler.(Huang vd., 2016; Yan vd., 2013) Ustelik, D(PhrCO)-BTBT nin yiiksek elektron
mobilitesi, HOMO/LUMO eneriji seviyeleri, genis optik bant araligi ve buharl biriktirme (vapor
deposition) vasitasiyla dizgin (smooth) iki boyutlu film olusturma kabiliyeti sayesinde, bu
molekil OLET gibi (enkapsule edilmig) ¢ok katmanli (multilayer) (opto)elektronik cihazlar
icinde elektron-ileten/hole-bloke eden ara katman olarak kullanilabilir.(Capelli vd., 2010; Usta
vd., 2014)

Referans olan p-tipi analog Cs-BTBT ile kiyaslandiinda D(PheCO)-BTBT' de
gOzlemlenen yuksek elektron mobilitesini agiklamak icgin iki dnemli molekiler yik iletim
parametresi DFT hesaplamalariyla ¢aligildi: (i) molekul-igi (intramolecular) reorganizasyon
enerjisi (A) ve (ii) etkili transfer integrali (effective transfer integral) (t). Molekul-igi
reorganizasyon enerjisi (Ane) sirasiyla bir hole/elektronun yerlestiriimesi icin gerekli olan
yapisal reorganizasyonu tanimlarken, etkili transfer integrali (twe) en yakin komsu molekdl
ciftleri arasindaki hole/elektron transferi icin olan molekillerarasi elektronik etkilesimlerin
Olgusunu yansitmaktadir. Molekul seviyesindeki yuk iletimi bakimindan, daha kuguk Ane ve
daha buyik tye dederleri genellikle karsihk gelen yik tasiyici tarleri igin ylksek mobilitelere
neden olur. D(PhgCO)-BTBT'nin elektron iletimiyle iligkili olan reorganizasyon enerjisinin (Ae)
315 meV oldugu hesaplanmigtir ve bu deger referans molekil Ce-BTBT'nin hole iletimiyle

iliskili olan reorganizasyon enerjisinden (243 meV) daha yiksektir. Buna karsilik, D(PheCO)-
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BTBT icin hesaplanan A. degeri perylene tetracarboxylic diimides gibi referans olan
molekiler n-tipi yari iletkenler icin hesaplanan degerlerle (250-322 meV) benzer
araliktadir.(Delgado vd., 2010) Sekil 47'te gosterildigi gibi, D(PheCO)-BTBT ve Cs-BTBT
zikzak istiflenmelerinde iletilen sirasiyla elektron (te) ve hole’in (tn) transfer integralleri gesitli
kristal yonlerinde karsilastiriimistir.

A.
C8H17C8H17

Sekil 47. Sirasiyla a,b-eksenleri ve b,c-eksenleri boyunca olan Cs-BTBT (A) ve D(PheCO)-
BTBT (B) mokullerinin kristal yapilari, bu yapilar iki boyutlu dizlemsel zikzak benzeri
istiflenmenin olusumunu vurgulamaktadir. Cs-BTBT’nin alkil zincirleri kolay anlasilmasi adina
ihmal edilmistir. Face-to-edge (siyah noktal gizgiler) ve edge-to-edge davraniglar (kirmizi
noktall gizgiler) gosteren segilmis dimer ciftlerinin holeler (t,) ve elektronlar (te) igin olan etkili
transfer integrallerinin DFT tahminleri ayrica gosterilmektedir.

Karsilik gelen degerler Tablo 4 ve 5'de toplanmistir. Rapor edilen degerlerle uyum
icinde olmak Gzere,(Nan ve Li, 2014) Cs-BTBT nin en buyuk transfer integralleri (39 meV)
kristalografik a-ekseni boyuncaki Tr-istifli molekuller arasinda elde edilirken, daha kugik
degerler (7 meV) face-to-edge dimerler arasinda bulunmustur. Diger yandan, D(PheCO)-
BTBT nin daha buyuk transfer integral degerleri hem Tr-istifli (47 meV) hem de face-to-edge
(17 meV) yobnleri igin hesaplanmistir. Kikirt atomunun Cg-BTBT'nin HOMO’suna gore
D(PhrCO)-BTBT'nin LUMQO’suna olan az katkisina ragmen, duzlemsel karbonil gruplari
boyunca LUMO dalga fonksiyonlarinin genislemesi, bu yeni molekil igindeki molekiillerarasi
dalga fonksiyonlarinin drtigmesini kolaylastirmada anahtar bir rol oynadigi goériimektedir.
Kismen daha buyuk olan reorganizasyon enerjisi yeni molekulin elektronik yapisi igindeki
daha bulylk transfer integralleri tarafindan telafi edildigi igin, benzer yik iletim 6zellikleri
D(PheCO)-BTBT ve Cgs-BTBT icin beklenebilecegini not etmekteyiz. Ayrica, D(PhrCO)-
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BTBT de daha cok iki boyutlu yuk iletim karakteri beklendidi icin, yari iletken kanal igindeki
Isil dalgalanmalar ve kristal yonelimler Cs-BTBT'nin referans sistemiyle kargilastirildiginda
D(PheCO)-BTBT molekull tzerinde daha sinirli bir etkiye neden olabilir.

Tablo 4. D(PheCO)-BTBT dimerlerinin elektron (t) icin DFT ile hesaplanmis transfer
integralleri.

e (mev)

D(PheCO)-BTBT PW91PW91/6-31G** B3LYP/6-31G**
12 17 19

13 -47 -56

14 a7 56

15 -17 -19

16 a7 56

17 -47 56

Tablo 5. Cs-BTBT dimerlerinin hole (1) icin DFT ile hesaplanmis transfer integralleri.

th mev)

Cs-BTBT |PW91PW91/6-31G** B3LYP/6-31G**
12 39 37

13 -7 3

14 -7 3

15 39 37

17 -7 3

18 -7 3

4.4.2 Alkilkarbonil, Alkildisiyanovinilen ve Alkilfenilkarbonil Gruplan ile
Fonksiyonellestiriimis BTBT Molekulleri

Ust-temas alt-kapi (TC / BG) OFET'ler, aktif yari iletken tabakasi olarak mevcut BTBT
yari iletkenlerinin kullaniimasi ile Uretildi. Tim yari iletken ince filmler (40 nm), iyi ¢dzUnurlUk
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Ozelliklerinden 6turt ¢ozelti isleme (déndurerek kaplama) ile n**-Si/SiO, (200 nm) / HMDS
Uzerine hazirlandi. Kaynak-savak eletrotlar icin Au (50 nm) elektrotlar kullanildi. Elektriksel
karakteristikler, yari iletken tipini ve performansini belirlemek igin pozitif ve negatif kapi
Ongerilimleri altinda olglimustir. C;CO-BTBT-C(CCN2)C; molekili ¢ok disik OFET
aktivitesi gosterirken (Je ~10° cm?/V-s), D(C;CO)-BTBT ve D(C;CC(CN),)-BTBT molekiilleri
siraslyla 3x10° cm?/V-s ve 2x10° cm?/V's kayda deger hole ve elektron mobiliteleri
sergilemistir (Sekil 48B). lon/lor orani her iki yariiletken icinde ~104 civarindadir. D(C,CO)-
BTBT'nin D(C;CC(CN)2)-BTBT 'ye gore dusik LUMO seviyesine sahip olmasina ragmen
D(C;CO)-BTBT bazli OFET'ler sadece p-tipi rejimde ¢alismistir. Bu muhtemelen D(C-;CO)-
BTBT 'de ki yiksek elektron reorganizasyon enerijisi, zayif elektron delokalizasyonu ve zayif
kati hal LUMO dalga fonksiyonu gibi diger elektronik faktérlerden kaynaklanmaktadir. C;CO-
BTBT-C(CCN2)C; ‘nin zayif OFET o6zelliklerini, daha dnce bahsedildigi gibi yari iletkenin
simetrik olmayan molekuler yapisinin, yuk tasinmasini desteklemek icin gerekli olan gucli
molekdller arasi etkilesimleri saglamamasi, agiklar. Sekil 48A’da gorildigu gibi, solisyondan
islenmis D(C;CO)-BTBT ve D(C;CC(CN)2)-BTBT ince filmlerinin AFM karakterizasyonu, iyi
baglanmis kristal alanlarin olusumunun ~200-400 nm boyutlarinda oldugunu géstermektedir.
Bildigimiz kadariyla, D(C;CC(CN)2)-BTBT, BTBT Tr-cekirdedine dayanarak rapor edilen ilk

¢cOzeltiden iglenmis n-tipi organik yari iletkendir.

ABS-Savak

-10 nm #2

10 nm

ABS-Savak

-10 nm & =

2999

29

Sekil 48. n™*-Si/Si0,(200 nm)/HMDS/ D(C,CO)-BTBT (30 nm)/Au(50 nm) ve n**-Si/SiO,(200
nm)/HMDS/D(C7CC(CN)2)-BTBT(30 nm)/Au(50 nm) OFET cihazlari i¢in (A) Transfer (Vsp = -
100 V for D(C;CO)-BTBT and Vsp = 100 V for D(C;CC(CN),)-BTBT) karakteristikleri. (B)
n++-Si/Si02(200 nm)/HMDS zerine 100 °C’de ¢dzeltide islenmis D(C,CO)-BTBT ve
D(C;CC(CN)2)-BTBT ince filmlerinin tapping modundaki atomik gi¢ mikroskobu (AFM)
topografik goruntisi. Olgek gubuklar 2 um gosterir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu proje calismasinda daha 6nce literatirde bulunmayan, ézglin kimyasal yapilara
sahip 6 farkli BTBT tabanh, dusuk LUMO’lu yari-iletken molekiler malzeme quantum
mekaniksel hesaplamalarla teorik olarak tasarlanmis ve sentezlenmistir. Bu yeni yari-
iletkenlerin saflastirma sonrasi detayli bir sekilde yapisal, fizikokimyasal ve optoelektronik
karakterizasyonlari yapilip organik alan-etkili transistér uygulamalari ¢calisiimistir. Bir dnceki
kisimda detayl bir sekilde agiklanmis olan ve bu projeye ait olan deneysel bulgulari, diinya

literatlirine yapilmis olan katkilar goz énine alinarak asagidaki sekilde 6zetleyebiliriz:

e BTBT Tr-sistemi secici olarak karbonil ve disiyanovinilen gruplan ile 2,7-
konumlarindan sentetik olarak fonksiyonellestirilebilir ve olusturulan molekuller
slbstitiyenlerine bagh olarak vakum stblimasyonu (perflorofenil icin) veya kolon

kromatografisi (alkil gruplari i¢in) yontemleri ile saflastirilabilir.

e Malzeme dretimi agisindan, D(PheCO)-BTBT vyarn iletkeninin kromatografik
saflastirmasiz  iki-basamakta gegis metalinin  kullaniimadigi  bir  yontemle
sentezlenmesi oldukga umut vericidir ve dusuk maliyetli organik yari-iletken

teknolojilerinin gelistiriimesi yolunda 6nemli bir adim olarak degerlendiriimektedir.

e BTBT mr-sisteminde karbonil ve disiyanovinilen fonksiyonellestirmeleri icin doért olasi
simetrik BTBT fonksiyonellestirme konumlarindan (1,6/2,7/3,8/4,9) 2,7 konumunun
LUMO enerjisinin  dusukligi ve dalga fonksiyonu dagiliminin  genisligi

(delokalizasyon) agilarindan en avantajlisi oldugu gorilmustdr.

o Geligtirilen karbonil ve disiyanovinilen BTBT molekullerinin termal kararhhklarinin
(termoliz bozunma baslangi¢ sicakliklari 300 °C’de yuUksek) oldukga yuksek oldugu
gorulmustar.

o BTBT molekillerinden lipofilik alkil gruplarina sahip olanlarin organik ¢dziculerde iyi
¢6zunlrlige sahip oldugu ve kolay kromatografik saflastirma ve ¢ozelti-temelli ince-

film fabrikasyonuna olanak sagladigi gérulmustur.

o Geligtirilen BTBT molekullerinin NMR spektrumlarindaki kimyasal kaymalarin p-tipi
BTBT molekillerine gbre asagdi alanda (downfield) (A® ~ 0.7-0.8 ppm) oldugu
gorulmustar. Bu durum molekuler tasarim ilkelerimiz ile uyumlu olarak gelistirilen
BTBT mr-sistemleri tzerindeki elekron yogunlugunun azaldidina (deshielding effect)
isaret etmektedir ve bununla 6rtisen LUMO enerji disusleri (1.2-1.54 eV) ve optik
bant aralig1 dugusleri (0.55-0.8 eV) optoelektronik karakterizasyonlarda goralmastur.
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Literatirde ilk defa bu kadar diusik LUMO enerjisine sahip (-3.64 eV — -3.30 eV)
BTBT yari-iletken molekuller elde edilmistir.

Beklenenin aksine disiyanovinilen fonksiyonel gruplar karbonil gruplarindan daha
distk LUMO enerjisi vermemistir. Bu literatirde ilk defa gézlemlenen bir durumdur.
Detayi DFT ve tek kristal calismalari bu durumun sebebinin molekul-igi T-
konjigasyonu azaltan bukulmeler oldugunu géstermistir. Karbonil ve disiyanovinilen
fonksiyonellestirmelerinin  BTBT yapisindaki LUMO ve molekul-igi dizlemsellik
etkisinin daha 6nceki 1r-sistemlerinden oldukga farkh oldugu bulgusuna ulasiimistir.
'H NMR’da goérulen elektron yogunlugu etkisi de bu goézlemler ile uyumludur. Bu
oldukga ilging bulgular yeni dusuk enerjili BTBT molekullerinin gelistiriimesi igin

literatiire 6nemli katkilar sunmaktadir.

Karbonil gruplari substitlyenlerden bagimsiz olarak BTBT sistemi ile yiksek T-
konjigasyonda bulunurken, disiyanovinilen gruplari sterik etkilerden dolayr 44°’lik
burkulma acilari géstermistir. DFT hesaplamalari ve tek-kristal analizleri “CO-BTBT-
CO” m-parcasinda BTBT ve karbonil birimleri arasinda klgulk burkulma acili (Bc-c-c-o
< 5°) iyi bir esdizlemsellik elde edildigini géstermistir. Bu yapisal farklilik molekdllerin
optoelektronik 6zelliklerinde kendini gostermistir. Bu baglamda, ileriki calismalarda
geligtirilebilecek potansiyel yeni yari-iletken molekil yapilarinda eger alkil gruplari
kullaniimaz ise molekuler duzlemselligin  disiyanovinilen gruplarn ile de
yakalanabilecegi DFT hesaplamalari ile gosterilmistir.

Daha dnce geligtiriimis olan PheCO-fonksiyonelli arenlerin kristal yapilari ile uyumlu
olarak, D(PheCO)-BTBT molekilinde pentaflorofenil gruplarinin esduzlemsel olan
“‘CO-BTBT-CO” Tr-pargasina goére 64.1%lik burkulma acgisina sahip oldugu
gorulmustar ve LUMO delokalizasyonunda bu birimler herhangi bir rol
oynamamaktadir. Bundan dolayi, dikarbonil BTBT tarevleri icin alkil ve pentaflorofenil
substitiyenleri LUMO enerji seviyesinde ¢ok az bir degisime (~0.1 eV) sebep

olmaktadir.

Literatirde rapor edilmis olan tipik n-tipi yari-iletkenlerle (Egopy = 1.3-2.5 eV)
karsilastirldiginda, D(PheCO)-BTBT molekulinin genis kati-hal optik bant araligina
sahip olmasi malzemenin goérinidr bdlgede saydamligina olanak saglamaktadir. Bu
durum burada gelistirilen BTBT tlrevlerinin karbon-temelli seffaf elektronikler ve gok
katmanh (multilayer) yesil/mavi 1sik yayan transistorler (OLETS) icin gelecekte

yapilacak calismalarda avantajli malzemeler olacagina isaret etmektedir.
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Dunyada ilk defa n-tipi olarak calisabilen ve oldukga vylksek yari-iletkenlik
performansi gosteren (Ue = 0.6 cm?/V:s; lon/lor = 107-108) BTBT yari-iletken molekuld,
D(PheCO)-BTBT, perflorofenilkarbonil gruplari ile geligtiriimistir.  Gelistirilen
D(PheCO)-BTBT molekull, son yillarin en énemli tr-sistemlerinden birisi olan BTBT
yapisinin elektron iletimi yapabilecegini literatlirde ilk defa gdstermesinin yaninda,
sahip oldugu ylksek elektron akiskanhdi ile literatirdeki sayili n-tipi yari-iletken

molekdillerden birisi olarak kayda gecmistir.

Cok kristalli D(PheCO)-BTBT ince filmleri althk ylzeyi lGzerinde tabakal olarak (layer-
by-layer) istiflenme motifli genis taneciklere (grains) (~2-5 ym boyutlarinda) sahip
olup kisa molekiillerarasi mesafelere (3.25-3.46 A) sahip dizlemsel zikzak
istifflenmeler (herringbone) olugturmustur ve bu istiflenme davranigi iki boyutlu
kaynak-savak (S—D) yik iletimini kolaylastirmistir. Disik LUMO’lu BTBT
sistemlerinde ylksek elektron akiskanliklari elde edilebilmesi i¢in ince-film fazinda
molekdllerin bu sekilde istiffenmesine olanak saglayacak fabrikasyon tekniklerinin

kullanilmasi onemlidir.

D(PheCO)-BTBT molekullu icin gdzlemlenen bu yuksek mobilite suphesiz ki, DFT
hesaplamalari tarafindan da desteklemekte olup, bu molekilin olduk¢a -
delokalize/enerjik olarak stabilize olmus LUMO, yuksek kristalli genis film tanecik
(grain) boyutlari ve kuvvetli molekdllerarasi Tr-orbital 6rtigmesini kolaylastiran
kenardan-yonli (edge-on) molekiler yodnelimlerinin bir araya gelmesiyle elde

edilmigtir.

D(PheCO)-BTBT ince filmi, referans p-tipi BTBT molekiillerine gore, daha biyulk
transfer integral degerlerini hem Tr-istifli (47 meV) hem de face-to-edge (17 meV)
yonleri igin goéstermistir. Kikirt atomunun Cg-BTBT’ nin HOMO’suna gére D(PhsCO)-
BTBT’nin LUMO’suna olan az katkisina ragmen, dizlemsel karbonil gruplari boyunca
LUMO dalga fonksiyonlarinin genislemesi, bu yeni molekul igindeki molekullerarasi
dalga fonksiyonlarinin &rtusmesini kolaylastirmada anahtar bir rol oynadidi

gOrulmustar.

Alkildisiyanovinilen ile fonksiyonellestiriimis D(C;CC(CN)2)-BTBT ise literatlrde
gelistiriimis ilk solisyondan proses edilebilir n-tipi BTBT (ue = 0.001 cm?/V-s, lon/loft =
10%) vyari-iletken molekuli olmustur. Bu molekiil sayesinde hem elektron iletiminin
hem de solisyondan proses edilebilme 0zelliginin ayni anda BTBT sisteminde
basarilabilecegi gosterilmigtir. Literaturde solusyondan proses edilebilir yari-iletkenler
icerisinde énemli bir yere sahip olan BTBT sisteminde gelecekte yapilacak yeni
calismalara bu bulgular dnemli dlgtde 1s1k tutabilecek niteliktedir.
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Ozet olarak, proje kapsaminda, BTBT tabanl elektron-iletim o6zelligi olan yiiksek
performansli organik vyari-iletkenler alaninda dinya literatiriinde ©6nemli bosluklar
doldurulmus ve gelecek calismalara 1sik tutulmustur. Gelistirilen molekuler yari-iletkenlerin
molekdiler dizilim/morfolojik/mikro-nanoyapi 6zellikleri dikkatlice incelendiginde fonksiyonel
gruplarin ve substitiyenlerin yari-iletkenlik Uzerindeki etkisi ortaya cikariimistir. Farkli 17-
sistemlere sahip 6 6zgin BTBT yari-iletken molek(lu iceren kitiiphanenin detayl ¢alisiimasi
sonucunda “kimyasal yapi-optoelektronik Ozellikler-aygit performansi” iligkileri ortaya
cikariimig, elektron-iletim 6zelligi olan yeni BTBT malzemelerinin gelistiriimeye devam
edilmesi icin ileriki ¢alismalara yol gosterecek kilit bulgulara erigilmistir. Bu proje sonucunda
elde edilen bilgi birikimi, arastirma tecribesi, ve uluslararasi ikili isbirligi kazanimi bundan
sonra yapilacak yeni organik yari-iletken malzeme gelistirme ¢alismalari ve bilimsel isbirlikleri
icin dnemli bir alt yapi olusturulmustur. BTBT c¢ekirdedinin yapisal olan oldukga ylksek yik
iletim kapasitesi (> 10 cm?V-s) ve optik seffafigi géz o©ninde bulunduruldugunda
sonuglarimiz, BTBT ¢ekirdegi iceren n-tipi yari iletkenlerin yeni nesil yiksek performansli
organik (opto)elektroniklerde kullanilmak Uzere yeni cihazlarin gelistiriimesinde o6nemli
adaylar oldugunu goéstermistir. Bu proje kapsaminda elde edilen bitin bu sonuclar n-tipi
tiyanoasenler icin temel olusturarak bu alandaki daha ileri seviye aragtirmalara yol
gOsterecek niteliktedir.
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Organik optoelektronik teknolojisi akademik ve endistriyel arastirmalarin odaginda bulunan
glinimuzun en 6nemli galisma alanlarindan biridir. Bu teknolojiye ydnelik farkli uygulamalarda
kullanilmak Uzere birgok organik yari-iletken malzeme gelistiriimistir. Organik yari-iletkenler,
alan-etkili transistor (OFET), 1sik-yayan diyot (OLED), fotovoltaik huicre (OPV), isik-yayan
transistor (OLET) gibi birgok farkli optoelektronik aygitta kullanilabilmektedir, ve bu aygitlarda
organik yari-iletken malzemelerin kullaniimasi ile tretim ve fonksiyonellik agisindan belirli
avantajlar elde edilmektedir. Ginimuze kadar gelistiriimis molekdler yari-iletken pi-sistemleri
arasinda son yillarda 6n plana gikmig ve yuksek yuk hareketliligine sahip benzotiyeno[3,2-
b][1]benzotiyofen (BTBT) molekiilleri sahip oldugu olduklari Ustlin yapisal ve optoelektronik
Ozellikler sayesinde mukemmel seviyede p-tipi yari-iletkenlerdir ve bundan dolayi da bir gok
arastirma grubunun dikkatini gekmistir. Ama ne var ki, butlin avantajlarina ragmen literatur
detayli bir sekilde incelendiginde, elektron-iletim 6zelligi olan (n-tipi) ve BTBT yapisini iceren
herhangi bir yari-iletken olmadigi gérilmektedir. Organik optoelektronik teknolojileri icin
yuksek performansli n-tipi BTBT yari-iletken malzemelerinin tasarlanmasi ve gelistiriimesi,
diinyadaki organik yari-iletken literaturtiiniin genisletiimesi, BTBT'lerin elektron-iletim
potansiyellerinin agida ¢ikariimasi ve bu alanda gelecekte yapilacak malzeme tasarim
galismalarina isik tutulmasi agilarindan énemlidir.

Bu projede, daha 6nce literatiirde bulunmayan, 6zgtin kimyasal yapilara sahip 6 farkh dugik
LUMO'lu BTBT-tabanh yari-iletken molekuller malzeme quantum mekaniksel hesaplamalarla
teorik olarak tasarlanmig ve sentezlenmistir. Bu yeni yari-iletkenlerin saflastirma sonrasi
detayli bir sekilde yapisal, fizikokimyasal ve optoelektronik karakterizasyonlari yapilip organik
alan-etkili transistér uygulamalari ¢aligiimistir. Bunun sonucunda, dunyada ilk defa n-tipi
olarak caligabilen ve oldukga yuksek yari-iletkenlik performansi gésteren (elektron akiskanhgi
= 0.6 cm2/V's; lon/loff = 10 7-10 8) BTBT yari-iletken molekli, D(PhFCO)-BTBT,
perflorofenilkarbonil gruplari ile gelistiriimistir. Gelistirilen D(PhFCO)-BTBT molekiili, son
yillarin en 6nemli pi-sistemlerinden birisi olan BTBT yapisinin elektron iletimi yapabilecegini
literatlirde ilk defa géstermesinin yaninda, sahip oldugu yuksek elektron akigkanhgi ile
literatlirdeki sayil n-tipi yari-iletken molekdllerden birisi olarak kayda ge¢cmistir.
Alkildisiyanovinilen ile fonksiyonellestiriimis D(C7CC(CN)2)-BTBT ise literatiirde gelistiriimis
ilk soliisyondan proses edilebilir n-tipi BTBT (elektron akiskanligi = 0.001 cm2/V:s, lon/loff =
10 4) yari-iletken molekili olmustur. Karbonil ve disiyanovinilen fonksiyonellestirmelerinin
BTBT yapisindaki LUMO ve molekil-igi dizlemsellik etkisinin daha énceki pi-sistemlerinden
oldukga farkh oldugu bulgusuna ulagiimistir. Gelistirilen molekuler yari-iletkenlerin molekuler
dizilim/morfolojik/mikro-nanoyapi 6zellikleri dikkatlice incelendiginde fonksiyonel gruplarin ve
substitlyenlerin yari-iletkenlik Gzerindeki etkisi ortaya ¢ikariimigtir. Ayrica, bu projede
gelistirilen farkh pi-sistemlere sahip yari-iletken kittiphanesinin detayl incelemesi sonucunda
kimyasal yapi-optoelektronik 6zellikler-aygit performansi iligkileri detayli olarak ¢alisiimis,
elektron-iletim 6zelligi olan yeni BTBT malzemelerinin gelistiriimeye devam edilmesi igin ileriki
calismalara 1sik tutacak 6nemli bulgulara erisilmistir.
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