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OZET

Yapilan bu tezde, karbazoliin aromatik trisiklik yapisindan yaralanarak karbazoliin
elektronik ozelliklerini ayarlamak i¢in F-, CN- ve CFs- gibi elektron ¢eken gruplar
kullanilarak 4,4'-(9-oktil-9H-karbazol-3,6-diil)bis(2-florobenzonitril) (MG1), 4,4'-(9-
hekzil-9H-karbazol-3,6-diil)bis(2-florobenzonitril) (MG2), 4,4'-(9-oktil-9H-karbazol-
3,6-diil)bis(2-(triflorometil)benzonitril)) (MG3), 4,4'-(9-hekzil-9H-karbazol-3,6-
diil)bis(2-(triflorometil)benzonitril)) (MG4)  molekiillerin tasarimlarini ve sentezlerini
gerceklestirdik. Sentezlenen bu bilesiklerin yapilar1 FT-IR, H-NMR ve *C-NMR
teknikleri kullanilarak karakterizasyonlar1 yapilmistir. Ayrica bu bilesiklerin UV-GB ve
Floresans spektrumlari da alinarak fotofiziksel analizleri de gerceklestirilmistir. Yapilan
sentez yontemleri arasinda yer alan Suzuki-Miyaura kenetlenme reaksiyonu, bromlama
ve alkilleme reaksiyonlari kullanilarak yeni boya duyarli giines pillerinde (BDGP)
kullanilabilecek molekiiller sentezlenmistir. Temiz enerji alaninda kullanilma potansiyeli
olabilecek hedef molekiiller (MG1, MG2, MG3, MG4) kullanilarak farkli karsit
elektrotlar (TiO2 ve ZnO) ile BDGP fabrikasyonlar1 yapildiktan sonra pil performans
Olctimleri de alinarak gerceklestirilen pillerin kisa devre akim yogunlugu (Jsc) degerleri,

acik devre gerilimi (Voc) ve yiizde verimleri ol¢lilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Karbazol, Capa Gruplari, Boya Duyarli Giines Pilleri, Spektroskopi
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SUMMARY

In this thesis, using electron-withdrawing groups such as F-, CN- and CFs- to adjust
the electronic properties of carbazole by utilizing the aromatic tricyclic structure of carbazole
4,4'-(9-octyl-9H-carbazole-3,6-diyl)bis(2-fluorobenzonitrile) (MG1), 4,4'-(9-hexyl-9H-
carbazole-3,6-diyl)bis(2-fluorobenzonitrile)  (MG2), 4,  4'-(9-octyl-9H-carbazole-
3,6diyl)bis(2-(trifluoromethyl)benzonitrile))  (MG3),  4,4'-(9-hexyl-9H-carbazole-3,6-
diyl)bis(2-(trifluoromethyl)benzonitrile)) (MG4) have designed and synthesized molecules.
The structures of these synthesized compounds were characterized using FT-IR, *H-NMR
and 3C-NMR techniques. UV-GB and Fluorescence spectra of these compounds were also
taken and photophysical analysis was also carried out. Among the synthesis methods,
Suzuki-Miyaura cross coupling reaction, bromination and alkylation reactions were used to
synthesize molecules that can be used in new dye sensitized solar cells (DSSCs). After
fabricating DSSCs with different counter electrodes (TiO2 and ZnQ) using target molecules
(MG1, MG2, MG3, MG4) that may have the potential to be used in the field of clean energy,
battery performance measurements were taken and short circuit current density (Jsc) values,

open circuit voltage (Voc) and percent efficiency of the realized batteries were measured.

Key Words: Carbazole, Donor—acceptor, Dye Sensitized Solar Cells, Spectroscopy



viii

TESEKKUR

Bu tezin ortaya ¢ikmasinda, her anlamda kendisinden ¢ok sey 6grendigim, akademik
deneyimlerinden, bilgisinden yararlandigim ve akademik durusunu her daim 6rnek aldigim,
emegini, destegini ve giiler yliziinii esirgemeyen degerli hocam ve danismanim Dog. Dr.

Kamuran GORGUN’e tesekkiir ederim.

Calismalarim sirasinda her zaman birlikte oldugumuz, her konuda her daim yanimda
olan ytiksek lisans arkadaslarim Yagmur DUMLU ve Selenay KARAMESE’ ye tesekkiir
ederim. Ayrica laboratuvarda desteklerini esirgemeyen Dr. Merve YANDIMOGLU ve
M.Sc. Betiil DERINCE’ ye de ayrica tesekkiir ederim.

Boya Duyarli Giines pillerini fabrikasyonlar1 ve ol¢limleri siirecimde verdikleri
desteklerden dolay1 Eskisehir Teknik Universitesi Fizik Boliimii Ogretim Uyeleri Prof. Dr.
Miijdat CAGLAR ve Prof. Dr. Yasemin CAGLAR ’a tesekkiirlerimi sunarim.

Bugiine kadar her zaman yanimda olan, annem Solmaz YILDIRIM ve babam Kadir
YILDIRIM’a, Ablam Gokcen GUNGOR’e sonsuz tesekkiir ederim.

Hayatimin her asamasinda her zaman destek olan, sevgisini, anlayisini esirgemeyen,

hayat arkadasim Bilal ARAPOGLU na tesekkiir ederim.



ICINDEKILER
Sayfa
OZET ... VI

SUMM A R e vii
TESEKKUR. ... oo, viii

| (08 110 01 S 1 5 ) 2 TR ix
SEKILLER DIZINI. ... xii
CIZELGELER DIZINI ... Xiv
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI................coooi i, XV
L GIRIS Ve AMAC . ... o e, 1
2. LITERATUR ARASTIRMASL . ..ottt e, 3
2.1.Karbazol. . ..., 3
2.2. Karbazoliin Fotofiziksel OzelliKIeri.................ccoviiiiiiiiiiiiiiiiieiieieeee, 4
2.3. Boya Duyarl1 Giines Pilleri (BDGP)......c.ccooiiiiiiiii e 5
2.3.1. Boya Duyarli Giines Pilleri Bilesenleri...............coooiviiiiiiiiiiiii i 6
2.3.1.1. Calisma EleKtrodu. ......oovuiiiiii i e 6
2.3.1.2. Boya DUyarlastiriCl. . ...oeuriiiii it 7
2.3.1.3. Redoks Araci veya EleKtrolit..........ooeeiiiiiiiiiiii e, 8
2.3.1.4. Karsit EIeKtrot. ..ot e 9

2.4. Boya Duyarl Giines Pillerinin Calisma Prensibi................cooiiiiiiane, 9
2.5. Boya Duyarl Giines Pillerinin Smirlamalart....................ooo, 11

2.6. Boya Duyarlastirict Secenekleri..........oooviiiiiiiiii e 12

2.6.1. Rutenyum KompleKsleri..........oooiiiiiii e, 13



ICINDEKILER

Sayfa

2.6.2. Kullanilan Metal KompleKsler............coooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeea 16
2.6. 2.1, DML (11) o oeneeee e 16
2.6.2.2. MAANEZYUM . ... .ttt et e 16
2.6.2.3. THANYVUM oo oneniii e e e 17
2.6.2.4. CINKO .« nonttte et 17
2.7.0rganik Boyalar...........ooiiiii i e 18
2.7.1. D-m-A BOYalari.......ooooiiiii i 19
2.7.2. D-A-T-A BOYalArT. ..ottt e 20
2.7.3. Cift Dondr Bazli Boyalar.............oooiiiii i 22
3. MATERYAL VE YONTEM ...........cooiiiiiiiiiiiiii e, 24
3.1. Kullanilan kimyasal Maddeler ve Malzemeler.....................cocoiiiiiinn. ... 24
3.2. Kullanilan Cihazlar ve Yardimci Geregler.................ooooiiiiiiiiii i 25
3.3. Gergeklestirilen Sentezlerin Reaksiyon Kosullart......................ooooe. 26

3.4. Boya Duyarli Giines Pillerinde Kullanilmak Uzere Yapilan Reaksiyonlar.........26

3.4.1. 3,6-Dibromokarbazol (II) Bilesiginin Sentezi..................c.ooviiiiin.... 27
3.4.2. 3,6-Dibromo-9-oktilkarbazol (III) Bilesiginin Sentezi.....................c....... 28
3.4.3. 3,6-Dibromo-9-hekzilkarbazol (IV) Bilesiginin Sentezi.......................... 29

3.4.4. 4,4'-(9-oktil-9H-karbazol-3,6-diil)bis(2-florobenzonitril)
(MG1)bilegiZinin SENtEZI. ... uueneeeneett ettt e eeanae 30
3.4.5. 4,4'-(9-oktil-9H-karbazol-3,6-diil)bis(2-(triflorometil)benzonitril))

(MG3) bile§iZINin SENtEZI. ... vttt et et eet et et e e eie e 31



Xi

ICINDEKILER
Sayfa
3.4.6. 4,4'-(9-hekzil-9H-karbazol-3,6-diil)bis(2- florobenzonitril))
(MG2) bileSIZININ SENEZI. .. ..vtueentieeteiett ettt et et eete et eeteaeeeenaeeneaaans 32
3.4.7. 4,4'-(9-hekzil-9H-karbazol-3,6-diil)bis(2-(triflorometil)benzonitril))
(MG4) bileSiZININ SENIEZI. ... ..v et eetete et ettt ettt et eeeeeeeeenaaas 33
3.5. Boya Duyarli Giines Pillerinin Olusturulmasi..................oooooiiiiiiiiiin., 34
4. BULGULAR VE TARTISMA . .. ..o e 36
4.1. Boya Duyarli Giines Pillerinde Kullanilacak Maddelerin Fotofiziksel
OZEIIKICTI. . oovev e e e, 36
4.2. Sentezlenen Bilesiklerin Karakterizasyonu................coooviiiiiiiiiiiiiiiinnnnnn., 44
4.2.1. Sentezlenen Bilesiklerin FT-IR Spektrum Yorumlari.............................. 44
4.2.2. Sentezlenen Bilesiklerin *H-NMR ve *C-NMR Spektrum Yorumlari........... 45
4.2.3. Pl Y OTUMU. ..ottt e et et aeeens 47
5. SONUC ve ONERILER ..ot 50
KAYNAKLAR DIZINIL....ooiiiiiiiiiiiiiii e 51
EKACIKLAMALAR ... e e 71
Ek Aciklama-A: FT-IR Spektrumlart. ..o, 74
Ek Agiklama-B: TH-NMR Spektrumlari.................coouviiuiiiiiiiiiiiaieieeeeeann 81

Ek Agiklama-C: ¥ C-NMR SpeKtrumlart..................cccouueiineeiiaiieaiieaiieeinn.. 88



xii

SEKILLER DiZiNi
Sekil Sayfa
2.1. Boya duyarl giines pilinin sematik diyagrami ...............ooooiiiiiiiiiiiiiiie 9
2.2. n-tipi ve p-tipi BDGP'lerin sematik diyagrami...............cooeviiiviiiiiiiiiininnn.n. 11

2.3. Iki farkl1 Cift dondr bazli metal icermeyen boya hassaslastiricinin sematik diyagrama..23

2.4. Farkl1 D-D-n-A Yapilarinin Geometrileri...........o.oooiiiiiiiiiiiiiiiieen, 24
3.1. Hedef Uriinlerin (MG1 ve MG3) Sentez Semasi...............evueuneeneiniineenesiiinans 27
3.2. Hedef Uriinlerin (MG2 Ve MG4) Sentez Semasl.............c..ovvueeneeneeneineeiiiians 28
3.3. Boya Duyarli Giines Pillerinin Fabrikasyonu..................ccooiiiiiiii i, 35

4.1. 4,4'-(9-oktil-9H-karbazol-3,6-diil)bis(2-florobenzonitril)

(MG1) 1 x10®M Farkl Coziiciilerde Alinan Absorbans Spektrumu...................... 37
4.2. 4,4'-(9-oktil-9H-karbazol-3,6-diil)bis(2-florobenzonitril)

(MG1) Bilesiginin 1 x 107" M Farkl1 Céziiciilerde Almnan Emisyon Spektrumu......... 37
4.3. MG1 Bilesiginin (a) Giin Isig1 ve (b) UV Is1g1 (360 nm) Altinda Goriintiisii ............. 38

4.4. 4,4'-(9-hekzil-9H-karbazol-3,6-diil)bis(2-florobenzonitril)Bilesiginin (MG2)

1 x10° M Farkli Coziiciilerde Alian Absorbans Spektrumu...................c.oeene.... 39
4.5. 4,4'-(9-hekzil-9H-karbazol-3,6-diil)bis(2-florobenzonitril) Bilesiginin

(MG2) 1 x 10" M Farkl1 Céziiciilerde Alman Emisyon Spektrumu....................... 39
4.6. MG2 Bilesiginin (a) Giin Isig1 ve (b) UV Is1g1 (360 nm) Altinda Goriintiisi. ........... 40

4.7. 4,4'-(9-oktil-9H-karbazol-3,6-diil)bis(2-(triflorometil)benzonitril)

Bilesiginin (MG3) 1 x 10°°M Farkli Céziiciilerde Alinan Absorbans Spektrumu ....... 41
4.8. 4,4'-(9-oktil-9H-karbazol-3,6-diil)bis(2-(triflorometil)benzonitril)

Bilesiginin (MG3) 1 x 10" M Farkli Céziiciilerde Alinan Emisyon Spektrumu......... 41
4.9. MG3 Bilesiginin (a) Giin Isig1 ve (b) UV Isig1 (360 nm) Altinda Goriintiisii .............. 42



Xiii

SEKILLER DiZiNi

Sekil Sayfa

4.10. 4,4'-(9-hekzil-9H-karbazol-3,6-diil)bis(2(triflorometil)benzonitril)
Bilesiginin (MG4) 1 x 10° M Farkli Céziiciilerde Alinan Absorbans Spektrumu ...43

4.11. 4,4'-(9-hekzil-9H-karbazole-3,6-diil)bis(2(triflorometil)benzonitril)
Bilesiginin (MG4) 1 x 107 M Farkli Céziiciilerde Alinan Emisyon Spektrumu ...... 43
4.12. MG4 Bilesiginin (a) Giin Isig1 ve (b) UV Isig1 (360 nm) Altinda Goriintiisii..........44

4.13. TiO2-MG1, MG2, MG3, MG4 BDGP’lerin Akim Yogunlugu-Voltaj
Grafikleri

4.14. ZnO-MG1, MG2, MG3, MG4 BDGP’lerin Akim Yogunlugu-Voltaj
(€57 151.4 (S v DO 49



Xiv

CIZELGELER DIiZiNi

Cizelge Sayfa

2.1. N-tipi DSSC igin baz1 rutenyum bazli boyalarmn Jsc, Voc, FF ve PCE degerleri
ile 10'dan fazla PCE ve fotoanot malzemesi olarak TiO: dikkate alinmustir.......... 14

2.2. En 6nemli performans parametrelerini igeren metalsiz D-n-A organik boyalari

ile BDGP'leri ele alan ¢alismalarin Stesi...........cocuviiiniiiiiiiiiiiiiiiinns 21
3.1. Kullanilan kimyasal maddeler ve malzemeler....................cooiiminiiiiiiinnin, 24
4.1. MG1 bilesiginin fotofiziksel verileri ................ccooiiiiiiiiiiiiiii 36
4.2. MG2 bilesiginin fotofiziksel verileri ..............cooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii 38
4.3. MG3 bilesiginin fotofiziksel verileri ..............coooiiiiiiiiiii 40
4.4. MG4 bilesiginin fotofiziksel verileri .............coooiiiiiiiiiiiiii 42

4.5. Boya duyarl giines pillerinin performans degerleri..................coociiiiiiiiinn, 47



Simgeler

°C

FF
Hz

Isc

Jsc
Pin
Voc

Kisaltmalar

1BC-NMR
'H-NMR
AcN
BDGP
CDCls

cm

XV

SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Aciklama

Dalga Boyu (nm)
Absorpsiyon Katsayisi
Santigrat Derece
Absorbans

Dolum Faktori

Hertz

Kisa Devre Akimi
Eslesme Sabiti

Kisa Devre Akim Yogunlugu
Isik Siddeti

Acik Devre Voltaji

Aciklama

13C Niikleer Manyetik Rezonans
'H Niikleer Manyetik Rezonans
Asetonitril

Boya Duyarl1 Giines Pili
Déterokloroform

Santimetre

ikili (Dublet)



XVi

SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Kisaltmalar Aciklama

DCM Diklorometan

dd Ikilinin Ikilisi

DMF N,N-Dimetilformamit

DMSO Dimetilstilfoksit

eg Esdeger Gram

EtOAC Etil Asetat

FT-IR Fourier Dontisiimlii Kizil6tesi Spektroskopisi
HOMO En Yiiksek Dolu Molekiiler Orbital
LUMO En Yiiksek Dolu Molekiiler Orbital
m Coklu (multiplet)

mL Mililitre

mmol Milimol

NBS N-Bromosiiksinimid

nm Nanometre

NMR Niikleer Manyetik Rezonans
Pd(PPh3)4 Tetrakis(trifenilfosfin)palladyum
Ph Fenil

S Tekli (singlet)

t Uclii (triplet)

UV-GB Ultraviole-Goriiniir Bolge



1. GIRIS ve AMAC

Fosil yakitlara alternatif olarak temiz yenilenebilir enerji kaynaklariin gelistirilmesi
glinlimiizde biiylik nem tasimaktadir ve bu baglamda boya duyarl giines pilleri (BDGP 'ler)
(Gritzel, 2009; Nazeeruddin vd.,2005; O'regan vd., 1991), %11'i asan en yiiksek sertifikali
verimlilik ve %13'lin lizerinde laboratuvar-hiicre verimliligi ile rekabet¢i verimlilik ve
kararlilik gostermistir (Yella vd., 2011). Bu cihazda, nanokristal oksit (TiO2 ve ZnO gibi)
ylizeyine asilanan tek katmanli bir hassaslastirici boya, giines radyasyonunu emer ve
ardindan gelen foto-uyarilmis elektronlar1 bos yari iletken durumlarin (CB) manifolduna
enjekte eder. Yari iletken CB' ye uyarilmisg durum yiikii enjeksiyonu iizerine boya iizerinde
olusan yiik deligi, kars1 elektrotta bir katalizor tarafindan rejenere edilen redoks aracisina
aktarilir ve devre kapanir. Sivi I/1® elektrolit (Boschloo ve Hagfeldt, 2009), kullanan en
yiiksek performansli cihazlar Ru(Il)-bazli boyalarla hassaslastirilmis olsa da (Nazeeruddin
vd., 1993; Nazeeruddin vd.,1997; Nazeeruddin vd.,1999; Nazeeruddin vd.,2001) literatiirde
bir dizi umut verici metal igermeyen boya gelistirilmistir (Liang ve Chen, 2013; Hagfeldt
vd.,2010) Ayrica, yeni ferrosen veya kobalt bazli elektrolitlerle birlikte, organik boyalar
Ru(II) boyalarina kiyasla daha iyi performans elde etmistir (Yella vd., 2011; Mosconi vd.,
2012; Daeneke vd.,2011; Feldt vd.,2010; Han vd.,2012)

Organik boyalar genellikle bir elektron verici grup, bir konjuge baglayict ve bir
elektron kabul eden / baglayici grup igeren bir itme-cekme yapisina sahiptir. N, N-
dimetilanilin grubu (Hara vd., 2003; Hara vd.,2005 a), kumarinler (Hara vd.,2003 a; Hara
vd.,2018; Hara vd.,2003 b; Hara vd.,2005 b; Hara vd.,2005 c; Hara vd.,2003c; Wang vd.,
2007) tetrahidrokinolinler (Chen vd., 2007 a; Chen vd., 2007 b), pirolidin (Campbell vd.,
2007), karbazoller (Wang vd., 2008 a), difenilamin (Thomas vd., 2005), trifenilamin (Hwang
vd., 2007; Xu vd., 2008; Liu vd., 2008; Hagberg vd.,2007; Mao vd.,2012), indolin (Yang
vd., 2014) vb. igeren g¢esitli farkli dondr gruplar Onerilmistir. Diger taraftan, boya
duyarlastiricilarinin ¢apa gruplari tarafindan oksit yiizeyine kimyasal olarak adsorbe edilir.
(Gupta vd., 2015)

Bu tez ¢aligmasinin amaci yukarida bahsedildigi gibi literatiirde bulunmayan donor—
akseptor 6zelligine sahip boya duyarli giines pillerinde (BDGP) kullanilabilme kapasitesinin

arastirllmasi i¢in dort yeni farkli capa gruplari igeren karbazol tiirevli maddeler
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sentezlenmistir. Sentezlenen bu dort karbazol tiirevli bilesiklerin yapilar1 FT-IR, *H NMR,
13C NMR teknikleri kullamilarak karakterizasyonlar1 yapilmistir. Ayrica bu bilesiklerin UV -
GB ve Floresans spektrumlar1 da alinarak fotofiziksel analizleri yapilmigtir. Analizleri ve
karakterizasyon calismalar1 tamamlanan bilesiklerin Boya duyarli Giines Pili (BDGP)
fabrikasyonlari, farkli elektrotlar (ZnO ve Ti0,) kullanilarak yapildiktan sonra pil 8l¢iimleri

alinmis ve capa gruplarmnin etkisinin arastirilmasi gergeklestirilmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Karbazol

Karbazol biiylik bir aromatik sisteme ve genis elektron delokalizasyonu gosteren
merkezinde bir azot atomuna sahip bilesiktir (Ziarani vd., 2018). Ayrica bu bilesik 0.03A'lik
sapmalar dahilinde yaklasik olarak diizlemseldir ve molekiildeki iki benzen halkasi
arasindaki a¢1 1,63°'dir. (Kurahashi vd., 1969)

Buna ilaveten genellikle bu bilesik elektron verici-n-elektron alict (D-n-A) organik
boyalar olusturmak i¢in m-konjuge koprii olarak da kullanilabilir. Karbazol bazli organik
boyalar, boyaya duyarl giines pillerinde (BDGP) énemli 6zellikler géstermistir (Ziarani vd.,
2018, Wang vd., 2008 b; Tang vd., 2010; Teng vd., 2009). Donér gruplar boyalarin
ozelliklerinde onemli bir rol oynar, ¢linkii sadece absorpsiyon spektrumlarini etkilemekle
kalmaz, ayn1 zamanda boyalarin enerji seviyelerini de ayarlayabilirler (Reddy vd., 2014).
Kumarin (Hara vd.,2018; Seo vd., 2012), skuarin (Etgar vd., 2012; Funabiki vd., 2012),
indolin (Tefashe vd.,2012; Higashijima vd., 2012), fenotiyazin (PTZ) (Marszalek vd., 2012;
Wan vd., 2012; Liang vd., 2014), trifenilamin (Wang vd., 2014; Haid vd., 2012; Xu vd.,
2012; Gautam vd., 2015; Wan vd., 2015), floren (Higashijima vd., 2012; Kim vd., 2006; Ko
vd., 2010), karbazol (Lai vd., 2012; Ramkumar vd., 2012; Ramkumar ve Anandan, 2013) ve
tetrahidrokinolin (Hao vd., 2012) iyi performans gostermistir. Bunlar arasinda karbazol 240
°C'ye kadar termal stabiliteye sahiptir ve ayrica termal stabiliteyi arttirmak i¢in baska
herhangi bir parca baglanabilir. Karbazol ucuz bir baslangic maddesidir ve azot atomu ¢esitli
stibstitiientlerle kolayca islevsellestirilebilir (Chen vd., 2007; Fu vd., 2011) (Nabavi vd.,
2018).

Karbazol, fotoiletkenlik ve fotorefraktivite gibi ilging optik ve elektronik 6zelliklere
sahip konjuge bir birimdir. Elektroliiminesans alaninda, karbazol tiirevleri, yiiksek yiik
hareketliligi ve termal kararliliklar1 nedeniyle genellikle bosluk tasima ve 151k yayan
katmanlar i¢in malzeme olarak kullanilir ve koprii azot atomu tarafindan gelistirilmis
diizlemsel bifenil biriminin biiyiik bant aralig1 nedeniyle mavi elektroliiminesans gosterir.

(Liou ve Yen., 2012).
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Ayrica, asagidaki ozelliklere sahip prototipik bir organik molekiildiir. Bu molekiile
dayanan polimerler, yiiksek bosluk tasima hareketliligi, ultraviyole spektral bolgede giiclii
absorpsiyon ve mavi 11k emisyonu nedeniyle iyi elektro ve foto-aktif 6zelliklere sahiptir.
Karbazol polimerleri endiistride fotoiletken yiik tasima katmanlar1 olarak kullanilmaktadir
(Romero vd., 1996).

2.2. Karbazoliin Fotofiziksel Ozellikleri

Son yirmi yilda, organik 1sik yayan diyotlarda (OLED'ler), organik ince film
transistorlerinde (OTFT'ler), organik ve fotovoltaik hiicrelerde (OPV'ler) kullanilmak {izere
cesitli organik karbazol bazli bilesikler sentezlenmistir (Yu vd., 2014; Higginbotham vd.,
2017; Hfaiedh vd., 2023; Li vd., 2023). Karbazol bazli bilesikler, miikemmel bosluk tasima
kabiliyetleri, iyi termal ve oksidasyon kararliliklar1 nedeniyle donor malzemeler olarak
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Zhang vd., 2023). Bu benzersiz avantajlar, yalniz bir
cift elektron tasiyan karbazol birimi iizerindeki azot atomundan kaynaklanir, boylece
karbazol pargasina daha fazla elektron verme yetenegi saglar. Karbazol grubunun diizlemsel
yapis1 ve genis bant araligi, onu ve tiirevlerini iyi mavi 1s1k yayicilar (Grigoras ve Antonoaia,
2005) ve iyi delik tasiyict malzemeler ve fotoiletkenler (Guo vd., 2012) yapar. Yalniz ¢ift
elektronlar, elektrofilik aromatik siibstitlisyon i¢in karbazol {initesinin 3,6-pozisyonunu
aktive edebilir, boylece fonksiyonellestirilmis karbazol tiirevleri iiretmek icin basit ve diisiik
maliyetli bir yaklasim saglar (Liu vd., 2022). Nitekim, 3,6-karbazol bazli bilesikler,
milkemmel termal ve fotokimyasal kararliliklari, nispeten yiiksek delik hareketliligi ve
yaygin organik c¢oziiclilerde iyi ¢Oziiniirliikleri nedeniyle cesitli optoelektronik cihazlar
(Radhakrishna vd., 2023), 1sik yayan diyotlar (Luizys vd., 2021), elektrokromik cihazlar
(Kulasi vd.,2007) i¢in umut verici adaylardir. Farkli elektronik ve optik 6zelliklere sahip
fonksiyonel gruplarin eklenmesiyle 3,6-slibstitiie karbazoliin modifiye edilmesi istenebilir
(Lai vd., 2010). Karbazol, yiiksek yiik tasiyict hareketliligi (Higginbotham vd., 2017),
elektron bagislama ozelligi (Hfaiedh vd., 2023; Li vd., 2023; Zhang vd., 2023) ve
fotoiletkenligi ile tinltidiir (Grigoras ve Antonoaia, 2005). 3,6-, 2,7- veya N-pozisyonlarinda
cesitli farkli gruplarla zahmetsizce islevsellestirilebilir (Higginbotham vd., 2017; Grigoras
ve Antonoaia, 2005; Guo vd., 2012; Liu vd., 2022; Radhakrishna vd., 2023; Luizys vd.,
2021), aralarinda 3,6-siibstitiie karbazol elektrolitik olarak daha kararhdir ve 2,7-
karsitlarindan daha yiiksek bir triplet enerjisine (ET) sahiptir (Kulasi vd., 2007; Lai vd.,

2010; Fei vd., 2009). Etkin konjugasyon uzunlugu ve elektron verme ozelliklerindeki
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farkliliklar, baglantinin molekiil i¢i yiik transferini (ICT) ve dolayisiyla ortaya ¢ikan
polimerlerin elektrokimyasal, optik ve elektronik ozelliklerini ayarlamay1 sagladigini
gostermektedir. Molekiil i¢i ylik transfer kompleksleri, elektron zengini karbazol tiirevleri
(elektron vericisi: D) ve elektron eksikligi olan kisimlar1 (elektron alicisi: A) doniisimli
olarak i¢eren malzemeler kullanilarak olusturulabilir. Bu nedenle, siibstitiiye 3,6- karbazol
tiirevlerinin elektrokimyasal ve fosforesans uygulamalari i¢in ¢ok ilging oldugu literatiirde
bulunmustur. (Sriyab vd., 2016). Organik iletken polimerlerin kullanilmasinin en 6nemli
nedeni, HOMO ve LUMO seviyelerinin polimerin ¢ekirdegine veya asili zincirine ¢esitli
stibstitiientler eklenerek ayarlanabilmesidir (Higginbotham vd., 2017). Karbazollere dayali
polimerler, uygun elektronik Ozellikleri, dayanikliliklari, yaygin organik c¢doziiciilerde
coziintirliikleri ve tercih edilen n-m yigin etkilesimleri ve daha fazla delik hareketliligi
nedeniyle optoelektronik cihazlardaki uygulamalar i¢in kapsamli olarak degerlendirilmistir
(Higginbotham vd., 2017; Sathiyan vd., 2016; Keremane ve Adhikari, 2021). Bu nedenle,
polimerlerdeki karbazol kisimlari, son zamanlarda biiylik ilgi goren elektroliiminesans ve
fotorefraktif malzemeler olarak hareket etmek icin ¢ok sayida fotonik uygulamaya olanak
saglamaktadir (Radhakrishna vd., 2023; Sanda vd., 2007). Konjuge polimerlerdeki donor-
akseptor (D-A) mimarileri, HOMO ve LUMO enerji seviyelerinin ayarlanmasinda énemli
bir rol oynamaktadir. Bu enerji seviyesi degisikligi, polimer yapisi i¢indeki dondr ve alici
molekiiller arasindaki entegre molekiil i¢i yiik transferi (ICT) nedeniyle olduk¢a miimkiindiir
(Jenekhe vd., 2007) (Devadiga vd., 2024)

2.3. Boya Duyarh Giines Pilleri

Boya duyarli giines pilleri (BDGP'ler) p-n eklemli fotovoltaik cihazlara teknik ve
ekonomik bir alternatif olusturmaktadir. 1970'lerde arastirma ¢abalar1 ZnO tek kristalleri
iizerine odaklanmistir, ancak bu tiir BDGP'ler ZnO katmanlarinin smirh 151k emiciligi
nedeniyle ¢ok diisiik bir verimlilik gostermektedir (Tributsch ve Calvin, 1971; Tsubomura
vd., 1976), ancak gozeneklilikleri optimize edilerek iyilestirilebilir. Gratzel hiicreleri olarak
bilinen ilk uygun modern BDGP'ler 1991 yilinda UC Berkeley'de Brian O'Regan ve Michael
Gratzel tarafindan gelistirilmis (O'regan ve Gritzel, 1991) ve boya duyarli giines hiicrelerini

cok popiiler hale getirmistir.

Yukarida belirtildigi gibi, bahsedilen tiim giines pili teknolojilerinin eksiklikleri
vardir. OPV'ler uygun bir yiik alani siralamasiyla zorlanir; PSC'ler kararlilik ve nem

hassasiyeti olusturmaktadir. BDGP'ler daha yiiksek bir verimlilik sergilemek i¢in genis bir
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sogurma spektrumuna sahip 1s18a duyarli malzemelere ihtiya¢ duyar. Genel olarak, pratik
dis ortamlarda BDGP'ler en iyi performansi gostermistir (Fakharuddin vd., 2014). Boya
duyarli giines pilleri, 15181n gelis agisindan bagimsiz olarak, diisiikk yogunluklu 1s1§a maruz
kaldiklarinda bile giin boyunca 6nemli bir gii¢ iiretim performansi sergilerler (Daniel ve
Delcamp, 2021). BDGP'lerin fotofiziksel performanslari tek molekiil seviyesindeki
Ozelliklere dayanmaktadir. Bu nedenle, molekiiler tasarim degistirilerek ve bazi
stibstitiientler eklenerek molekiiler diizeyde nispeten kolay bir sekilde ayarlanabilir. Ayrica,
BDGP'ler diisiik sicakliklar ve diisiik 1s1kli ortamlar gibi zorlu kosullar altinda, nem
varliginda bile kararli ve verimlidirler [Bella vd., 2015; Wang vd., 2018; Peddapuram vd.,
2017). Bu nedenle, BDGP'ler hala en umut verici giines pili teknolojilerinden biridir ve bu
tir giines pillerinin verimliligini artirmay1 amaglayan aragtirmalar hem deneysel hem de
teorik olarak devam etmektedir. Duyarhlastiricilar genellikle -COOH, -POsH> ve -B(OH):
gibi fonksiyonel gruplarla tasarlanir ve yiiksek 151k absorpsiyonu verimliligi saglar
(Kunzmann vd., 2018; Nazeeruddin vd., 2011; Altobello vd.,2004). H.J. Snaith (2010)
tarafindan 6ngoriilen %20'lik teorik gii¢ doniisiim verimliligi, BDGP'lerin verimliliklerini
artirmak ve ticarilestirme yoniinde uygulanabilirliklerini genisletmek i¢in kapsamli

aragtirmalar yapmuistir.
2.3.1. Boya duyarh giines pilleri bilesenleri
Bir BDGP veya Boya Hassaslastirici Giines Pili dort temel bilesenden olusur:
a. Calisma elektrodu (fotoelektrot veya genellikle yari iletken)
b. Boya hassaslastirici
c. Redoks arac1 veya elektrolit
d. Kars1 elektrot.

2.3.1.1. Calisma elektrodu (fotoelektrot veya genellikle vari iletken)

Caligsma elektrodu genellikle seffaf bir iletken cam plaka iizerine ince bir yar1 iletken
malzeme tabakasi (p-tipi veya n-tipi) biriktirilerek hazirlanir. Iletken cam plaka, gelen 15131n
gectigi ve boya hassaslastiricilarina ulagtigit BDGP'nin iist kismina yerlestirilir. BDGP'ler
genellikle bu tiir iki iletken seffaf malzeme ile insa edilir. Tipik olarak, ana amaci seffaf
malzeme olarak flor katkili kalay oksit (FTO) veya indiyum katkili kalay oksit (ITO)

kullanilir:



l. Optimum giines 15181n1n hassaslastiricitya gecmesi icin yiiksek seffaflik ve
1. BDGP igindeki yiik transferinin verimli bir sekilde yapilmasi ve bu tiir
malzemeden kaynaklanan herhangi bir kayba neden olmamasi i¢in ytiksek bir

iletkenlige sahip olmasi beklenir.

TiO2, Nb2Os, ZnO, SnO; gibi farkli yari iletken malzemeler n-tipi BDGP'ler igin
kullanilirken, NiO, Cu2O genis bant araliklart nedeniyle p-tipi BDGP'ler i¢in
kullanilmaktadir. Toksik olmamasi, diisiik maliyeti ve kolay bulunabilirligi TiO2'yi n-tipi
BDGP'ler i¢in en popiiler yar: iletken malzeme haline getirmistir. Ayrintili olarak, anataz
TiO,, daha genis bir bant araligina sahip olmasi nedeniyle rutil TiO2>den daha uygundur
(Grant, 1959; Roberts vd., 1978) ZnO, Nb20s, SnO> gibi diger oksitler i¢in de umut verici
sonuglar elde edilmistir [Tennakone vd., 1999; Duan vd., 2015; Bendjedidi vd., 2015;
Sayama vd., 1998). P-tipi BDGP'ler i¢in NiO en ¢ok kullanilan yari iletkenler arasindadir
(Qin vd., 2008 b; Sen ve Grof3, 2019; Qin vd.,2009). Son zamanlarda Cu2O da birgok
aragtirma grubu tarafindan p-tipi BDGP'ler i¢in diistiniilmektedir (Ursu vd.,2019; Yang
vd.,2019). Gozenekli malzemeyi bir ¢alisma elektroduna doniistiirmek igin tipik islem, onu
boya hassaslastirict igeren ¢oziiciiye daldirmaktir. Bu boya molekiilleri, yiik aktarim igslemi

icin 6nemli olan yar1 iletken yiizeye kovalent olarak baglanabilir.

2.3.1.2. Boya duvarlastirici

Boya duyarlastirici, BDGP'nin aslinda 1s1k hasadiin verimliliginden sorumlu olan
parcasidir. BOyle bir boya hassaslastiricinin ana rolii, gelen 15181 elektronik bir uyarima
donitistiirmek ve yari iletken yiizeye yiik transferini indiiklemektir. Baz1 spesifik fotofiziksel
ve elektrokimyasal ozellikler, bir giines pili i¢indeki bir boya hassaslastiricinin verimliligi

i¢in gok dnemlidir. Ozellikle, iyi bir boya asagidaki 6zelliklere sahip olmalidir:

l. Goriiniir bolge ile ultraviyole-goriiniir (UV-vis) bolge, yakin kizil6tesi (NIR)
bolgelerinde boyanin giiglii 151k absorpsiyon yetenegine sahip olmasi gerekir.

1. Boya gelen 15181 sogurduktan sonra hem temel durumunda hem de uyarilmis
durumda kararli olmalidir.

1. N-tipi BDGP'leri igin, en yiiksek isgal edilmis molekiil orbitalinin enerjisi
(HOMO) iletim bandinin (CB) altinda olmalidir. Ayrica, HOMO enerjisi

elektrolit redoks ciftinin enerjisinden de 6nemli Olciide diisiik olmalidir. En
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diisiik isgal edilmemis molekiiler orbitalin enerjisi (LUMO) iletim bandinin
(CB) minimumuna yakin ya da tizerinde olmalidir.

IV.  P-tipi BDGP'leri i¢in, boyanin HOMO'su, bosluk enjeksiyonu igin itici giicii
arttirmak amaciyla yar1 iletkenin valans bandi (VB) maksimumunun oldukg¢a
altinda olmalidir, LUMO enerjisi ise n-tipi BDGP'lerde oldugu gibi redoks
enerjisinden daha yiiksek olmalidir.

V. Boyanin en distaki atomlar1 ve geri kalan gruplari, ¢evre ve elektrolit ile
temas halindeyken uzun vadeli kararlilig1 saglamak i¢in hidrofobik olmalidir.

VI.  Capa gruplar yari iletken ile etkin bir yiik transferinin yani sira boya ve yar1

iletken arasinda boyanin giiglii etkilesimini saglamalidir. (Sen vd., 2023)

2.3.1.3. Redoks arac1 veva elektrolit

Bir redoks ¢ifti, ¢oziinebilir olmasi kosuluyla BDGP igin elektrolit gdrevini listlenir.
Bu tiir ciftlere I71, SCN/SCN? veya Co(ll)/Co (l111) 6rnek olarak verilebilir (Ferrere vd.,
1997; Oskam vd., 2001; Nusbaumer vd., 2001). iyonik sivilar elektrolit olarak da
kullanilabilir. Uygun bir elektrolit olarak hareket etmek i¢in, sistemler asagidaki gibi bazi
spesifik 6zelliklere sahip olmalidir:
(i) Farkli kosullarda kararli olmalidir. Termal, kimyasal veya elektrokimyasal
stabilite sorunlar1 olmamalidir.
(ii) Elektrolitin boya duyarlastirici veya c¢alisma/karsit elektrotlarla herhangi bir
asindirici reaksiyonu olmamalidir.
(iii) Redoks ¢ifti fotosensitizori etkin bir sekilde oksitlemeli veya indirgemelidir.
(iv) Sogurma spektrumlar1 boya molekiilleri ile ortiismemelidir.
(v) Elektrolit, calisma ve karsit elektrot arasinda hizli yiik transfer siireglerini

miimkiin kilmak i¢in yiiksek bir iyon hareketliligi sergilemelidir.

BDGP'de en sik kullanilan elektrolit I/1%'tiir (Gao vd., 2008). Yine de elektrotlarda
korozyon etkilerine neden olmasi veya uzun vadeli stabilitesinin zayif olmasi gibi bazi
sirlamalar1 vardir (Toivola vd., 2006; Wu vd., 2008). Iyonik sivilar da bir dereceye kadar
etkili bir sekilde kullanilabilir, ancak en biiylik dezavantajlarindan biri sizint1 faktorleriyle

ilgilidir. Son zamanlarda, bu dezavantajlarin tistesinden gelmek icin kat1 hal elektrolitleri

kullanilmaktadir (Wang vd., 2009; Fakharuddin vd., 2014).



2.3.1.4. Karsit elektrot

Karsit elektrot, BDGP'lerin ¢ok 6nemli bir bilesenidir. Ana 6nemi, dis devreden
elektronlar1 toplamak ve elektrolitteki redoks indirgemesini katalize etmekle baglantilidir.
Tipik olarak platin (Grétzel ve Moser, 2001) veya karbon (Wang vd., 2014 a) iletken
malzeme olarak biriktirilmis bir katot gorevi goriir. Bu durum fotovoltaik performansi,
BDGP'lerin kararliligini ve ayrica cihazin maliyetini 6nemli dlciide etkilemektedir. Karsit
elektrotlar i¢in diger alternatif malzemelere Karbonil siilfiir (COS) (Gritzel, 2005), FeSe (Cai
vd., 2014), CoNi (Yeoh ve Chan, 2021), PEDOT (Venkatesan vd., 2022) gibi alasimlar
Au/GNP (Altin nanopargacik) 6rnek verilebilir (Kakiage vd., 2015).

2.4. Boya Duyarh Giines Pillerinin Calisma Prensibi

BDGPIerin galisma prensibi dort adima dayanmaktadir.
a. Giines tarafindan yayilan 1g1g1n boya tarafindan emilmesi.
b. Elektronlarin boyadan yar1 iletkene (n-tipi i¢in) ve yar1 iletkenden boyaya (p-tipi igin)
enjekte edilmesi.
c. Elektronlarin veya bosluklarin yar1 iletken i¢cinde taginmasi.

d. Akimin toplanmasi (bkz. Sekil 2.1.)

Conducting glass electrode (FTO/TO) 8 |
- { Semicondutor Surface (T10:)
S 3 Dye
000000 000000 000000000000

orking
lectrode

W
E

Electrolyte

Counter
Electrode
rh=

Platinum (Pt) or Carbon (C)
Conducting glass electrode (FTO/ITO)

Sekil 2.1. Boya duyarl giines pilinin sematik diyagrami. (Sen vd., 2023)

Sekil 2.2. sematik diyagramda gosterildigi gibi, n-tipi bir BDGP i¢in, gelen 151k

fotosensitizer (S) tarafindan emilir ve S'yi elektronik temel durumdan S* ile gosterilen
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uyarilmig bir duruma yiikseltir. Uyarilmis duyarlastirict daha sonra elektronlar: n tipi yari
iletkenin iletim bandina enjekte eder. Bu uyarilmig elektronlar nanosaniye mertebesinde
yasam siirelerine sahiptir. Enjekte edilen elektronlar nano parcaciklarin i¢inde yayilmakta
ve harici devre araciligiyla karsit elektroda ulagmaktadir. Boya duyarlastiricinin
verimliliginin kisitlanmasi1 boyaya elektron transferinin geri gelmesiyle aciklanabilir. Karsit
elektroda enjekte edilen elektronlar redoks ciftini (M/M") azaltir ve bdylece boyanin

rejenerasyonu gergeklesir, bu da dongliyli tamamlar:

S(absorbe) + hv — S*(absorbe)
S*@bsorbe) — S* + € (absorbe)

M + e cey — M(cg)

P tipi BDGP'ler s6z konusu oldugunda, bir elektron yar1 iletkenden boyaya aktarilir.
Uyarilan boya, elektronu karsit elektrot aracilifiyla yari iletkene geri aktarilmak iizere
redoks c¢iftine aktarir veya daha fazla fotokatalitik faaliyet icin katalizore aktarir. Bosluk,
yar1 iletkenin valans bandinda olusturulur. Tiim elektron/bosluk transfer mekanizmasi Sekil

2.2. de gosterilmistir:

S(absorbe) +hv — S*(absorbe)
S*(absorbe) - S_(absorbe) + h+(absorbe)
M + h*ce) — Mg

S_(absorbe) +M — S(absorbe) + M

Bir BDGP'nin performansi veya verimliligi Esitlik (1) kullanilarak
degerlendirilir:

n (%)=Jsc * Voc * FF
Pin (1)
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Sekil 2.2. n-tipi ve p-tipi BDGP'lerin sematik diyagrami. (Sen vd., 2023)

Ara baglantilar (seri veya paralel) ve harici elektrik baglantilar
Elektrolit sizintisin1 ve nem girisini 6nlemek i¢in kapsamli sizdirmazlik
TCO'lar lizerine biiytik 6l¢ekli metal oksit kaplanmasi

Elektrolit dolumu

o~ w0 e

Geleneksel silikon bazli PV teknolojileri ile karsilastirilabilir bir cihaz omrii
beklentisi (Yeoh ve Chan, 2021, Fakharuddin vd., 2014)

Bir boyanin verimliligi dort terimden olusmaktadir. i. agik devre voltaji (Voc), ii. kisa
devre akim yogunlugu (Jsc), iii. gelen 151g1n maksimum giicii (Pin) Ve iv. dolum faktorii (FF)
(Murakami ve Griatzel, 2008). A¢ik devre gerilimi veya Voc, agik devre kosullar1 altinda iki
elektrot arasindaki gerilimdir. Jsc, glines pilinin {iretebilecegi maksimum akimdir ve giines
pilinin optik 6zelliklerine baglhdir. Pin, BDGP'nin giines 1s181m1 elektrige doniistiirmek i¢in
maksimum verimliligidir. FF Dolum faktorii, maksimum gii¢ ¢ikisinin agik devre voltaji ve
kisa devre akim yogunlugunun ¢arpimina orani ile verilir. Harici kuantum verimliligi veya
gelen fotondan akima verimlilik (IPCE) de BDGP'nin verimliligini anlamak i¢in 6nemlidir.
Harici devreden akan elektron sayisinin yiizeye gelen foton sayisina orani ile belirlenir. IPCE

degeri, boya duyarlastiricinin 151k hasat verimliligi (LHE) ile dogrudan iligkilidir.

2.5. Boya Duyarh Giines Pillerinin Sinirlamalari

BDGP'ler diisiik maliyetli, kolay {iiretim ve bakim saglayan umut verici bir
teknolojiye karsilik gelse de BDGP'lerin gelistirilmesi hala sinirlamalarla kars1 kargiyadir
(Yeoh vd. 2019; Kabir vd., 2019; Yoon vd., 2011). BDGP'ler tarafindan ulasilabilen son
maksimum verimlilik %14-15 civarindadir (Ji vd.,2020; Burschka vd., 2013). BDGP'lerin
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mevcut maksimum verimliligi, amorf yapidaki BDGP’lerin verimliligini ¢oktan asmis
durumdadir. Ancak yine de birlesik silikon bazli gilines pillerinin verimliliginden daha
diistikttir (Fakharuddin vd., 2014). Bu nedenle, BDGP'lerin performansini artirmak igin daha
fazla arastirma ve gelistirmeye ihtiyag duyulmaktadir. BDGP'lerin ana simirlayici
faktorlerinden biri, elektrolitin ¢alisma sicaklik araliginin daha diisiik olmasi ile ilgilidir,
clinkii BDGP'ler ¢ok yiiksek ve ¢ok diisiik sicakliklara duyarlidir (Yeoh ve Chan, 2021).
Diisiik sicakliklarda elektrolit donabilir ve yiiksek sicakliklarda sivi elektrolit genisler ve
genellikle giines pilini kullanilamaz hale getirir. Sivi elektrolitler ayrica potansiyel
kararsizlik, maksimum ¢alisma sicakliginin sinirlandirilmasi, buharlasma tehlikesi ve sizinti
veya buharlasma nedeniyle elektriksel seri baglanti olusturuldugunda ekstra maliyet gibi
sorunlara neden olur (Zhang vd., 2021; Ono vd., 2016; Jung ve Park, 2015). BDGP'ler
fotoliz, fotodedektorler ve gii¢ kaynagi, karbon elektrot tabanli hiicreler, tandem hiicreler
gibi ¢esitli uygulamalarda yiiksek gii¢ verimlilikleri nedeniyle tek kristal hiicreler (Zuo
vd.,2016; Zhou ve Lin, 2020; Dang vd., 2016; Eperon vd., 2016) vb. kullanilmaktadir. Ancak
giines pillerinin pratik kullaniminda, 6zellikle de uzun siireli kararliliklar1 agisindan
sinirlamalar mevcuttur (Sarwar vd., 2020; Wand vd.,2018; Ma vd., 2017 a;
Mohammadnezhad vd., 2018). Buna ek olarak, verimsiz bir hassaslastirici rejenerasyonu da
BDGP'lerin toplam verimliligini etkileyecektir (Jennings vd., 2011). Ve son olarak,
BDGP'nin yiiksek 6l¢ekli tiretimi laboratuvarin endiistri 6lgegine getirilmesi, halka a¢ilma
sonrasinda toplam verimliligi belirledigi i¢in baska bir zorluk teskil etmektedir. Rekabetci
BDGP'ler iiretmek i¢in, laboratuvar 6lgeginde mevcut olmayan ek faktorlerin ve cihaz

parcalarinin dikkate alinmasi gerektigi goriilmektedir.

Bazi1 aragtirma gruplari, W tipi ara baglantilar kullanarak %8,2'ye kadar verimlilige
sahip DSSC modiillerinin tiretimi gibi BDGP'nin yiikseltilmesiyle ilgili zorluklar1 ele almaya
baslamistir. Ayrica cihaz dmiirlerini uzatmak i¢in kat1 hal BDGP modiillerinin gelistirilmesi

ve seri iiretime daha uygun olan esnek BDGP modiiliiniin ortaya ¢ikmaya baglamigtir. (Sen

vd., 2023)
2.6. Boya Duyarhlastiric: Se¢enekleri

Bir BDGP cihazinda boya hassaslastiricilarin uygun sec¢imi i¢in birka¢ 6nemli kriter
vardir ve bu kriter Gratzel vd. nin (1991) makalesinin ortaya ¢ikmasindan sonra diinya
capinda bir¢ok grubun birincil aragtirma konularindan biri haline gelmistir. Iki spesifik boya

hassaslastirici tiirii 6zellikle dikkat ¢cekmistir: metal bazli boyalar ve son zamanlarda metal
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icermeyen organik boyalar. Bu derlemede, hem metal bazli boyalara (az veya ¢ok miktarda
metal igeren) hem de D-mn-A tipi geometrilere sahip metalsiz organik boyalara

odaklaniyoruz.
2.6.1. Rutenyum kompleksleri

Boya hassaslastiricilarin en yaygin se¢imi, 1991 yilinda O'Brien ve Gréatzel
tarafindan BDGP'lerin ilk tasarimindan bu yana kullanilan Rutenyum bazli boyadir. L 2,2’
bipiridin-4,4" -dikarboksilik asit ve L' 2,2’ -bipiridin olmak tizere trimerik bir rutenyum
kompleksi olan RuL(p-(CN)Ru(CN)L)2'yi fotoanot olarak bir TiO2 filmi ile birlikte
kullanmiglardir (Amadelli vd., 1990; Nazeeruddin vd., 1990). Daha sonra Nazeeruddin vd.,
ligand olarak karboksillenmis terpiridil ve ii¢ tiyosiyanat grubu iceren bir rutenyum
kompleksi hassaslastirici sentezleyerek pankromatik boyalar gelistirmistir. Tam AM 1,5
giines 15131 altinda yapilan dl¢iime gore, bu boya 20,5 mA/cm? kisa devre akimi ve 0,72 V
actk devre voltaji elde etmistir. Bu boyanin genel doniisiim verimliligi %10,4'tiir
(Nazeeruddin vd., 2001). Genel olarak, rutenyum bazli boyalar, uygun foto-elektrokimyasal
ozellikleri ve oksitlenmis durumdaki yiiksek kararliliklari nedeniyle BDGP uygulamalarinda
1s18a duyarl hale getiriciler olarak 6zellikle dikkat cekmis ve pratik uygulamalar1 miimkiin
kilmistir (Kohle vd., 1997). Rutenyum bazli boyalarla elde edilebilecek maksimum
verimlilik yaklagik %11'dir ve N749 ve N719 gibi iyi bilinen Ru-duyarlilastiricilarin ¢cogu,
Rutenyum metal merkezine baglanan tiyosiyanat ligandina sahiptir ve bu da BDGP'nin diger
ligandlara gore daha iyi bir verimlilige sahip olmasim1 saglar. Ancak kararlilik
problemlerinin yani sira cihazda bulunan farkli tiirlerle (6rn. 4-tert-butilpiridin (TBP))
kolayca yer degistirebilmesi nedeniyle, bu tiir kararsiz ligandlarin degistirilmesi 6nemlidir (
Mauri vd., 2021). Bessho vd. nin 2009 yilinda NCS ligandin1 siklometalize 2,4-diflorofenil-
piridin ile degistirerek YEOS5 kompleksini elde etmesiyle baslayan siirecte tiyosiyanat igin
bazi umut verici alternatif ligandlar onerilmistir; bu kompleks, siklometalize ligandin iki
tiyosiyanat grubundan daha giiclii dondr yetenegi nedeniyle N719'a kiyasla kirmiziya
kaymis bir absorpsiyon spektrumu gostermistir (Bessho vd., 2009). Boyle bir yetenek, en
yiiksek isgal edilmis molekiiler orbitalin (HOMO) en diislik isgal edilmemis molekiiler
orbitalden (LUMO) daha giiglii bir sekilde dengesizlesmesine neden olur (Nazeeruddin vd.,
2011).

N~N- veya N*O-tipi ligandlar (Rutenyum merkezini en az bir anyonik azot atomu

lizerinden selatlayan) ailesine dayanan diger ligandlar da arastirmacilar tarafindan
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caligtimigtir (Mauri vd., 2021). Wu ve ¢alisma arkadaslart 2013 yilinda Rutenyum
kompleksleri i¢in dciby bazli ankraj gruplar sentezlemislerdir, yardimei ligandlar CF3 grubu
tastyan pirazol halkali pirazol-(izo)kinolinil'dir (Yang vd.,2011). Dért farkli boyay1 (TFRS-
51, TFRS-52, TFRS-53 ve TFRS-54, Sekil 4f), TFRS52 en yiiksek ~%10,88 olmak fiizere
yiiksek verimlilikle sentezlemislerdir (Wu vd., 2013 a). 10'un lizerinde yiiksek verimlilige

sahip bu tiir diger rutenyum bazli boyalarin bir listesi Cizelge 2.1.'de verilmistir.

Cizelge 2.1.N-tipi DSSC i¢in bazi rutenyum bazli boyalarin Jsc, Voc, FF ve PCE degerleri
ile 10'dan fazla PCE ve fotoanot malzemesi olarak TiO: dikkate alinmustir.

No. Boya Jsc Voc FF (%) PCE (%)  Referans
(mMA-cm—?)  (mV)

1 N3 18.20 720.0 73.0 10.00 (1’\;*‘923‘*)9'“""‘” vd,

2 N749 20.53 720.0 70.4 10.40 gﬁfgzgf)ddin

3  N719 17.73 846.0 72.0 11.18 %gé{;eruddin vd.,

4 7910 17.20 777.0 76.4 10.20 (Wang vd., 2004)

5 Ci101 17.94 777.7 785 11.00 (Gao vd.,2008)

6 C103 18.35 760.0 74.8 10.40 (Yu vd.2009)

7  Cl04 17.87 760.0 77.6 10.53 (Gao vd.,2008)

8 C105 18.90 747.0 74.4 10.06 (Gao vd.,2009)

9 C106 19.20 776.0 75.9 11.29 (Gao vd.,2009)

10 C107 19.18 739.0 75.1 10.70 (Yu vd.2009)

11 C219 17.94 770.0 73.0 10.10 (Zeng vd., 2010)

12 RC-36 19.17 721.0 74.0 10.23 (Chen vd., 2017)

13 PRT4 21.60 714.0 65.2 10.05 (Chen vd., 2009)

14 PRT14  19.70 760.0 68.6 10.30 (Yang vd., 2011)

15 PRT21  19.00 760.0 74.9 10.81 (Wang vd., 2014 b)

16 PRT22 2040 740.0 73.9 11.16 (Wang vd., 2014 b)

17 PRT23 1870 760.0 73.4 10.43 (Wang vd., 2014 b)

18 PRT24  20.10 730.0 71.6 10.51 (Wang vd., 2014 b)

19  YEO05 17.00 800.0 74.0 10.10 (Bessho vd., 2009)

20 TR2 20.00 790.0 66.5 10.50 (Yang vd., 2011)

21 TF3 21.39 760.0 66.0 10.70 (Yang vd., 2011)

22  TF4 20.27 770.0 67.5 10.50 (vang vd., 2011)

23 HIS-2 23.07 680.0 71.0 11.10 (Numata vd., 2013)

24 TFRS-4 18.70 750.0 72.9 10.20 (Wang vd., 2013)

25 TFRS- 16.30/16.8  860.0/ 72.0/ 10.17/ (Wu vd., 2013 a)
52 ° 832.0 78.0 10.88

26 -1 19.20 748.0 72.0 10.30 (YYum vd., 2009)
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Rutenyum bazli komplekslerin n-tipi BDGP'ler i¢in boya olarak kullanilmasina
yonelik caligmalar sadece deneylerle smirli kalmamis, ayni zamanda elektronik ve
fotokimyasal Ozelliklerin ¢oziilmesi ve BDGP'ler icin potansiyel uygulamaya sahip
Rutenyum komplekslerinin bulunmasi ile ilgili gesitli teorik c¢aligsmalar da yapilmistir.
Genisletilmis TiO2 kiimesinin Ru(Il) boyalarinin (N719 ve YEO0S5), yani (TiO2)38 ve
(Ti02)82'nin (De Angelis vd., 2010) adsorpsiyon geometrisi ve elektronik yapisinin ilk
prensip modelleme c¢alismalar1 2010 yilinda De Angelis ve meslektasi tarafindan
gergeklestirilmistir, ancak bu ¢alisma bu kompleks sistemlerin fotokimyasal 6zelliklerini

dikkate almamuistir.

Bir bagka 6rnek 2016 yilinda Ling-Jun vd. tarafindan verilmistir (He vd., 2016).
Burada, teorik bir perspektiften bir boya-TiO> arayiiziiniin BDGP performansi tizerindeki
etkisine odaklandilar. Bahsi gecen bu ¢alismada ii¢ farkli Rutenyum bazli boya, [Ru(bpp-
1)(bpy)CI]*, [Ru(bpp-2)(bpy)CI]* ve [Ru(bpp-3)(bpy)CI]* kullanilmistir. TiO2 (101)
yiizeyinin modellenmesi i¢in TisO20Hz2 kiimesi uygulanmistir (He vd., 2016). ilave
hidrojen atomlar1 TiO kiimesinin baglarini pasiflestirmek i¢in eklenmistir. De Angelis vd.
nin calismasinin aksine, Ru bazli boyalar ile TisO20H22'nin birlestirilmesinin fotokimyasal
ozellikleri dikkate alinmistir. Bu ¢alismaya gore, giines pilinin kisa devre akim yogunlugu

(Jsc) ile iliskili olan integral foton aki1 yogunlugu (®(A)) tahmin edilebilir (He vd., 2016).

Rutenyum bazli molekiillerin NiO gibi p-tipi yar1 iletkenlerle baglantili olarak p-tipi
BDGP'lerde boya olarak da kullanilabilir. Su ana kadar taranan literatiirde, p-tipi BDGP'ler
icin Ru-boyalarinin uygulanmasi ilk olarak 2011 yilinda Odobel'in grubu tarafindan
tanttilmustir (Pellegrin vd., 2011). Rutenyum tris bipiridin komplekslerini [Ru(bpy)s]?* dort
farkli ¢apa varyasyonu, karboksilik asit, ditiyokarboksilik asit, katekol ve metil fosfonik
asitler ile kullandilar. Bu ilk Ru bazli boya p-tipi BDGP i¢in, metil fosfonik asit ¢apasi
kullanilan gapalar arasinda en yiliksek verimi vermistir. Bununla birlikte, verimlilik ¢ok
kiicliktli (yaklasik %0,025). Daha sonra, Ru bazli boya p-tipi BDGP'lerin uygulanmasina
yonelik ¢ok sayida ¢alisma yapilmustir (Pellegrin vd., 2011; Nattestad vd., 2008; Freys vd.,
2012; Wood vd., 2014; Lyu vd., 2016; Sinopoli vd., 2017; Brunner vd., 2016; Ji vd., 2012).
Bununla birlikte, fotoanot olarak NiO igeren Ru tabanli p-BDGP'lerin 6zelliklerinin

listelendigi Tablo 1'de gosterildigi gibi, bu sistemlerde elde edilebilecek en yiiksek verimlilik
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hala nispeten kigiktiir ve %]1'in altindadir. Bu nedenle, verimli p-tipi BDGP'lerin

tasarimuiyla ilgili hala bir¢ok ag¢ik soru bulunmaktadir.

2.6.2. Kullamlan metal kompleksler

Rutenyum ve osmiyum kitlig1 nedeniyle, alternatif metal kompleksleri arayisi halen
devam etmektedir. Renyum, rodyum, iridyum gibi az bulunan bazi metaller, boya
hassaslastiricilar baglaminda 6zellikleri asagida tartisilacak olan demir, bakir, kobalt, krom

vb. gibi bol bulunan metallerle birlikte incelenmistir.

2.6.2.1. Demir (11)

Yerkabugunun %5'i demirden olusur ve bu da onu aliiminyumdan sonra en bol bulunan
ikinci metal yapar. Demir bazli boyalar ilk olarak 1998 yilinda Ferrere vd. tarafindan
gelistirilmistir (Ferrere vd., 1998). Bununla birlikte, [Fe(dcbpy)2(CN).] komplekslerini
kullanan demir bazlit BDGP'ler ¢ok diisiik kisa devre akim yogunlugu (Jsc) ve acik devre
voltaji (Voc) gostermektedir. Bunun nedeni, MLCT'nin metal merkezli durumdan hizli bir
sekilde devre dis1 birakilmasidir, bu da yar1 iletkene verimsiz bir elektron enjeksiyonuna yol
acarak daha diisiik bir kisa devre akim yogunluguna (Jsc) neden olur (Wenger, 2019). Demir
bazli boya hassaslagtiricilarin performansini artirmaya yonelik girisimler cesitli gruplar
tarafindan gerceklestirilmistir. Jakubikova, McCusker ve ¢alisma arkadaslari, daha uygun
elektrolitlerin se¢ilmesinin Jsc'nin yani sira bu tiir boyalarin genel verimliligini de

artirabilecegini gostermistir (Tichnell vd., 2020)

2.6.2.2. Magnezvum

Bir diger bol bulunan malzeme olan magnezyum (yer kabugunda %2,1) da
BDGP'lerde kullanilmistir, ancak fotoaktif metal organik komplekslerinde alternatif bir
metal olarak degil, TiO2/Zn0O elektrot yiizeyleri i¢in bir katkilayici olarak kullanilmustir.
Ringlebet vd., degisen Mg konsantrasyonlarina sahip nanopartikiillere dayanan Mg katkili
ZnO (MZO) fotoanotlarin Voc'yi 6nemli 6l¢iide artirdigini ve boyanin toplam verimliliginde
bir artisa yol agtigin1 gostermistir (Ringleb vd., 2021). N. Siregaret vd. tarafindan yapilan
yakin tarihli bir caligmada fotoanot olarak Mg katkili ZnO ince film ve giil mersin dogal
boyast (Rhodomyrtus tomentosa) kullanilarak 500 °C tavlama sicakliginda %3,53

maksimum verim elde edilmistir (Siregar vd., 2021). Bu ¢alisma ayni1 zamanda fotoanodun
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tavlama sicakliginin bir BDGP cihazinin verimliligini hassas bir sekilde etkileyebilecegini
gostermistir. TiOz fotoanotlarin  magnezyum nitrat kullanilarak benzer ylizey
modifikasyonlar1t M. Asemiet vd. tarafindan gergeklestirilmis ve sonug olarak fotojenere

elektronlarin rekombinasyonu azaltilmistir (Yasin vd., 2024).

2.6.2.3. Titanyum

Titanyum, bol bulunan bir diger malzemedir ve n-tipi BDGP'ler i¢in en uygun yari
iletken malzeme olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Bununla birlikte, bazi ¢alismalar
titanyum bazli boya hassaslastiricilara da odaklanmistir. M.V. Martinez-Diaz vd., yakin IR
bolgesinde emilim sergileyen titanyum metal merkezli ftalosiyanin bazli boyalar {izerinde
calismiglardir. Yavas rekombinasyon ile etkili bir elektron enjeksiyonu rapor edilmistir.
Yine de zayif yiik ayrimi nedeniyle, sadece yaklasik %0,2'lik bir genel verimlilik
gozlemlenmistir (Palomares vd., 2004; Martinez-Diaz vd., 2010). Zarate vd. nin DFT
caligmalar1, porfirazin titanyum (IV) kompleksleri kullanilarak daha iyi bir performansa

ulagilabilecegini gostermistir (Zarate vd., 2011).

2.6.2.4. Cinko

Porfirazin bazli boyalar aslinda son zamanlarda Zn-metal boya hassaslastiricilari igin
disiiniilmiistiir. Flores'in hesaplamali bir calismasi, ¢esitli elektriksel siibstitiientlere ve
capalara sahip bir dizi yliksek verimli ¢inko ftalosiyanin boyasi tamimlamistir (Linares-
Flores vd., 2018). Hem teorik hem de deneysel yaklasimlar kullanilarak benzer Zn-metal
bazli boyalarla BDGP'ler i¢in Zn bazli boya hassaslastirici potansiyelini gésteren daha fazla
calisma yapilmistir (Martinez-Diaz vd., 2010; Luo vd., 2014; POONAM vd., 2016; Zarate
vd., 2013; Ashokkumar vd., 2014). Son calismalar ayrica boya duyarli giines pilleri
(BDGP'ler) i¢in Zn-ftalosiyanin tiirevlerinin katilimini ele almistir, bu tiir boyalar
elektronlar1 TiOz'nin iletim bandina enjekte etmek i¢in yeterli itici giice sahiptir (Zarate vd.,
2013). Benzer galigmalar, elektron verici tert-biitilsiilfanil veya heksilstilfanil gruplari ve bir
karboksilik asit baglayict grubu tasiyan asimetrik ¢inko ftalosiyanin boyalar1 {izerinde de
gerceklestirilmistir. Benzer sonuglar veren kuantum kimyasal hesaplamalar da yapilmigtir.
Cinko porfirin halkasi bazli boya hassaslastiricilart %7,13 gibi yiiksek gili¢ doniisiim
verimliligi sergileyen ¢aligmalar yapilmistir (Chen vd., 2014; Gros vd., 2018). C. Li vd., Zn-
porfirin bazli boya hassaslastiricilari i¢in %10,7'lik en yiiksek toplam verimliligi gostermistir

(bir es hassaslastirici ve bir es emici yoklugunda rutenyum olmayan iyot bazli BDGP'ler i¢in
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bir rekor) (Li vd., 2016). Pthalocyanin ile porfirinler de boya hassaslastirict olarak

kullanilmistir.
2.7. Organik Boyalar

Onceki boliimlerde tartisildigr gibi, BDGP arastirmalari uzun bir siire boyunca
yiiksek verimlilikleri nedeniyle Ru bazli boyalara odaklanilmistir, ancak hem az ve hem de
bol miktarda bulunan diger metal bazli boyalar ele alan arastirma ve gelismeler, umut verici
alternatifler oldugunu gostermistir. Metal icermeyen organik boyalar, farmasotik kimya,
antikanser ve anti-viral ilag arastirmalari, tekstil endiistrileri gibi bir¢ok alanda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Yella vd. 2011 yilinda, hala metal merkezi igeren porfirin bazli boyalarin
yiiksek verimliligini gostermistir (Yella vd., 2011), ancak organik kisimdaki degisiklik,
BDGP uygulamalar: i¢in organik boyalarin kapsamli calismalarina giden yolu agmuistir.
Diisiik maliyetleri, yiiksek molar sonme katsayilari, sentez kolayligir ve yiiksek sicaklik
altinda yiiksek kararliliklar1 nedeniyle metalsiz organik boyalar, metal bazli, 6zellikle Ru
bazli komplekslere kiyasla giiniimiizde giderek daha popiiler hale gelmistir (Zhang vd.,
2013). Metal igermeyen bir organik boyanin yapisi, sirastyla donérler, bosluk olusturucular
veya baglayicilar ve alicilar olarak adlandirilan {i¢ temel parcadan olusur. Dondr kisimlar
elektron veren gruplardan olusur ve 'D' ile gosterilir. Baglayicilar veya bosluk olusturucular
genellikle dondr ve alic1 gruplart birbirine baglayan =n-konjuge sistemlerden olusur.
Elektronlarin dondr bolgeden alict bolgeye hizli transferi bu 'm-araliklarina' baglidir. 'A' ile
gosterilen alict gruplar elektron alicilaridir ve 6nemli bir rol oynarlar. Yukarida tartisildigi
gibi, bu tir D-m-A hassaslastiricilarin donér gruplar1 fenilamin, kumarin, indolin,
trifenilamin, karbazoller vb. gibi elektron bakimindan zengin gruplardan secilir. 7-
uzayicilari tiyofen, pirol, etenil, fenilen, benzotriazol, kinoksalin vb. gibi basitten karmasiga
konjuge bilesikler arasindan segilebilir (Sen ve GroB, 2019). Alici gruplar, karboksilik asit,
stilfonik asit, salisilik asit, siyanoakrilik asit, piridin vb. gibi yar1 iletken yiizeyle kolayca
etkilesime girebilen farkli bilesiklerden segilebilir (Sen vd., 2020). Son arastirmalar,
dondrlerin (He vd., 2017; Fan vd., 2012; Biswal vd., 2021), aralayicilarin (Sen ve GroB,
2019) ve alicilarin (Brunner vd., 2016) uygun bir sekilde degistirilmesi yoluyla BDGP'lerin
performansini artirmaya odaklanmistir. Metal igermeyen organik boyalarin kimyasal yapisi,
BDGP cihazlariin verimliligi ve kararliligi i¢in ¢ok 6nemlidir (Zhu vd., 2011). Bu nedenle,
bir¢ok ¢aligma metalsiz organik boyalarin kimyasal yapisinin optimizasyonuna ayrilmistir.

Simdiye kadar, organik boyalar i¢in D-(n-A)2, D-n-A, D-D-n-A, D-A-n-A ve (D-n-A)3L2
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gibi cesitli iskeleler gelistirilmistir. Bununla birlikte, donér-n-koprii-alici (D-n-A) yapilari,
kolay sentezleri, diisiik maliyetleri, yiiksek molar absorpsiyon katsayilari, yliksek
verimlilikleri, gelismis ¢evresel uyumluluklari ve bilesenlerinin bollugu nedeniyle BDGP'ler
icin metalsiz organik boyalar i¢in en popiiler tasarima karsilik gelir. Bu bilesikler, n-kopriisi
aracilifiyla A alt biriminden D'ye molekiil i¢i yiik transferini (ICT) kolaylastiran bir itme-
¢ekme cihazi yapisina sahiptir. Ayrica, HOMO-LUMO boslugunun azaltilmasi ve gelismis
absorpsiyon Ozellikleri D, m ve A kisimlarinin modifiye edilmesiyle elde edilebilir. Genel
olarak, hassaslastiric1 boyalar elektron alic1 grup araciligiyla yar iletken yilizeye baglanir.
Yukarida bahsedilen kavramlar1 uygulayarak, son yirmi yilda yiizlerce metalsiz organik
boya BDGP i¢in hassaslastiric1 olarak basariyla test edilmistir. Metal icermeyen organik
boyalar arasinda, trifenilamin (TPA), siibstitiie trifenilamin (Qin vd., 2008 a; Murakami vd.,
2016; Eom vd., 2017; Dong vd., 2017; Wu vd., 2013 a; Polo-Garzon vd., 2019; Mahmood,
2016; Kitamura vd.,2004; Ma vd., 2017 b; Prachumrak vd., 2017; Wan vd., 2021), karbazol
(Kakiage vd.,2014; Zhang vd., 2019; Koumura vd., 2009) ve indolin boyasi (Ito vd., 2006;
Ito vd., 2008; Tian vd., 2020) gibi donor gruplara sahip boya molekiilleri dikkate deger bir
verimlilik elde edilmistir (Selopal vd., 2016).

2.7.1. D-n-A Boyalar

Karbazol, giiclii elektron zengini dogasi, miikemmel hol tasima yetenegi ve
mikemmel kararliligi nedeniyle D-m-A iskeletlerinde en yaygin kullanilan yardimci
donérlerden biridir (Yao vd., 2015 a; Liang ve Chen, 2013). ilk uygulamalardan biri olarak,
Koumura vd. BDGP'de hassaslastirici olarak karbazol bazli bir organik boya kullanmislardir
(Koumura vd., 2006; Yao vd., 2015 b). Daha birgok karbazol bazli boya test edilmis ve
bunlarin ¢ogu miikemmel gii¢ doniisim verimlilikleri gostermistir (Zhang vd., 2009;
Koumura vd., 2009). Hara vd. BDGP'ler i¢in indolo[3,2-b]karbazol boyalar1 (MKZ-21 ve
MKZ-22) tasarlayip sentezlemis ve MKZ-21'in MKZ-22'den daha iyi bir PCE'ye sahip
olmasiyla daha iyi bir fotovoltaik performansi kolaylastiran giiclii elektron verme

yeteneklerini géstermistir (Zhang vd., 2009).

2009 yilinda ayni grup, MK-14 ve MK-16 olarak adlandirilan BDGP'ler i¢in
heksiloksifenil grubu bulunan karbazol boyalar1 tasarlamis ve sentezlemislerdir. Bir
heksiloksifenil siibstitiientinin elektron Omriinii arttirdigi1 ve agik devre voltajim
iyilestirdigini bulmuslardir (Koumura vd., 2009). Karbazol bazli boyalarla PCE'yi
gelistirmek i¢in Hara vd. {i¢ yeni tiyeno [3,2-b] indol bazli organik boya MKZ-39, MKZ-40
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ve MKZ-41 sentezlemistir (Katoh, 2012). Hesaplamali bir ¢alisma tiyeno[3,2-b] indoliin
karbazolden daha biiylik bir donor yetenegine sahip oldugunu gostermistir. Bununla birlikte,
dondr kisim olarak tieno[3,2-bJindol, molekiilii karbazol bazli boyalara kiyasla daha
diizlemsel hale getirir. Ug boya arasinda MKZ-40 %7,8 ile en yiiksek verimi gdstererek
tieno[3,2-bJindoliin BDGP'ler i¢in umut verici bir dondr grup olarak kullanilabilecegini

gostermislerdir.

Verici birimdeki elektron verici gruplarin (-CHs, -NHz ve -OH) ve alic1 birimlerdeki
elektron gekici gruplarin (-CF3, -COCI, -F ve -NO) etkisi Kalita vd. tarafindan incelenmistir
(Ahmed vd., 2021). COU-BTZ ve COU-IND boyalarinda alic1 {initeye bagli -NO> grubunun
calisilan diger boyalara gore daha verimli boyalar oldugunu gézlemlemislerdir. Yapilan tiim
teorik c¢aligmalarda, oncelikle baz1 deneysel gozlemlerin DFT ve TDDFT c¢alismalart ile
dogrulandigi ve ayrica daha verimli organik boyalarin tasarlandigi ve fotofiziksel

ozelliklerinin belirlendigi gdzlemlenmistir.
2.7.2.D-A-z-A boyalar:

Daha o6nce belirtildigi gibi, metalsiz organik boyalarin kimyasal yapilart BDGP
cihazlarinin verimliligi ve kararlilig1 igin ¢ok kritiktir (Wubie vd., 2012). Bu nedenle, bir¢ok
arastirmact kendilerini metalsiz organik boyalarin kimyasal yapilarini optimize etmeye
adamustir. Simdiye kadar D-(n-A)2, D-n-A, D-D-n-A, D-A-n-A ve (D-n-A)3L2 gibi ¢esitli
organik boya iskeleleri gelistirilmistir. Bununla birlikte, dondr-n-koprii-alici (D-n-A) yapist,
BDGP'lerde metalsiz organik boyalar i¢in hala en popiiler tasarimdir. Bir D-m-A
konfigiirasyonuna dayanarak; geleneksel D-n-A ¢ercevesine ek bir alici dahil edilmis ve “D-
A-n-A” konfigiirasyonlar i¢in alternatif etkili bir molekiiler miihendislik stratejisi ortaya
cikmistir [345]. 2011 yilinda Zhu ve ortak yazarlar, yardimci alict olarak elektron eksikligi
olan bir benzotiyadiazol grubu ekleyerek ilk D-A-n-A molekiillerini rapor etmislerdir (Zhu
vd., 2011). Yardimci alicinin varligi, UV-goriiniir bolgede genis absorpsiyon ve emisyon
bantlar1, verimli molekiil i¢i yiik transferi, kolayca ayarlanabilen molekiiler orbital enerji
seviyeleri, yiiksek redoks kararliligi ve optoelektronik 6zellikler ve daha fazla NIR 15181
toplamak i¢in dar bir bant aralig1 enerjisi gibi cesitli avantajlar getirmislerdir (Han vd.,
2019). Sonug olarak, “D-A-n-A” organik hassaslastiricilarin kullanimi, geleneksel D-n-A
cergevesine gore giines pillerinde hiicre verimliligini artirmak ve fotovoltaik performanslar

iyilestirmek i¢in umut verici bir yaklagim olarak kabul edilmistir. En basarili boyalardan biri
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olan WS-6, Zhu ve ortak yazarlari tarafindan agiklandigi gibi, 16 um kalinligindaki TiO:
film cihazinda n = %7,76 degerine ulasmistir (Wu vd., 2012) (bkz. Cizelge 2.2.).

Cizelge 2.2.

En 6nemli performans parametrelerini igeren metalsiz D-n-A organik boyalart ile
BDGP'leri ele alan ¢aligmalarin listesi.

Organik Amax(NM)  Joc Voc FF n Ref.

Boyalar (MAcm—2)  (mV) (%) (%)

MKZ-21 429 15.4 710 0.67 7.3 (zhang vd., 2009)
MKZ-22 437 155 700 0.62 6.7 (zhang vd., 2009)
MK-14 483 16.0 710 0.71 8.1 (Koumura vd., 2009)
MK-16 480 145 730 0.69 7.3 (Koumuravd., 2009)
MKZ-39 502 13.8 700 0.77 7.4  (Zhangvd, 2010)
MKZ-40 496 14.6 700 0.76 7.8  (Zhangvd. 2010)
MKZ-41 490 15.0 660 0.74 7.3 (Zhangvd, 2010)
C203 372 14.33 734 0.76 80  (Qinvd,20082)
MK-89 495 134 822 0.70 7.7 (Murakami vd., 2016)
MK-123 497 10.9 907 0.64 6.3  (Murakami vd, 2016)
MK-136 495 14.3 880 0.71 89  (Murakami vd, 2016)
SGT-141 405 9.20 744 0.76 52  (Eomvd, 2017)
SGT-142 426 10.46 752 0.79 6.2 (Eom vd., 2017)
SGT-143 443 12.79 742 0.75 7.1  (Eomvd, 2017)
SGT-144 451 14.38 694 0.74 7.4 (Eom vd., 2017)
SGT-145 392 14.70 653 0.74 7.1 (Eom vd., 2017)
AZ6 491 17.03 710 0.64 7.69  (Dongvd., 2017)
7954 484 14.48 744 0.69 7.44  (Dongvd.,2017)
2970 502 16.71 717 0.64 7.66  (Dongvd., 2017)
7887 478 13.84 726 0.68 6.81 (Dongvd. 2017)
AZ1 423 9.7 739 0.63 451 (Wuvd., 2013 b)
AZ2 423 9.9 770 0.66 494 (Wuvd, 2013 b)
AZ3 428 9.3 739 0.69 4.73 (Wuvd, 2013 b)
AZ4 426 9.9 780 0.69 533 (Wuvd, 2013 b)
AZ5 347 9.0 780 0.64 444 (Wuvd, 2013 b)
AZ6 443 14.8 749 0.66 7.29 (Wuvd, 2013b)
L156 491 12.20 1.096 0.69 9.26 (Polo-Garzon vd., 2019)
L224 487 11.32 1.095 0.68 8.27  (Polo-Garzon vd.,2019)
CRD-I 496 13.62 690 0.72 6.77  (Wanvd, 2021)
CRD-IV 499 16.43 752 0.73 9.02 (Wanvd, 2021)
CRD-VIl 488 14.08 721 0.72 7.31 (Wanvd., 2021)



D149
D205
CS-31
CS-32
CS-33
CS-34
ADEKA-1
C272
C275
C278

R6
SGT-130
SGT-149

526

488
503
519
520
498
512

565
631
389
389

19.96
18.68
12.84
13.23
15.79
15.21
15.6

15.42
17.03
19.64
19.69
17.49
17.49

653
710
733
743
755
751
1.036
908
956
843
850
898
898

0.70
0.71
0.72
0.71
0.71
0.71
0.774
0.743
77.0
72.8
75.4
72.2
72.2

8.00
9.52
6.73
6.93
8.38
8.08
125
10.4
125
12.0
12.6
11.4
11.4

(Ito vd., 2006)
(Ito vd., 2008)
(Tian vd., 2020)
(Tian vd., 2020)
(Tian vd., 2020)
(Tian vd., 2020)
(Kakiage vd., 2014)
(Wu vd., 2015)
(Yao vd., 2015 b)
(Ma vd., 2015)
(Ren vd., 2018)
(Eom vd., 2015)

(Zhou vd., 2015)

2.7.3.Cift donor bazh boyalar
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Cift Donor bazli boya duyarl giines pilleri, organik boya duyarh hale getiricilerin

giines pili verimliligini artirmak i¢in oldukca yeni bir stratejiye karsilik gelmektedir. Cift

donor bazli boya hassaslastiricilarin yapisi i¢in iki farklr strateji kullanilabilir. Biri DD-n-A

yapisinin olusumuna dayanirken, digeri Y-tipi D-n-A boya hassaslastiricilarinin olusumunu

icerir (Sekil 2.3.). Cesitli calismalar, ¢ift donér bazli boyalarin tekli muadillerine gére daha

yiksek 1s1k hasat verimliligi gosterdigini ve dolayisiyla BDGP doéniisiim verimliliginin
arttigin1 ortaya koymustur (Hua vd., 2013; Ren vd., 2012; Hong vd., 2014; Hong vd., 2012;
Cao vd., 2011; Hong vd., 2011)

Pon

'O

==={ Donor

Donor

Donor

DD-Pi-A

H-SPacer e Acceptor

Y-type- D-Pi-A

— 1-Spacer  — Acceptor

Sekil 2.3. iki farkli Cift dondr bazli metal igermeyen boya hassaslastiricinin sematik
diyagrami. (Sen vd., 2023)
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Cift donor bazli boya hassaslastiricilar

0] Yiiksek 151tk emme kapasitesi,
(i)  HOMO ve LUMO enerji seviyesi arasindaki diisiik bosluk ve
(ifi)  Genis emme spektrumlari ile iliskilidir ve bunlarin tiimii bu BDGP' lerin yiiksek

verimliligine katkida bulunur.

Ning vd., bu tiir Y tipi ¢ift donor boyalarin yiiksek potansiyelini dogrulayan bir dizi yeni
triarilamin bazli boyayla D-D-n-A konfigiirasyonunu tanitan ilk kisilerdir (Sekil 2.4.) (Ning
vd., 2008). Jungsuttiwong vd., ikili dondrler igin m-ara pargalarinin eklenmesini teorik bir
perspektiften arastirmis ve m-ara parcasi olarak birden fazla tiyofenin iyi ICT 6zelliklerine
yol ac¢tigimmi bulmuslardir (Jungsuttiwong vd., 2013). Analizleri, birden fazla tiyofen

pargasmin eklenmesiyle verimliligin artirilabilecegini gostermistir. (Sen vd., 2023)

Sekil 2.4. Farkli D-D-n-A Yapilarinin Geometrileri (Sen vd., 2023)



3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

Cizelge 3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

3. MATERYAL VE YONTEM
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Adi Markasi
Sodyum Hidroksit Sigma Aldrich
Aseton Merck

Heksan VWR Chemical
Petrol Eteri Riedel-de Haen

Diklorometan

Etil asetat

Asetonitril

Dimetilsiilfoksit

N-N-Dimetilformamid

Dietil eter

Etanol

Dimetoksietan

N-Bromosiiksinimit

Riedel-de Haen

Sigma Aldrich

Sigma Aldrich

Sigma Aldrich

Riedel-de Haen

Riedel-de Haen

Isolab

abcr

ACros
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Magnezyum Siilfat
Tetrakis(trifenilfosfin)palladyum

Potasyum Karbonat

ITK silikajel 60 F254 25 aliiminyum plakalar
4-florofenil boronik asit

4-triflorometilfenil boranik asit

Kolon kromotografisi icin silika jel 60
(0.063-0200mm)
Opak Titanyum Oksit Elektrot

Iyot cozeltisi AN-50 20 ml elektrolit
Kloroform-D1

Meltonix sealing film

Flor katkili kalay oksit (FTO) alttas

Delikli Platin Elektrot

Sigma Aldrich

Alfa Aesar

Sigma Aldrich

Merck

Acros

Acros

Merck

Solaronix

Solaronix

Merck

Solaronix

Solaronix

Solaronix

3.2. Kullanilan Cihazlar ve Yardimci Geregler

Sentezlenen bilesiklerin Floresans ve FT-IR analizleri, Eskisehir Osmangazi

Universitesi Teknoloji ve Inovasyon Merkezi'ndeki Anorganik Kimya Laboratuvari'nda

gerceklestirildi. FT-IR Ol¢limleri, KBr disk iizerinde yapilan analizlerle ve Bruker FT-IR

spektrometresi kullanilarak elde edildi. Spektrumlar 4000-400 cm™ araliginda alindi ve

sonuglar SpectraGryph yazilimi ile degerlendirildi. Floresans spektrumlari ise Perkin Elmer

LS 55 Fluorescence Spectrometer cihazi kullamlarak 6lgiildii. *H-NMR ve BC-NMR

analizleri, Eskisehir Osmangazi Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari'nda (ARUM)
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yapildi. ¥C-NMR (125 MHz, CDCls) ve 'H-NMR (500 MHz, CDCls) spektrometreleri ile
sonuglar kaydedildi. UV-GB spektrumlari, Eskisehir Teknik Universitesi Fen Fakiiltesi
Fizik Boliimii'ndeki Yariiletken Karakterizasyon Laboratuvari'nda Shimadzu UV-1400 UV-
GB spektrometresi ile alind1 ve UVProbe yazilimi kullanildi1 ve yorumlanip kaydedildi. Ince
Tabaka Kromatografisi (ITK) i¢in Merck marka silika kapli tabakalar kullanildi. Ayrica,
Eskisehir Teknik Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik Boliimii'nde yer alan Yariiletken Proses
Laboratuvari'nda, BDGP’lerin akim-voltaj 6l¢iimleri, FYTRONIX OPTOSENSE giines pili

oOl¢iim sistemi ve ilgili solar simiilatorle yapildi.
3.3. Gergeklestirilen Sentezlerin Reaksiyon Kosullari

Boya duyarl giines pillerinde kullanilmak iizere sentezlenen organik boyalar (MG1,
MG2, MG3 ve MG4) i¢in gergeklestirmis oldugumuz reaksiyonlarin verimleri sirasi ile
%52, %69, %66, ve %60 araliginda bulunmustur. Gergeklestirilen bu reaksiyonlar karbazol
ana bilesigi kullanilarak sirasiyla bromlama alkilleme ve Suzuki Miyaura ¢apraz kenetlenme
reaksiyonlar1 kullanilmistir. Yapilan bu reaksiyonlarda kullanilan ¢oziiciiler bromlama
reaksiyonunda N,N-dimetilformamid alkilleme reaksiyonunda dimetilsiilfoksit ve Suzuki
Miyaura gapraz kenetlenme reaksiyonlarinda ise 1,2-dimetoksietan/H,O kullanilmistir ve bir
onceki caligmalar dikkate alinarak vyapilmis olup istenilen verimde sentezler
gerceklestirilmistir. Ayrica yeniden optimizasyon kosullarina gerek kalmamustir. Hedef

iriinlerin sentez semasi Sekil 3.1. ve 3.2. de verildigi gibidir.

3.4. Boya Duyarh Giines Pillerinde Kullamlmak Uzere Yapilan Reaksiyonlar

o O Q
DMF T am CsH,7

(DMSO)
C3H17 ”’p,, (MG1)
(I) (11) (I11) NS

Sekil 3.1. Hedef Uriinlerin (MG1 ve MG3) Sentez Semasi
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C H,;Br |
(DMSO) CeHys
C(,H13 ”%,, MG2)

(I) (II) (1\%) NP
F4C /’74;(, NC CFy

B(OH), 9 O ! CN

Sekil 3.2. Hedef Uriinlerin (MG2 ve MG4) Sentez Semasi

3.4.1. 3,6-Dibromokarbazol (I1) bilesiginin sentezi
Br Br

NBS

N N

J. L
Reaksiyon balonuna 0,0299 mol, 5 g karbazol (leg) alinarak 25 ml DMF (N, N-
dimetilformamid) ile ¢dziindii. Reaksiyon 0 °C ye getirildi. Icerisine 0,0598 mol, 10,64 g N-
bromosiiksinimid (2eg) yavas bir sekilde ilave edildi. Reaksiyon karisimi ITK yontemi
kullanilarak kontrol edildi. Reaksiyon oda kosullarina geldikten 2 saat sonra sonlandirildi ve
karisim soguk su igerisine bosaltildi. Elde edilen iirlin vakumda siiziilerek alindi ve oda
kosullarinda kurutuldu. Elde edilen 3,6 dibromokarbazol bilesigi 11,30 g olarak &l¢iildii. iki
ayri alkil (hekzil ve oktil) grubu olusturmak igin esit sekilde 5,65 er g tartilip deney tiiplerine

alindi.
Molekiil Formiilii: C12H7BraN
Molekiil Agirhig: 325,00 g/mol

Madde Miktari: 11,30 g
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FT-IR (KBr, cm™) : 3422, 3066, 1564, 1470, 1431, 1285, 1239, 1051, 867, 802, 683, 636,
562.

IH-NMR (500 MHz, CDCls, 8 ppm): 8,11 (gs, 2H), 8,08 (bs, 1H, N-H), 7.50 (dd, J=8,6,
J=1,9 Hz, 2H), 7.29 (d, J=8,6 Hz, 2H).

13C-NMR (125 MHz, CDCls, 8 ppm):133, 653, 124, 649, 119, 409, 118, 602, 107, 948,
107, 573, 72,605, 72,356, 72,097.

3.4.2. 3,6-Dibromo-9-oktilkarbazol (111) bilesiginin sentezi

Br Br Br Br
C8H17Bl'
%10 NaOH
N N
| |
H CgHyy
(ID (I1I)

3,6-Dibromo-9-oktilkarbazol (III) bilesiginin sentezi ig¢in 5,40 g, 0,0166 mol (1 eg)
3,6-dibromokarbazol deney balonuna alindiktan sonra 30 ml DMSO da ¢6ziindii. 0,0249 mol
4,305 ml 1-bromooktan eklenerek 7 ml %10 luk NaOH ¢6zeltisi karisima damla damla ilave
edildi. Reaksiyon karisimi 24 saat boyunca oda kosullarinda manyetik karistiric1 yardimiyla
karistirilarak reaksiyonun gerceklesmesi saglandi ve ITK kontrollii olarak yapildi.
Reaksiyon sonucunda karisim ayirma hunisine alinarak 30 ml dietileter ve 30 ml saf su ile
ektraksiyon islemi (4x30) gerceklestirildi. MgSQg lizerinden kurutuldu ve siiziildii déner
buharlastirict kullanilarak ¢oziiciisii uguruldu. Elde edilen beyaz kati maddelerin safligi1 ITK

ile kontrol edilerek yeniden saflagtirma isleminin yapilmamasina karar verildi.
Molekiil Formiilii: C20H23Br2N

Molekiil Agirhgr: 437,22 g/mol

Madde Miktari: 6,216 g

FT-IR (KBr, cm™): 3073, 2957, 2922, 2851, 1623, 1592, 1469, 1434, 1347, 1283, 1221,
1144, 1051, 1012, 865, 798, 643, 562.
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IH-NMR (500 MHz, CDCls, & ppm): 8,06 (gs, 2H), 7,47 (dd, J=8,7, J=2,1 Hz 2H), 7,19
(d, J=9,0 Hz, 2H), 4,16 (t, J=7,4 Hz, 2H), 1,81-1,78 (m, 2H), 1,24-1,15 (m, 10H), 0,78 (t,
J=7,2 Hz, 3H).

13C-NMR (125 MHz, CDCls, & ppm): 139,36, 129,07, 123,48, 123,33, 111,97, 110,49,
43,43, 31,84, 29,41, 29,23, 28,95, 27,31, 22,69, 14,18.

3.4.3. 3,6-Dibromo-9-hekzilkarbazol (1V) bilesiginin sentezi

Br Br Br Br
C6H13Br
%10 NaOH
IT N
H CeH3
(Im av)

3,6-Dibromo-9-hekzilkarbazol (1V) bilesiginin sentezi i¢in 5,65 g, 0,0166 mol (1 eg)
3,6-Dibromokarbazol deney balonuna alindiktan sonra 30 ml DMSO da ¢6ziindii. 0,0260
mol 3,679 ml bromohekzan eklenerek 16 ml %10 luk NaOH ¢o6zeltisi damla damla ilave
edildi. Reaksiyon karisimi 24 saat boyunca oda kosullarinda manyetik karistiric1 yardimiyla
karistirilarak reaksiyonun gerceklesmesi saglandi ve ITK kontrollii olarak yapildi.
Reaksiyon sonucunda karisim ayirma hunisine alinarak 30 ml dietileter ve 30 ml saf su ile
ektraksiyon islemi (4x30) gerceklestirildi. MgSOs lizerinden kurutuldu ve siiziildii doner
buharlastirict kullanilarak ¢oziiciisii uguruldu. Elde edilen beyaz kati maddelerin safligi ITK

ile kontrol edilerek yeniden saflagtirma isleminin yapilmamasina karar verildi.
Molekiil Formiilii: C1gH10Br2N

Molekiil Agirhigi: 409,17 g/mol

Madde Miktari: 5,798 g

FT-IR (KBr, cm-1): 2925, 2850, 1656, 1601, 1479, 1434, 1384, 1355, 1237, 799, 543.
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IH-NMR (500 MHz, CDCls, & ppm): 8,11 (d, J =2,1 Hz 2H), 7,56-7,50 (m, 2H), 7,23 (d,
2H), 4,20 (t, J=7,1 Hz, 2H), 1,79 (p, J=7,2 Hz, 2H), 1,34-1,24 (m, 6H), 0,84 (t, J=6,7 Hz,
3H).

13C-NMR (125 MHz, CDCls, & ppm): 139,37, 129,08, 123,50, 123,33, 111,99, 110,48,
43,42, 31,59, 28,91, 26,98, 22,61, 14,10.

3.4.4. 4,4'-(9-oktil-9H-karbazol-3,6-diil)bis(2-florobenzonitril) (MG1) bilesiginin
sentezi

F
NC F

F
O CN
Br N O
Br
O e P
PA(PPH,),, 2M K,CO;
T N
|

CsHy; CgHyy

\i

f11)) (MG1)

Reaksiyonda baslangi¢c maddesi olan 3,6-Dibromo-9-oktilkarbazol (I11) bilesiginden
0,4 g, 0,915 mmol (leg) iki boyunlu tepkime balonuna alindi. DME:su (2:1) karigimi
eklendikten sonra 1sitic1 50 °C ye getirilip ¢oziinmesi beklendi. Daha sonra sirasi ile %10’ luk
0.02013 mmol, 0,0233 g tetrakis(trifenilfosfin)palladyum (Pd(PPHs3)), 2,012 mmol, 0,332 g
(2,2eg) 4-siyano-3-florofenil boranik asit ve 3,432 ml, 6,686 mmol (7,5eg) 2M K>COs
¢ozeltisi reaksiyon karisimina eklendi. Sicaklik 80 °C ye getirilerek tepkime 24 saat boyunca
iTK kontrollii devam etti. Karisimin ITK s1 alindiktan sonra tepkime durduruldu ve
reaksiyon balonu oda sicakligina gelince DCM ile 4 kez ekstraksiyon islemi yapilip MgSO4
tizerinden Kurutuldu. Déner buharlastirict yardimiyla ¢oziiciisii ugurulduktan sonra elde
edilen ham iriin kolon kromatografisinde Etilasetat:Heksan (1:3) ¢6ziicii kullanilarak

saflastirildi.
Molekiil Formiilii: C34H29F2N3
Molekiil Agirhig: 517,62 g/mol

Madde Miktari: 0,248 g
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FT-IR (KBr, cm™): 3066, 2924, 2852, 2230, 1612, 1481, 1554, 1257, 1121, 797.

IH-NMR (500 MHz, CDCls, 8 ppm): § 8.36 (d, J = 1.8 Hz, 2H), 7.76 — 7.65 (m, 4H), 7.60
(dd, J=8.1, 1.7 Hz, 2H), 7.58 — 7.49 (m, 4H), 4.36 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 1.91-1.87 (m, J = 6.7
Hz, 2H), 1.26-1.17 (t, J = 7.0 Hz, 10H), 0.84 (s, 3H).

13C-NMR (125 MHz, CDCls, 8 ppm): § 141.56, 133.78, 129.57, 125.64, 123.52, 123.33,
119.47, 114.70, 114.54, 114.47, 109.97, 77.31, 58.59, 43.64, 31.84, 31.06, 29.42, 29.24,
29.10, 27.37, 22.68, 18.53, 14.16.

3.4.5. 4,4'-(9-oktil-9H-karbazol-3,6-diil)bis(2-(triflorometil)benzonitril)) (MG3)
bilesiginin sentezi

CF,

CF
NC }
Br F3;C CN
Br CN O
|

Pd(PPH;),, 2M K,CO; O D

N
C8H17 |
CsHyy

(I1D)
(MG3)

Reaksiyonda baslangi¢ maddesi 3,6-Dibromo-9-oktilkarbazol (I111) bilesiginden 0,4
g, 0,914 mmol (leg) iki boyunlu tepkime balonuna alindi. DME:su (2:1) karigimi
eklendikten sonra 1sitic1 50 °C ye getirilip ¢oziinmesi beklendi. Daha sonra sirasi ile %10’ luk
0,0914 mmol, 0,105 g tetrakis(trifenilfosfin)palladyum (Pd(PPHzs)), 2,012 mmol, 0,432 g
(2,2eq9) 4-siyano-3-florometilfenil boranik asit ile ve 3,432 ml, 6,686 mmol (7,5eg) 2M
K2COs ¢ozeltisi reaksiyon karigimina eklendi. Sicaklik 80 °C ye getirilerek tepkime 24 saat
boyunca iTK kontrollii devam etti. Karisimin ITK s1 alindiktan sonra tepkime durduruldu ve
oda sicakligimma gelince DCM ile 4 kez ekstraksiyon islemi yapilip MgSO4 iizerinden
kurutuldu. Doéner buharlastirict yardimiyla ¢oziictisii ugurulduktan sonra elde edilen ham

iiriin kolon kromatografisinde Etilasetat:Heksan (1:3) ¢6ziicii kullanilarak saflastirildi.
Molekiil Formiilii: C3sH29FsN3
Molekiil Agirhgr: 617,64 g/mol

Madde Miktari: 0,372 g
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FT-IR (KBr, cm™) :3061, 2927, 2855, 2233, 1604, 1490, 1462, 1332, 1140, 843.

'H-NMR (500 MHz, CDCL,,  ppm): 8 8.41 (d, /= 1.9 Hz, 2H), 8.12 (s, 2H), 7.99 (s, 2H),

7.92 —7.90 (m, 2H), 7.77 (dd, J= 8.5, 1.9 Hz, 2H), 7.56 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 4.38 (t, J= 7.2
Hz, 2H), 1.92 (p, J = 7.2 Hz, 2H), 1.23 (d, J = 4.5 Hz, 10H), 0.84 (s, 3H).

13C-NMR (125 MHz, CDCls, & ppm): & 146.80, 142.56, 141.66, 135.83, 135.31, 130.98,
130.28, 129.34, 125.78, 125.69, 125.23, 123.62, 119.65, 115.96, 114.88, 110.19, 107.38,
43.67, 31.84, 29.79, 29.42, 29.22, 29.10, 27.36, 22.67, 14.15.

3.4.6. 4,4'-(9-hekzil-9H-karbazol-3,6-diil)bis(2-florobenzonitril)) (MG2) bilesiginin
sentezi

NC F

CN
F
B
r Br /©/CN
O O (HO)ZB
N
| Pd(PPH3)4, 2M K,CO4 |

CeHy3 CeHy3

(Iv) (MG2)

Reaksiyonda baslangi¢ maddesi 3,6-Dibromo-9-hekzilkarbazol (IV) bilesiginden 0,4
g, 0,992 mmol (leg) iki boyunlu tepkime balonuna alindi. DME:su (2:1) karigimi
eklendikten sonra 1sitic1 50 °C ye getirilip ¢ozlinmesi beklendi. Daha sonra sirast ile %10’ luk
0.00992 mmol, 0,0114 g tetrakis(trifenilfosfin)palladyum (Pd(PPHs3)), 2,18 mmol, 0,359 g
(2,2eg) 4-siyano-3-florofenil boranik asit ve 3,721 ml, 7,44 mmol (7,5eg) 2M KCOs
cOzeltisi reaksiyon karigimina eklendi. Sicaklik 80 °C ye getirilerek tepkime 24 saat boyunca
iTK kontrollii devam etti. Karsimin ITK s1 alindiktan sonra tepkime durduruldu ve oda
sicakligina gelince DCM ile 5 kez ekstraksiyon islemi yapilip MgSOg ile kurutuldu. Doner
buharlasgtirict yardimiyla ¢6ziiciisii ugurulduktan sonra elde edilen ham iiriin kolon
kromatografisinde Etilasetat:Heksan (1:3) ¢oziicii kullanilarak saflagtirildi.
Molekiil Formiilii: C3H2s5F2N3

Molekiil Agirhgr: 489,57 g/mol
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Madde Miktari: 0,336 g
FT-IR (KBr, cm™): 3061, 2933, 2855, 2228, 1618, 1554, 1115, 799.

IH-NMR (500 MHz, CDCls, 3 ppm): § 8.34 (d, J = 1.9 Hz, 2H), 7.75 — 7.63 (m, 4H), 7.59
(dd, J=8.1, 1.6 Hz, 2H), 7.56 — 7.49 (m, 4H), 4.36 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 1.91 (m, J = 7.3 Hz,
2H), 1.33 (m, 6H), 0.87 (t, J = 6.9 Hz, 3H).

13C-NMR (125 MHz, CDCls, 6 ppm): & 164.68, 162.63, 149.30, 149.23, 141.57, 133.74,
129.51, 125.62, 123.52, 123.30, 123.27, 119.44, 114.64, 114.47,109.98, 98.91, 98.79, 43.64,
32.02, 31.62, 29.79, 29.09, 27.03, 22.63, 14.10.

3.4.7. 4,4'-(9-hekzil-9H-karbazol-3,6-diil) bis(2-(triflorometil)benzonitril)) (MG4)
bilesiginin sentezi

CF;
NC CF;

F;C CN
) "’ QCN
|

Pd(PPH;),, 2M K,CO; ]T
CeHy3 Cellj
(1A% (MG4)

Reaksiyonda baslangi¢ maddesi 3,6-Dibromo-9-hekzilkarbazol (IV) bilesiginden 0,4
g, 0,992 mmol (leg) iki boyunlu tepkime balonuna alindi. DME:su (2:1) karisimi
eklendikten sonra 1sitic1 50 °C ye getirilip ¢ozlinmesi beklendi. Daha sonra sirast ile %10’ luk
0.00992 mmol, 0,0114 g tetrakis(trifenilfosfin)palladyum (Pd(PPHs3)), 2,18 mmol, 0,359 g
(2,2eq) 4-siyano-3-florometilfenil boranik asit ile ve 3,721 ml, 7,44 mmol (7,5eg) 2M K>CO3
cOzeltisi reaksiyon karigimina eklendi. Sicaklik 80 °C ye getirilerek tepkime 24 saat boyunca
ITK kontrollii devam etti. Karisimm ITK s1 alindiktan sonra tepkime durduruldu ve oda
sicakligina gelince DCM ile 5 kez ekstraksiyon igslemi yapilip MgSOg ile kurutuldu. Doner
buharlasgtirict yardimiyla ¢6ziiciisii ugurulduktan sonra elde edilen ham iiriin kolon

kromatografisinde Etilasetat:Heksan (1:3) ¢oziicii kullanilarak saflagtirildi.
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Molekiil Formiilii: C3sH25FsN3
Molekiil Agirhgi: 589,59 g/mol
Madde Miktari: 0,351 g

FT-IR (KBr, cm) (V1): 3042, 2925, 2858, 2231, 1601, 1484, 1329, 1179, 1135, 843,
815.

IH-NMR (500 MHz, CDCls, 8 ppm): & 8.41 (d, J = 2.0 Hz, 2H), 8.12 (d, J = 1.9 Hz, 2H),
8.00 —7.99 (m, 2H), 7.91 (d, J = 4.1 Hz, 2H), 7.77 (dd, J = 8.5, 1.9 Hz, 2H), 7.56 (d, J =
8.5 Hz, 2H), 4.39 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 1.92 (p, J = 7.3 Hz, 2H), 1.34 — 1.29 (m, 6H), 0.86 (5,
3H).

13C-NMR (125 MHz, CDCls, 8 ppm): & 146.77, 142.55, 141.65, 135.83, 135.31, 130.98,
130.28, 129.34, 125.77, 125.65, 125.23, 125.19, 124.56, 124.06, 123.62, 121.55, 119.65,
119.15, 115.94, 114.88, 110.18, 107.43, 43.67, 34.95, 32.02, 31.61, 31.52, 30.26, 29.79,
29.46, 29.08, 27.02, 22.79, 22.61, 14.22, 14.09.

3.5. Boya Duyarh Giines Pillerinin Olusturulmasi (BDGP)

Hazir alinan titanyum oksit ve onceden alman ¢inko oksit foto anotlar yeni
sentezlenen organik boyalar (MG1, MG2, MG3, MG4) ve kloroform kullanarak 3mM lik
¢ozeltiler hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢6zeltiler vezin kaplarmin igerisine alinip (Sekil
3.3.a) foto anotlar da bu c¢ozeltilerin igerisine alinip 24 saat bekletilmistir. Bu siirenin
sonunda c¢ikarilan fotoanotlar Sekil 3.3.b de goriildiigii gibidir. Boyay1 emen fotoanotlar
iizerini Meltonix konularak platin kapli elektrot ile kapatilmistir ve igerisine iyot enjekte
edilmistir. Olusturulan boya duyarl giines pili Sekil 3.3.c de goriildiigii gibidir. Boya duyarlt
giines pillerinin olusturulmasindan sonra tiim bu pillerin akim voltaj Slgiimleri Fytronix
Optosense giines pili 6l¢iim sistemi ile ve bu sisteme entegre AM1,5 G (100 mW/cm?) solar

similator kullanilarak yapilmistir (sekil 3.3.d).



Sekil 3.3. Boya Duyarli Glines Pillerinin Fabrikasyonu

ol EYyTRONIX
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Boya Duyarh Giines Pillerinde Kullanilacak Maddelerin Fotofiziksel Ozellikleri

Boya Duyarli Giines Pillerinde Kullanilacak Maddelerin Fotofiziksel Ozelliklerini
belirlemek icin etilasetat, n-heksan, dimetilsiilfoksit, asetonitril, N,N-dimetilformamid ve
diklorometan ¢oziiciileri secilerek maksimum absorpsiyon ve emisyonlari i¢in dalga boylar
oOl¢iildii. Alinan bu spektrumlar hedeflenen MG1, MG2, MG3, MG4 kodlu bilesiklerin UV-
GB spektrumlar1 asagida verildigi gibidir.

UV-GB Absorpsiyon Spektrumu

Cizelge 4.1. MG1 Bilesiginin Fotofiziksel Verileri

Coziicii Mmax) abs A(max) ems
(nm) (nm)
EtOAC 350 440
n-Hekzan 340 387
DMSO 364 454
AcN 352 442
DMF 358 415

DCM 352 420
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—— EtOAc
n-Hekzan
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—— DMF
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Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.1. 4,4'-(9-oktil-9H-karbazol-3,6-diil)bis(2-florobenzonitril) (MG1) Bilesiginin
1 x10°M Farkl1 Coziiciilerde Alinan Absorbans Spektrumu

—— EtOAc
n-Hekzan
— DMSO
AcN

1000

800 == DMF
—— DCM

Floresans Siddeti

400 500 600
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.2. 4,4'-(9-oktil-9H-karbazol-3,6-diil)bis(2-florobenzonitril) ( MG1) Bilesiginin
1 x 10" M Farkli Céziiciilerde Alinan Emisyon Spektrumu



EtOAc Hekzan DMSO AcN DMF DCM  EtOAc Hekzan DMSO AcN DMF DCM

(@) (b)
Sekil 4.3. MG1 Bilesiginin (a) Giin Isig1 ve (b) UV Isig1 (360 nm) Altinda Goriintiisii

Cizelge 4.2. MG2 Bilesiginin Fotofiziksel Verileri

Coziicii A(max) abs A(max) ems
(nm) (nm)

EtOAc 349 409

n-Hekzan 340 386

DMSO 363 448

AcN 351 443

DMF 357 444

DCM 354 415
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EtoAc
n-hekzan
— DMSO
AcN
——— DMF
—— DCM
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300 400
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Sekil 4.4. 4,4'-(9-hekzil-9H-karbazol-3,6-diil)bis(2-florobenzonitril) Bilesiginin (MG2)
1 x10°M Farkl1 Céziiciilerde Alinan Absorbans Spektrumu

140 4 — EtOAC
n-Hekzan
— DMSO
AcN
—— DMF
—— DCM

120

—_
[} (=
(=) (=}
1 1
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1

40 4

20

T T T 1
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Sekil 4.5. 4,4'-(9-hekzil-9H-karbazol-3,6-diil)bis(2-florobenzonitril) Bilesiginin (MG2) 1 x
107" M Farkli Céziiciilerde Alinan Emisyon Spektrumu



EtOAc Hekzan DMSO AcN DMF DCM | EtOAc Hekzan DMSO AcN DMF DCM

(@) (b)
Sekil 4.6. MG2 Bilesiginin (a) Giin Isig1 ve (b) UV Isig1 (360 nm) Altinda Goriintiisii

Cizelge 4.3. MG3 Bilesiginin Fotofiziksel Verileri

Coziicii Amax) abs Amax) ems
(nm) (nm)
EtOAC 357 429
n-Hekzan 342 386
DMSO 370 478
AcN 358 466
DMF 368 462

DCM 360 435
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Sekil 4.7. 4,4'-(9-oktil-9H-karbazol-3,6-diil)bis(2-(triflorometil)benzonitril) Bilesiginin
(MG3) 1 x 10%M Farkli Céziiciilerde Alinan Absorbans Spektrumu

3509 —— EtOAC
n-Hekzan
—— DMSO
40 AcN
§
3 30
5
S
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10 4
0 T T ¥
400 500 600
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.8. 4,4'-(9-oktil-9H-karbazol-3,6-diil)bis(2-(triflorometil)benzonitril) Bilesiginin
(MG3) 1 x 10" M Farkli Céziiciilerde Alman Emisyon Spektrumu

41
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EtOAc Hekzan DMSO AcN DMF DCM  EtOAc Hekzan DMSO AcN DMF DCM

(b)

Sekil 4.9. MG3 Bilesiginin (a) Giin Isig1 ve (b) UV Isig1 (360 nm) Altinda Goriintiisii

Cizelge 4.4. MG4 Bilesiginin Fotofiziksel Verileri

Coziicii A(max) abs Agmax) ems
(nm) (nm)
EtOAc 357 428
n-Hekzan 344 388
DMSO 372 475
AcN 359 465
DMF 369 466
DCM 359 438
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Sekil 4.10. 4,4'-(9-hekzil-9H-karbazol-3,6-diil)bis(2(triflorometil)benzonitril) Bilesiginin
(MG4) 1 x 10%M Farkli Céziiciilerde Alinan Absorbans Spektrumu
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0 f“élr . T = |
400 500 600
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.11. 4,4'-(9-hekzil-9H-karbazole-3,6-diil)bis(2(triflorometil)benzonitril) Bilesiginin
(MG4) 1 x 10" M Farkli Céziiciilerde Alinan Emisyon Spektrumu
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EtOAc Hekzan DMSO A¢cN DMF

r——

CM  EtOAc Hekzan DMSO AcN DMF DCM

(a) (b)

Sekil 4.12. MG4 Bilesiginin (a) Giin Isig1 ve (b) UV Isig1 (360 nm) Altinda Goriintiisii

Sentezlenen MG1, MG2, MG3 ve MG4 molekiillerine ait UV-GB ve floresans
spektrumlarinda goriildiigii gibi ¢oziiciiniin polaritesi artmasiyla n-Heksanda gézlemlenen
sinyallerin sirasiyla 340, 340, 342, 344 nm de ki dalga boyunun ¢ok polar olan DMSO da
364, 363, 370 ve 372 nm ye kaydig1 ve alinan emisyon spektrumundan da n-Heksan
¢oziiciisii icerisinde alinan emisyon sinyallerin sirasiyla 387, 386, 386, 388 nm oldugu
gozlenmistir. Ayrica yine emisyon spektrumundan DMSO ¢oziiciisiinden alinan bu
sinyallerin sirasiyla 454, 448, 478, 475 nm ye kaydigi gozlenmistir. Alinan bu absorpsiyon
ve emisyon degerlerine gére polaritenin artmasiyla kirmiziya kayma oldugu goézlenmistir.
Ayrica tiim sentezlenen bilesiklerin polaritesi farkli hazirlanan ¢ozeltilerde giin 15181nda
cozeltilerin renginde bir degisiklik olmadigir goériilmiistiir. Bu cozeltilerin 360 nm deki
emisyon 1gimalarinda ise ¢ozeltilerin renklerinde degisim oldugu gozlemlenmis ve emisyon

isimalarinin farkl ¢oziiciilerde farkli etkisi oldugu goriilmiistiir.

4.2. Sentezlenen Bilesiklerin Karakterizasyonu
4.2.1. Sentezlenen Bilesiklerin FT-IR Spektrum Yorumlar:

Sentezlemis oldugumuz bilesiklerin karakterizasyonlarini belirlemek i¢in KBr disk
hazirlanarak FT-IR spektrumlart alinmistir. Karbazol N-Bromosuksinimid oktil bromiir,

hekzil bromiir ve farkli ¢apa gruplari igeren aril boranik asitlerle yapilan sentezler sonucunda
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elde edilen ve literatiirde olmayan bilesikler MG1, MG2, MG3ve MG4 olarak kodlandirilmis

olup FT-IR sonuglar1 ek agiklama boliimiinde verilmistir.

Gozlenen karakteristik pikler (II) numarali molekiile ait olan N-H gerilme sinyalinin
3422 ve N-H egilme sinyalinin 1564 cm™ de geldigi ve CBr gruplarma ait sinyalin ise 562
cm’! de geldigi gdzlenmistir. Reaksiyonumuzun ikinci asamasinda (III) nolu bilesik oktil
bromiir ile vermis oldugu reaksiyonda karbazoliin 9 konumuna bagl azot grubundan
alkillendigi ve bu sinyallerin 3073 cm™, 2957 cm’, 2922 cm!, 2851 cm™ oldugu
goriilmiistiir. Sentezin son asamasinda elde edilen MG1, MG2, MG3 ve MG4 bilesiklerine
ait sirastyla CN grubunun karakteristik sinyalleri 2230 cm™!, 2228 cm™, 2233 cm™! ve 2231
cm’! de goriilmiistiir. Ayrica 562cm™! de goriilen CBr sinyallerinin de tiim sentezlenen
molekiillerde kayboldugu ve yerine alinan 1,3 disiibstiitie bilesiklerine ait sinyallerinde
sirastyla 798 cm!, 799 cm™,842 em™!, 813 cm! de gdzlemlendigi FT-IR spektrumlarindan

(ek aciklamalarda) goriilmektedir.

4.2.2. Sentezlenen Bilesiklerin 'H-NMR, '3*C-NMR Spektrumlarmin Yorumlari

Sentezi gerceklestirilen tiim molekiillerin niikleer manyetik rezonans c¢alismalari
CDCl; ¢bziiciisii kullanilarak 'H-NMR ve '3*C-NMR spektrumlar1 alinmistir. Bu spektrumlar
ek aciklama kisminda verilmistir.

Sentezi gerceklestirilen ve fonksiyonel gruplarint FT-IR ile belirledigimiz tiim
maddelerin 'H-NMR spektrumunda gdzlenen karakteristik pikler aromatik ve alifatik bolge
olarak yorumlanmistir. Genel olarak aromatik halkaya ait sinyallerin 8,41-7,19 ppm arasinda
gozlenmektedir. Ayrica sentezlenen molekiillere ait alifatik gruplara ait protonlar ise 4,39-
0,78 ppm arasinda gozlenmektedir. Sentezlenen tiim bilesiklerin integrasyonu bilesiklerdeki
protonlar uyumlu oldugu alinan tiim spektrumlarda goriilmektedir.

3,6-Dibromokarbazol (I1), 3,6-Dibromo-9-oktilkarbazol (1I1) ve 3,6-Dibromo-9-
Hekzilkarbazol (IV) bilesikleri onceki boliimlerde bahsedildigi gibi bromlama ve alkilleme
reaksiyonlar1 yapilmis ve bu reaksiyonlardan elde edilen *H-NMR spektrumlar1 literatiirle
(Li, Y. vd.,2004) ve onceden yapilan tezlerle (Derince, 2022) karsilagtirildiginda uyumlu
oldugu goriilmiistiir. Yapilan karakterizasyon ¢alismalari sonucunda maddelerin (I1, 111, 1V)

sentezlendigi goriilmektedir.
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Hedef {iriinlerin sentezinde kullanilan III ve IV numarali maddenin sirasiyla 4-
siyano-3-florometilfenil boranik asit ile reaksiyona girmesi sonucunda MG1 ve MG2
maddeleri elde edilmistir. Bu maddelerin 'H-NMR spektrumlar1 ek aciklamalarda
verilmigtir. Bu spektrumlara gore aromatik bolgede gozlemlenen karbazol ve fenil halkasina
ait 12 protonluk sinyallerin 8,36-8,49 ppm arasinda geldigi gézlemlenmistir. Ayrica MG1
kodlu bilesige ait alkil grubunda toplam 17 protonluk sinyalin 4,36-0,84 ppm arasinda, MG2
kodlu bilesige ait alkil gruplariin da toplam 13 protonluk sinyallerin de 4,36-0,87 ppm
arasinda oldugu goriilmiistiir. Alman bu *H-NMR spektrumlarina gére sentezlenen hedef

molekiillerin yapilar1 karakterize edilmistir.

Hedef iiriinlerin sentezinde kullanilan III ve IV numarali maddenin sirasiyla 4-
siyano-3-triflorokarbon fenil boranik asit ile reaksiyona girmesi sonucunda MG3 ve MG4
maddeleri elde edilmistir. Bu maddelerin *H-NMR spektrumlar1 ek agiklamalarda
verilmistir. Bu spektrumlara gore aromatik bolgede gézlemlenen karbazol ve fenil halkasina
ait 12 protonluk sinyallerin 8,41-7,56 ppm arasinda geldigi gozlemlenmistir. Ayrica MG3
kodlu bilesige ait alkil grubunda toplam 17 protonluk sinyalin 4,38-0,84 ppm arasinda, MG4
kodlu bilesige ait alkil gruplarinin da toplam 13 protonluk sinyallerin de 4,39-0,86 ppm
arasinda oldugu gériilmiistiir. Alinan bu *H-NMR spektrumlarina gore sentezlenen hedef

molekiillerin yapilar1 karakterize edilmistir.

Ayrica sentezlenen tiim bilesiklere ait *C-NMR spektrumlar1 almmistir. Bu

spektrumlar ek agiklama kisminda verilmistir.

3,6-Dibromokarbazol (I1), 3,6-Dibromo-9-oktilkarbazol (1I1) ve 3,6-Dibromo-9-
Hekzilkarbazol (IV) bilesikleri 6nceki boliimlerde bahsedildigi gibi bromlama ve alkilleme
reaksiyonlar1 yapilmis ve bu reaksiyonlardan elde edilen 3 C-NMR spektrumlar: literatiirle
(Li, Y.vd, 2004) ve onceden yapilan tezlerle (Derince, 2022) karsilastirildiginda uyumlu
oldugu goriilmiistiir. Yapilan karakterizasyon ¢aligsmalari sonucunda maddelerin (I1, II1, IV)

sentezlendigi goriilmektedir.

Hedef iiriinlerin MG1, MG2, MG3, MG4 3C-NMR spektrumlarinda aromatik
bolgeye ait sinyaller 149,30-107,38 ppm, alifatik bolgeye ait olan sinyallerin ise 43,64-14,09

ppm arasinda gozlemlenmistir. Bu verilerden tiim maddelerin yapilar1 aydinlatilmigtir.



47

4.2.3. Pil Yorumu

Cizelge 4.5. Boya Duyarli Giines Pillerinin Performans Degerleri

BDGP- Jsc Voe (V) FF % (n)
kodu (mA/cm?)

MG1-TiO, 2,20x10°® 0,13 0,409 0,000325
MG2-TiO, 1,9x10° 0,11 1,199 0,000886
MG3-TiO, 1,9x10° 0,08 0,296 0,000125
MG4-TiO, 1,9x10° 0,14 0,375 0,000278
MG1-ZnO 5,8x10® 0,21 0,221 0,000704
MG2-ZnO 6,7x10® 0,22 0,427 0,00252
MG3-ZnO 5,6x10° 0,14 0,471 0,00148
MG4-ZnO  7,5x10° 0,17 0,486 0,00248

Boya duyarli giines pillerinin performans degerleri Cizelge 4.4. de verildigi gibidir.
Duyarlastirict olarak MG1, MG2, MG3 ve MG4 kullanildiginda, fabrikasyonlar1 yapilan
glines pillerinde kullanilan TiO2 karsit elektrotlarinda kisa devre akim yogunlugu (Jsc)
degerleri 1,9x10° — 2,2x10° mA/cm?, agik devre gerilimi (Voc) degerleri 0,08-0,14 V ve bu
pillerin yiizde verimleri %n 8,86x10* — 1,25x10™* araliginda geldigi goriilmiistiir. Ayni
kosullar altinda, duyarlastirici olarak MG1, MG2, MG3 ve MG4 kullanildiginda,
fabrikasyonlar1 yapilan giines pillerinde kullanilan ZnO karsit elektrotlarinda kisa devre
akim yogunlugu (Jsc) degerleri 5,8x10® -7,5x10° mA/cm?, agik devre gerilimi (Voc)
degerleri 0,14-0,22 V ve bu pillerin yiizde verimleri %n 7,04x10* — 2,52x107 araliginda
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geldigi goriilmistiir. Fabrikasyonu yapilan giines pilleri 6l¢iimlerinde hem TiO2 hem de ZnO
elektrotlariyla yapilan MG2’nin daha yiiksek verimlilik gosterdigi goriilmiistiir.

1,8x10° -
) 2 ]
1.6x10° MG1-BDGP-TiO, 1,2x10
MG2-BDGP-TiO,
1,4x10° 4 o o 1,0x10° 40
1,2x10° 4 o
~ o —~8,0x10° -
°E 1,0010° E o
2 o . o
£ 80x107 1 §6,0x10’-
3 o o 35 o
6,0x10" 4
4,0x10° <
4,0107 o o
2,0x10°
2,0x107 o 8
o
00 T T T T T T T 0,0 T T T T ?
0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
V(V) V(v)
1,0x10% 4
. 6,0x10° 4
MG3-BDGP-TiO, °
8,0x10° ° o MG4-BDGP-TiO
] - -Ti
3 5,0x10 ® p
o o
_ 6,0x10° o 4,0x10° o
<
5 < o
< o & 3.0x10°
E 40x10° Z
° o 3 °
2,0x10° 4
o
2,0x10° ©
o 1,0x10° o
00 T T T T T 1 00 . . . . T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,04 0,06 0,08 010 012 0,14
V(V) V(V)

Sekil 4.13. TiO>-MG1, TiO2-MG2, TiO.-MG3, TiO2-MG4 BDGP’lerin Akim Yogunlugu-
Voltaj Grafikleri
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5. SONUC VE ONERILER

3,6-Dibromokarbazol (1), 3,6-Dibromo-9-oktilkarbazol (I11), 3,6-Dibromo-9-
hekzilkarbazol (1V), 4,4'-(9-oktil-9H-karbazol-3,6-diil)bis(2-florobenzonitril) (MG1), 4,4'-
(9-hekzil-9H-karbazol-3,6-diil)bis(2-florobenzonitril))(MG2), 4,4'-(9-oktil-9H-karbazol-
3,6-diil)bis(2-(triflorometil)benzonitril)) (MG3) ve 4,4'-(9-hekzil-9H-karbazol-3,6-
diil)bis(2-(triflorometil)benzonitril)) (MG4) numarali bilesikler bromlama, alkilleme ve
Suzuki-Miyaura ¢apraz kenetlenme reaksiyonlar1 kullanilarak sentezlenmistir.Bu
bilesiklerin karakterizasyonlar1 FT-IR, *H-NMR ve *C-NMR Spektrumlari ile yapilmis ve

yapilar1 tam olarak aydinlatilmistir.

Hedeflenen bilesiklerin fotofiziksel analizleri farkli ¢oziiciiler kullanilarak alinmistir.
Yeni sentezlenen MG1, MG2, MG3 ve MG4 kodlu molekiillerin fotofiziksel (UV-GB ve
Floresans) 6zellikleri incelenmistir ve molekiillerde fenil halkasina direkt bagli F- grubunun
bulunmasi ile floresans siddetini arttirdig1 gézlemlenmistir. Ayrica fenil halkasina bagli CFs-
grubunun varlig1 ¢oziicii polaritesinin artmasiyla dalga boyu degerlerinin arttirdigini ve

kirmiziya kaydigi gézlenmistir.

Ayrica sentezlenen molekiillerin boya duyarl giines pillerinin performans degerleri
de fabrikasyonlar1 yapilarak 6lgiilmiistiir. Duyarlastirici olarak MG1, MG2, MG3 ve MG4
molekiilleri kullanildiginda, fabrikasyonlari yapilan giines pillerinde kullanilan TiO2 ve ZnO
karsit elektrotlarinda sirastyla kisa devre akim yogunlugu (Jsc) degerleri 1,9x10° —2,2x107®
ve 5,8x10% -7,5x10°mA/cm?, acik devre gerilimi (Voc) degerleri 0,08-0,14 V ve 0,14-0,22
V bu pillerin yiizde verimleri %n 8,86x10% — 1,25x10* ve 7,04x10* — 2,52x10°3 araliginda
geldigi goriilmiistiir. Fabrikasyonu yapilan giines pilleri 6l¢iimlerinde hem TiO2 hem de ZnO

elektrotlariyla yapilan MG2’nin daha yiiksek verimlilik gosterdigi goriilmiistiir.

Bu c¢aligmadan sonra yapilacak ilerideki calismalarda enerji alaninda giines pili
hiicrelerinde kullanilmak iizere pil verimliliginin arttirilmas1 hedeflenerek yeni molekiillerin

sentezlerinin yapilmasi Onerilebilir.
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Ek Agiklama-B.2: 3,6-Dibromo-9-oktilkarbazol (III) bilesiginin CDCls Icerisinde Alinan
H-NMR Spektrumu
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Ek Aciklama-B.4: 4,4'-(9-oktil-9H-karbazol-3,6-diil)bis(2-florobenzonitril) (MG1)
bilesiginin CDCl3 igerisinde Alman *H-NMR Spektrumu
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(MG3) bilesiginin CDCl3 Igerisinde Alman *H-NMR Spektrumu
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Ek Ac¢iklama-B.6: 4,4'-(9-hekzil-9H-karbazol-3,6-diil)bis(2-florobenzonitril)) (MG2)
bilesiginin CDCl3 Igerisinde Alman *H-NMR Spektrumu
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(MG#4) bilesiginin CDCls Igerisinde Alman *H-NMR Spektrumu
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Ek Ac¢iklama-C.1: 3,6-Dibromokarbazol (II) bilesiginin CDCls igerisinde Alman 3C-
NMR Spektrumu
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Ek Aciklama-C.2: 3,6-Dibromo-9-oktilkarbazol (III) bilesiginin CDCls I¢erisinde Alinan
13C-NMR Spektrumu
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Ek Aciklama-C.3: 3,6-Dibromo-9-hekzilkarbazol (IV) bilesiginin CDCls Icerisinde
Alinan *C-NMR Spektrumu
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Ek Agiklama-C.4: 4,4'-(9-oktil-9H-karbazol-3,6-diil)bis(2-florobenzonitril)
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Ek Agiklama-C.5: 4,4'-(9-oktil-9H-karbazol-3,6-diil)bis(2-(triflorometil)benzonitril))
(MG3) bilesiginin CDCl; igerisinde Alinan **C-NMR Spektrumu
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Ek Agiklama-C.6: 4,4'-(9-hekzil-9H-karbazol-3,6-diil)bis(2-florobenzonitril)) (MG2)
bilesiginin CDCls Igerisinde Alman **C-NMR Spektrumu
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Ek Agiklama-C.7: 4,4'-(9-hekzil-9H-karbazol-3,6-diil)bis(2-(triflorometil)benzonitril))
(MG4) bilesiginin CDCl; igerisinde Alinan **C-NMR Spektrumu



