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OZET

BOYA HASSASIYETLI GUNES PILLERI iCiN D-n-D TUREVLI
FTALOSIYANINLERIN SENTEZLENMESi, SPEKTROSKOPIK ve ELEKTRIKSEL
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Kaan CAKTI

Kimya Ana Bilim Dali

Yuksek Lisans Tezi
Tez Danismani: Dog. Dr. ibrahim ERDEN

Ftalosiyanin bilesiklerinin son zamanlarda hem bilimsel c¢alismalarda hemde
endustriyel uygulamalarda yogun ilgi cekmeleri, sahip olduklari etkileyici renkleri,
ftalosiyanin halkasina ait 18 m elektron sistemi, periferal veya periferal olmayan
konumlardaki sUbstitlientlerin gesitlili§i ve merkez metal katyonlarinin  farkli
ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Tum bu 06zellikler ilgi c¢ekici optik ozellikler
saglamaktadir. Ayrica yapisal ve koordinasyon 6zelliklerinden dolayi 1sik yayan diyotlar
(LED), glines pilleri, elektrokatalizorler, elektrokromik aygitlar, fotohassaslastiricilar gibi
bir¢ok alanda kullanim imkani bulmaktadir.

Organik madde esasli giines pillerinde (DSSCs) c¢ok cesitli siniflara ait boya 6zellikte
maddeler kullanilmaktadir. Porfirinler, porfirazinler, ftalosiyaninler, polipiridinler,
kumarinler, indolinler, trifenilaminler, konjliige polimerler, fluorene bu siniflar icinde
yver almaktadir. Bu maddelerin, elektronik olarak goriniir bolgede sahip olduklar
yiiksek absopsiyon katsayisi (€ > 10° M cm™) cok 6nemlidir.

Bu tez calismasinda 4-(Difenilamino) benzaldehid substitlie grubu iceren D-nti-D 6zellikli
veni nikel, kobalt, rutenyum ve c¢inko ftalosiyanin komplekslerinin sentezi
gerceklestirildi. Sentezlenen bilesiklerin diger 6nemli ozelliklerin yaninda DSSCs

Xii



uygulamalari igin yilksek molar sogurma katsayilarina sahip olduklari gdéralda.
Molekiilde elektron verici (D) grup olarak trifenilamin ve diger elektron verici (D) olarak
ftalosiyanin grubu bulunmaktadir. Bu maddelerde elektron hareketini m-konjugasyonu
ile saglayan imin grubu ile bulunmaktadir.

Sentezlenen tim komplekslerinin yapisi elementel analiz, FTIR, UV-vis, H-NMR,
Fluoresans ve MS ile aydinlatildi. Ayrica, glines pili Uretimleri ve karakterizasyonlari igin
ITO Uzerine kaplanan maddelerin énce karanlik ortamda daha sonra isikli ortamda pil
akim voltaj olgimleri yapildi.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, D-rt-D, DSSC’s, OLED, Giines Pilleri

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESi FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

THE SYNTHESIS OF D-rt-D DERIVATED PHTHALOCYANINES FOR
DYE-SENSITIZED SOLAR CELL, INVESTIGATION OF SPECTROSCOPIC AND
ELECTRICAL PROPERTIES

Kaan CAKTI

Department of Chemistry

MSc. Thesis

Adviser: Assoc. Prof. ibrahim ERDEN

Recently the phthalocyanine compounds both in the scientific intense interest in
attracting industrial applications, impressive color they have, of the phthalocyanine
ring 18 m electron system, a variety of substituents in non-peripheral or peripheral
location and the center is due to the different characteristics of the metal cation. All
these features provide interesting optical properties. In addition, structural and
coordination due to the properties of light emitting diodes (LEDs), solar cells,
electrocatalysts are, electrochromic devices, which find use in many areas, such as the
possibility of photosensitiser with.

Solar cells based on organic materials (dsscs) materials are used in a wide variety of
paint feature class. Porphyrins, porphyrazines, phthalocyanines, polipirid, coumarins,
indolines, triphenylamine days, conjugated polymers, fluorene is located in these
classes. These substances, they have higher the absorption coefficient in the region
appear electronically (> 10° M™*cm™) is very important.

In this thesis of 4-(Diphenylamino) benzaldehyde containing substituents D-m-D
features new nickel, cobalt, ruthenium and zinc phthalocyanine synthesis was
performed complex. Besides other important properties of the synthesized

Xiv



compounds it was found to have application for dsscs high molar absorption
coefficient. Electron-donor molecules (D) and other electron donating triphenylamine
as a group (D) are group’s phthalocyanine. This material enables the movement of
electrons in the m-conjugation are the imine group.

The structure of all synthesized complex, elemental analysis, FTIR, UV-vis, H-NMR and
MS were illuminated with fluorescence. In addition, to solar cell production and
characterization of the coated material on ITO in the darkness before the light
conditions then current battery voltage measurements were performed.

Keywords Phthalocyanine, D-rt-D, DSSC'’s, OLED, Dyes and Sensitized Solar Cell
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Gunes enerjisinden elektrik enerjisi elde edilmesi fotovoltaik sistemlerle mimkiinddr.
Fotovoltaik (photovoltaic) ismi Yunanca'da isik anlamina gelen "phos" ve elektrigin
Oncilerinden olan Alessandro Volta'nin "voltaic" kelimelerinin bir araya gelmesiyle
ortaya c¢ikmistir. Fotovoltaik etki ilk olarak 1839 vyillinda Fransiz fizik¢i Alexandre
Edmond Becquerel tarafindan kesfedilmistir. 1876 yilinda ise William G. Adams ve
Richard E. Day tarafindan silisyum kristalleri bulunmustur. Ancak 1905'te Albert
Einstein tarafindan fotovoltaik etki diizgiin bir sekilde ifade edilmis ve bu sayede 1921
yilinda Nobel Fizik Odiili kazanmistir. 1950 yillinda silisyum hiicrelerinin verimi % 4

olarak Daryl Chapin, Calvin Fuller ve Gerald Pearson tarafindan ortaya konulmustur.

1.2 Tezin Amaci

GUnumuzde organik elektronik malzemeler modern teknolojilerde 6nemli bir yapi tasi
oldu, ¢linkl yari iletken tekniklere kiyasla organik maddelerin kullanimi ¢ok daha diislik
maliyette olmaktadir. ilk olarak Prof. Dr. Michael Graetzel tarafindan gelistirilen ve bir
bitki yapragindaki fotosentez basamaklarinin kopyalanmasi ile ortaya ¢ikarilmistir. Boya
duyarh organik giines pillerinde (DSSCs) cok cesitli sinifa ait boya 6zellikte maddeler
kullanilmaktadir. Porfirinler, porfirazinler, ftalosiyaninler, polipiridinler, kumarinler,
indolinler, trifenilaminler, konjuge polimerler, fluorene bu siniflar icinde vyer

almaktadir.



Ftalosiyaninler (Pcs), delokalize 18 m elektron sistemine baglh aromatik makrosikliklerin
bir ailesidir. Ftalosiyaninler ile galisiimasinin temel nedeni onlarin optik, elektronik,
katalitik ve vyapisal Ozelliklerinden dolayidir. Ftalosiyaninlerin yapilarinda ¢esitli
modifikasyonlarin yapilmasi fotokimyasal ve fotofiziksel 6zelliklerinin gelismesinde
etkili oldugu gosterildi [1]. Ftalosiyaninler bircok alanda; Langmuir filmlerinde [2],
kimyasal sensorlerde, yari iletkenler [3,4] ve sivi kristal [5] alanlarinda kullanilir. Tipta,
ftalosiyaninler fotodinamik terapi [6] alaninda 6nemli bir rol oynar. Ayrica kataliz, veri

depolama, kimyasal sensor, glines pili [7-9] gibi alanlarda kullanilirlar.

En ylksek pil verimi rutenyum polipiridil tirevli yapilardir. Rutenyum polipiridil
boyalari bugline kadar en yiiksek verim elde edilen boyalar olmalarina ragmen ¢esitli
dezavantajlari bulunmaktadir [10-16]. Bu boyalari sinirlayan faktorler arasinda
sentezlerinin zor olmasi, ¢ikis maddelerinin pahali olmasi, molar sogurma katsayilarinin
disik olmasi ve glines spektrumunun c¢ok dar bir araliginda sogurma yapmalari
sayilabilir. Organik maddeler ise, Rutenyum tabanli kromoforlara gore daha yiksek
molar absorpsiyon katsayisina sahiptirler ve molekil yapisinda ¢ok fazla modifikasyon
alternatifine sahiptirler. Boylece istenilen aralikta absorpsiyon yapan organik

maddelerin tasarlanmasi ve sentezi mimkindir [17-20].

Literatlre gore; organik materyallerin uyarilma émdiirleri ¢ok kisa oldugundan sadece
10 nm kadar bir uzakliga iletim gerceklesebilmektedir. Bu uzakliktan daha uzak bir
mesafe s6z konusu ise foto iletim kaybolur ve glines pili etkinligi azalir. Bu durum goz
oninde bulundurularak son zamanlarda organik piller “bulk heterojunction” olarak
hazirlanmaktadir. Bunun icin Dondr ve akseptor bilesiklerden bir karigim
olusturulmakta, boylece donor-akseptor temas ylizeyi arttirilarak iletimin kolaylasmasi
saglanmaktadir. Ayrica iletimin daha verimli olmasi icin organik katman son derece ince

yapilmalidirlar [21-26].

D-ri-A / D-it-D gruplari iceren organik bilesikler ile etkin bir fotovoltaik performansin
elde edilmesi beklenmektedir. Sentezlenen bu organik maddelerin performansi su

etkenlere baglidir.
- IR bélgeye yakin UV-vis bolgede genis absorbsiyon dalga boyu vermesi

- Uyarilmis durumdan ITO iletim bandina kolay elektron aktarmasi



- Donor-Akseptore iyi bir elektron transferi gdstermesi

Tezin olusumunda literatiir de bulunan tim bu bilgiler dikkate alinarak ftalosiyanin
bilesiklerinde konjugasyonu ylksek imin ve benzen gruplarin bulunmasi ve bu
bilesiklerin nikel, kobalt, rutenyum ve ¢inko metal komplekslerinin olusturulmasi

tasarlandi.

1.3 Hipotez

Hedefimiz sentezlenen tim maddelerin diger 6zelliklerin yaninda ylksek dielektrik
sabiti ve molar sogurma katsayisina sahip olmasidir. Ftalosiyaninlerin goriiniir bolge
bant araliklari UV-vis spektrometre ile malzeme Uzerine foton goénderildiginde;
atomlarin elektronlari ile fotonlarin etkilesmesi sonucu sogurma (absorption),
gecirgenlik, yansima gibi bazi optik olaylar meydana gelir. Bu sekilde yapilacak
analizlerden elde edecegimiz optik bant araligi (Eg), bize malzemenin lzerine disecek
fotonlari hangi seviyede oldugu, direk veya dolayli bant araligina sahip olup olmadiklar

incelenerek molekdillerin DSSCs igin uygun sogurma 0Ozellikleri belirlemekti.

Bu hedefler dogrultusunda ilk asamada 4-(Difenilamino)benzaldehit ile 4-
aminoftalonitrilin azot gazi altinda reaksyonu sonucu [4-(diphenylamino)benzylidene]
ftalonitril bilesigi elde edildi. ikinci asamada ise [4-(diphenylamino)benzylidene]
ftalonitril bilesiginin Zn(OAc),, Ni(OAc), ve Co(OAc), metal tuzlari ile n-pentanol’de DBU

katalizorliglinde kondnzasyonu sonucu metal fatalosiyaninlerin sentezi gergeklestirildi.

Sentezlenen tim maddelerin yapisi elementel analiz, FTIR, UV-vis, H-NMR, Fluoresans
ve MS ile aydinlatildi. Ayrica, glines pili Gretimleri ve karakterizasyonlari igin ITO cam
Uzerine kaplanan maddelerin dnce karanlik ortamda daha sonra i1sikli ortamda pil akim

voltaj olgtimleri yapildi.
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Sekil 1.1 4-(difenilamino)benzaldehit Bilesiginin Sentezi




Sekil 1.2 [4-(diphenylamino)benzylidene] Ftalonitril ve Cinko (3), Nikel (4) ve Kobalt (5)
Ftalosiyanin Bilesiklerinin Sentezi, (I) Toluen, 8 h, Argon gazi (ll) Cinko Asetat, Nikel
Asetat, Kobalt Asetat, DBU, n-Pentanol, 10 h, Argon gazi.



BOLUM 2

GENEL BiLGi

2.1 Ftalosiyaninler

2.1.1 Ftalosiyaninlere Tarihsel Bakis

Bircok alanda uygulamalari ile ilgi ¢eken ftalosiyaninlerin ilk sentezi 1907 vyilinda
Tcherniac ve Braun’in o-siyanobenzamidi ftalimid ve asetikanhidrit ile ylksek sicaklikta
Isitmasiyla tesadif eseri sentezlemislerdir [27] (Sekil 2.1-2.2). 1927’de De Diesbach ve
Von Der Weid, o-dibromoksilen ve dibromobenzen’i bakir siyaniir ile i1sittiklarinda koyu
mavi bir bilesik oldugunu gormuslerdir [28]. Ftalosiyanin eldesi ile ilgili baksa bir
calisma da 1928 yilinda Scottish Dyes Ltd. Sirketi Grangemounth tesislerinde emaye
kaplama bir reaktérde, ftalik anhidrit ve amonyaktan ftalimid sentezi sirasinda
reaktordeki sizintidan agiga cikan demir metali ile olusmus mavi-yesil renkli bir
kompleks oldugu Dunsworth ve Drescher tarafindan kanitlanmistir [29]. Calismalar
sonucunda ftalosiyanin bilesiklerine ilk patent Dandridge, Drescher ve Thomas

tarafindan alinmistir ve 1929 yilinda yayinlanmistir.

Metalli ve metalsiz ftalosiyanin yapilari Linstead ve arkadaslari tarafindan 1929’da
baslayan uzun bir ¢alisma sonrasi 1934’te yayinlanmistir [30]. Ftalosiyanin ismini de ilk
kez bu grup tarafindan kullanildi [31]. Ftalosiyanin yapisinin asil aydinlatilmasi icin X-
1sin1 difraksiyon analizleri Robertson tarafindan gerceklestirildi [27]. 1935 yilinda ilk kez
blyilk olclide Uretilerek ve patenti alinarak piyasaya sirilen ftalosiyanin boyasi bir

ftalosiyanin polisiilfonattir [32-34].
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2.1.2  Ftalosiyaninlerin Yapisi

Ftalosiyaninler dogada bulunan porfirin halka yapisinin analogu olan, sentetik
makrosiklik organik bir molekildiir. Ftalosiyaninler vyapisal olarak porfirinlere
benzemektedirler. Porfirin yapisi dort pirol biriminin metil karbonlarinin -
konjugasyonu ile olusmustur. Ftalosiyanin molekilld ise yapisindaki dort isoindolin
grubunun aza azotlan ile bir arada tutulmasi ile olusur. Ftalosiyanin ve porfirin
yapilarindaki farklihk dért benzo nitesi ve mezo pozisyonundaki dort azot atomudur

[34-36].

Bir tetraisoindol ligandinin reaksiyon merkezi, kompleks olusumuna dogrudan katilan
pirol halkalarindaki dort azot atomu ile iki imino hidrojen atomundan olusur [37-39].
Ftalosiyaninler dort isoindol biriminin kondenzasyon liriinl tetrabenzotetraazaporfirin

olarak da adlandirilabilir [37] (Sekil 2.3).



N \ / N
H bal

Sekil 2.3 a) Porfirin b) Porfirazin c) Tetrabenzoporfirazin d) Ftalosiyanin

Ftalosiyaninlerin yapisina katilan azo nitrojenleri porfirinlere goére molekile 1si ve
oksidasyona karsi dayaniklik katmasina karsilik mt-konjugasyonu nedeniyle ftalosiyanin
halkalari arasindaki agregasyon artar, bu nedenle molekilin su ve gesitli organik

¢oziculerdeki ¢ozindlrlGgl azalir [34,38].

Ftalosiyanin cekirdegi Uizerine cesitli substitiientlerin ve cesitli metal iyonlarinin
baglanmasiyla fotodinamik timor terapi igin, gaz sensor ve bilgi depolama

sistemlerinde kullanilmak Uzere cesitli maddeler elde edilebilir [39].

2.1.3  Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninler genellikle isomorfik kristal yapidadirlar. Substitie olmamis
ftalosiyaninlerin a-yapisi ve B-yapisi olmak lizere 2 tip kristal yapisi vardir. Bu iki tip
yap! arasinda ¢ozlnurlik, renk, termodinamik kararhlik agisindan farklar vardir. B-
formu, a-formuna gore daha kararlidir ve en cok rastlanan yapidir. Bu yapilar X-isini
difraksiyonu yontemiyle ayrilabilirler. B-formu yaninda (g¢lincl bir yapi olarak da X-
formu vardir [40-43]. a-Yapisi, sentez sirasinda polar c¢oziculer kullanilarak elde
edilebilir. Derisik siilfat asidi icinde ¢6zlinmdis ftalosiyaninin hizla seyreltilmesi ile a-
formunun ¢okmesi bu olaya 6rnek verilebilir. Daha kararli olan B-formu ise, sentez

sirasinda organik ¢ozlci kullanildiginda olusur. a-Formu ylksek sicakliklara isitilir veya



aromatik karakterli organik ¢oziculerle muamele edilirse B-formu elde edilebilir [41]

(Sekil 2.4).
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Sekil 2.4 Metallo ftalosiyaninlerin Kristal Yapisinin Sematik Gosterimi

2.1.4 Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Karboksil gruplari direkt olarak doymamis aromatik gruba bagli degilse ftalosiyaninler
sentezlenememektedir. Buna ek olarak karboksil veya siyano gruplarini iceren karbon
atomlari arasinda ¢ift bag bulunmasi gerekir. Ftalosiyanin molekili doért iminoizoindol

Unitesinden olusur ve oldukca gergin bir yapidadir.

Ftalosiyaninlerin kimyasal 0zelliklerinde merkez atomu blyik rol oynar. Metal
iyonunun ¢api molekilin merkez boslugunun c¢apina uygun ise molekul kararhdir.
Metal iyon capi 1,35 A° olan bosluk ¢apindan biiyiik ya da kiiciik oldugunda ise metal

atomlari ftalosiyaninlerden kolaylikla ayrilr.

Metalli ftalosiyaninler elektrovalent ve kovalent olmak Uzere iki tiptir. Elektrovalent
ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metallerini bulundurur ve organik
¢Ozliclilerde cozundlrler. Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol ve su ile reaksiyonu
sonucunda metal iyonu ayrilarak metalsiz ftalosiyanin elde edilir. Kovalent ftalosiyanin
kompleksleri elektrovalent olanlara gore daha kararlidir. Metal ile ftalosiyanin
arasindaki bagin c¢ok saglam olmasi ve butin molekiliin aromatik karakter tasimasi

yizinden HNO;s disinda anorganik asitlerle reaksiyonunda bir degisiklik olmaz.



Bltln ftalosiyaninler HNOs; ve KMnOy, gibi kuvvetli oksitleyici reaktiflerle ylikseltgenme
Urinl olan ftalimide donusirler. Metalli ftalosiyaninler oksidasyon reaksiyonlarinda

katalizor gorevi yaparlar.

Ftalosiyaninlerin yapisindaki dort benzen halkasi Uzerinde elektrofilik substitlisyon
reaksiyonlari olusturulabilir. Molekil etrafindaki 16 pozisyonun hepsi ayni derecede
substitlisyona uygundur. Ftalosiyanin halkasi 16 atomu ve 18m elektron sistemiyle
Hickel kuramina gére aromatiktir. Makrosiklik halkaya iki proton veya bir metal iyonu

baglanmasiyla nétralite saglanir (Sekil 2.5).

Sekil 2.5 Ftalosiyaninlerin En Distk Enerjideki Rezonans Yapisi

Ftalosiyaninler, bagh olan substitiisyon gruplarinin elektron cekici ve elektron verici

ozelliklerine gore farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikler gosterirler [42].

2.2 Ftalosiyaninlerin Sentezi

2.2.1  Substitiie Olmamis Ftalosianinlerin Sentezi

2.2.1.1 Metalsiz Ftalosiyanin (H,Pc) Sentezi

Ftalosiyanin sentezinde en yaygin olarak kullanilan ¢ikis maddesi ftalonitrildir (1,2-
disiyanobenzen). Ftalonitrilin hidrokinonun erime noktasindaki siklotetramerizasyonu
ile metalsiz ftalosiyanin (H,Pc) elde edilebilir. Benzer olarak ftalonitrilin n-pentanol
icerisinde 1,8-diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-en (DBU) varliginda siklotetramerizasyonu
sonucu H,Pc elde edilebilir. ilave olarak, metalsiz ftalosiyanin ftalonitrilin n-pentanol

icerisinde ¢oziinmus lityum metali ¢Ozeltisi ile kaynatilmasi sonucu da elde edilebilir.



Metalsiz ftalosiyanin elde edilmesinde kullanilan diger bir g¢ikis maddesi de
diiminoizoinolindir. Diiminoizoindolin ftalonitrilin amonyakla reaksiyonundan elde

edilir (Sekil 2.6).

1

N

T

\_/

HzPC

M

CN

Ftalonitril

I
i, ii. veyaiii. H "
\

il

N\

NH

MNH

NH

Diminoisoindel

Sekil 2.6 Metalsiz ftalosiyanin sentezi: i.Lityum, Pentanol ve Hidroliz ii. Hidrokinon ile
Eritme iii. DBU ile Pentanolde Kaynatma iv. Amonyak, Metanol, Sodyum Metoksit v.
Yiksek Kaynama Noktasina Sahip Alkolde Kaynatma

2.2.1.2 Metalli Ftalosiyanin (MPc) Sentezi

Metal iceren ftalosiyaninler (MPc) ftallonitril veya diiminoizoindolin ile metal veya
metal tuzlarinin reaksiyonundan elde edilebilir. ilave olarak ftalik anhidrit veya
ftalimidin, inert bir ¢6zlicu icerisinde amonyum molibdat katalizéri yardimiyla metal
tuzu ve re ile reaksiyonlarindan sentezlenebilir. Altrenatif olarak metalsiz
ftalosiyaninlere metal ilavesi veya lityum metali iceren ftalosiyaninlerin (Li,Pc) uygun
sartlarda baska bir metal ile yerdegistirmesinden metalli ftalosiyaninler elde edilir.
Li,Pc kompleksinin aseton ve etil alkolde ¢dziinmesinden dolayr metalli ftalosiyanin
sentezi icin avantajdir ve ¢ozinir olmayan metallo ftalosiyanin Grinl, metal-iyon
yerdegistirme reaksiyonu tamamlanmasiyla kolayca elde edilir. Yukarida belirtilen
sentez yontemlerinin hepsinde, reaksiyon yiksek sicakliklarda gerceklesmektedir.
Cozlcu olarak genellikle n-pentanol, n-hekzanol, kinolin gibi yiksek kaynama

sicakligina sahip ¢oziictler kullanilmaktadir (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7 Metalli Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Yontemi

2.3 Ftalosiyanin Tiirleri

2.3.1 Tag Eterli Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin molekileri olduk¢a zor ¢6ziinen molekillerdir. Cesitli substitiient gruplari
iceren ftalosiyaninlerin sentezi yalnizca ¢6zlnurlige degil ayni zamanda fiziksel ve

kimyasal 6zelliklerine de etki etmistir.

Tac eter (nitesi olan 15-crown-5 molekili tasiyan bakir ftalosiyanin ¢ozinir
ftalosiyaninlerin ilk o6rnegidir (Sekil 2.8). D6ért adet benzo-15-crown-5 grubu, gerek
metalsiz gerek metalli ftalosiyaninlerin ¢ozlintrliklerini 6nemli derecede arttirarak
kloroform, diklorometan ve DMF gibi organik ¢ozlcllerde ¢ozlinmesini saglamistir.
Diger metalli ftalosiyaninleri elde etmek amaciyla dibromo benzo-15-crown-5, disiyano
tlrevine dontstlrilmis ve kaynama noktasi yliksek bir ¢ézicl icerisinde NiCl,, CoCl,
ve Fe(CO)s gibi metal tuzlari ile reaksiyonundan ilgili metal kompleksleri hazirlanmistir.
Metalsiz ftalosiyanin, dinitrilin hidrokinonla reaksiyonundan elde edilmistir [44] (Sekil

2.9).

Bu bilesik, tac eterlerin karakteristik Ozelligi olan alkali metal baglamalarindan

faydalanilarak sulu fazdan organik faza metal iyonlarinin gecisine olanak vermistir.
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Ayrica bu ftalosiyaninlerin sivi kristal 6zellik gosterdigi tespit edilmistir. Bu tir sivi

kristallere diskotik mezofaz adi verilmistir.
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Sekil 2.8 Tag Eter Substitle Ftalosiyanin
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Sekil 2.9 Benzo [15-crown-5] Substitue Ftalosiyaninlerin Sentez Semasi

Bunun yani sira, eksenel pozisyonda -Cl, -OH ve tiyo eter gruplari iceren ftalosiyaninler

sentezlenmistir. Bu amacla 4',5'-disyanobenzo[15-crown-5] bilesigi ve bu bilesigin

diiminoisoindolin tirevi yapilmis ve bunlarin SiCls, SnCl,, GeCls ve PbO ile IVA grubu

elementlerinin ftalosiyanini gergeklestirilmistir (Sekil 2.10).
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1. M=Si X=Cl
2. M=Si X=OH

3. M=Sn X=CI
4. M=Sn X=0H
5. M=pb X=-
6. M=2H X=-

Sekil 2.10 Eksenel Pozisyonda Substitiient iceren Tac Eterli Ftalosiyaninler

2.3.2  Siiper Ftalosiyaninler

Susuz uranyum kloririn o-disiyanobenzen ile olan reaksiyonu siklik yapida dort alt
birimli normal ftalosiyanin kompleksi olusumuyla sonuglanmaz. Bunun yerine bes tane
siklik alt birim ihtiva eden bir pentakis (2-iminoizoindol) kompleksi vyani

stperftalosiyanin (StiperPc) elde edilir.

Superftalosiyaninlerin elektronik spektrumu alindigi zaman 914 nm’de yogun bir bant,
810 nm’de bir omuz ve 420 nm’de tekrar yogun bir bant gozlenir. Bu bantlar diger

ftalosiyanin tirlerinde gozlenen Soret ve Q bantlarinin analoglaridir.

R
R
R
R N— -
N~
R =Me: 1) DMF, N; (g), 175 °C, 2 saat / 1'\1 “T*\T
2) 193°C o/ R
R N R =Me: Kinolin, N; (g), 170 °C, 40 dakika 1’ U N
5 + U02C12 E
R CN R=Me %04 I R
R=Bu%2.5

Sekil 2.11 Substitlie Stper Ftalosiyaninlerin Sentezi

Siperftalosiyaninler, kuru DMF’li veya kuru kinolinli ortamda substitue ftalonitril ile

susuz UO,Cl,'in siklopentamerizasyonuyla sentezlenebilir. Bu reaksiyonlarda verim ¢ok

distiktir [45-48] (Sekil 2.11).
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2.3.3  Kiral Ftalosiyaninler

Sentetik kiral porfirinler son 20 yildir yogun olarak rapor edilmektedir. Buna karsilik
ftalosiyaninlerde kirallik hemen hemen incelenmeyen parametrelerden birisidir.
Ftalosiyaninler genellikle template reaksiyonlarla sentezlenmektedirler. Bunun
sonuglarindan biri ftalosiyaninlerin molekiler yapilarinin kontroliinde yasanan
glcluktur. Ancak, bazi durumlarda kiral ftalosiyaninler, kiral porfirinlerden daha cazip
ozelliklere sahiptirler. Ornegin, kiral ftalosiyaninler kendiliginden agregasyona egilimli
olduklarindan heliksel iskeleti olusturmak icin tek boyutlu olarak istiflenebilirler. Ayrica
ftalosiyaninlerin dairesel dikroizm (CD) ile olusum mekanizmalarini analiz edebilmek
porfirinlere gére daha uygundur. Clnkli gecisi saglayan en uzun dalga boyuna karsilik
gelen Q bandi ¢ok daha yogun ve keskindir. Boylece, bu dogrultudaki ¢alismalar kiral

ftalosiyaninler Gizerinde yogunlagmistir [49].

Son zamanlarda, merkezi simetrik olmayan substitue ftalosiyanin ve tilrevlerinin
hazirlanmasi ve bunlarin spektroskopik 0Ozellikleri rapor edilmistir. Bu bilesiklerin
sentezinde kullanilabilen baslangic bilesiklerinden biri (Sekil 2.12)’deki ftalonitril tlrevi,
ticari olarak bulunan (S)-(-), veya (R) (+)-2,2'-dihidroksi-1,1-binaftil ile 3-
nitroftalonitrilden elde edilirken herhangi bir optikce aktiflik kaybi olmamistir. Bundan
daha da oOnemlisi, bilesigin yapisinda bulunan hacimli gruplarin sterik
engellemelerinden dolayi ftalosiyanin sentez sartlarinda, bu bilesik rasemik karisim
olusturmamaktadir. istenilen izomer disinda herhangi bir izomer olusmamaktadir.
Ayrica bu bilesigin diger izoindolindiimin veya ftalonitril tiirevleri ile reaksiyona

sokulmasi sonucu yeni bir tir kiral ftalosiyaninler elde edilmektedir [50].

B

Sekil 2.12 Kiral Ftalosiyanin Bilesigi

Yapilan incelemelerde, bu baslangi¢ bilesiginin (S)-(-) formu kullanilarak elde edilen

tim ftalosiyaninlerin, CD spektrumu bu ftalosiyaninlerin elde edilen UV-vis
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spektrumuyla ayni ve ters yonli oldugu gortlmustir. Ayrica optikge aktif binaftil

birimlerinin sayisinin artmasi CD sinyallerinin siddetini artirdigi belirlenmistir.

2.3.4 Naftaftalosiyaninler

Naftaftalosiyaninler, her bir izoindol alt birimine bir benzo halkasinin eklenmesiyle
olusur (Sekil 2.13). Isik spektrumunda yaklasik 740-780 nm’de Q bandina ait siddetli
absorpsiyon piki verirler. ilave m-elektron sistemleri nedeniyle oldukca ilgi ¢eken bu
koyu vyesil renkli kristal bilesikler kolayca sublimlesmezler ve genellikle kaynama

noktasi ylksek cozlicllerde tekrar kristallendirilerek saflastirilirlar [46,51].

2,3-Nc

Sekil 2.13 Naftaftalosiyanin Molekdilleri

2.4 Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

2.4.1 NMR Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin H-NMR spektrumunda, makrosiklik 1 sisteminden dolayl genis
diamanyetik halka kaymasi gosterdigi bilinir. Ftalosiyaninlerin aromatik protonlarinin
sinyalleri diisiik alanda ortaya cikar. ilave aksiyel bagh ligandlarin protonlari yiiksek
alana dogru buyik bir kayma gosterir. Bu kayma uzakliga ve makrosiklik protonlarinin

pozisyonlarina baghdir [52].

Metalsiz ftalosiyaninlerin H-NMR spektrumda goze carpan en ilging ozellik, diizlemsel
yapidaki 18m elektron sistemlerinin (4n+2 elektron) etkisiyle, ftalosiyanin
cekirdegindeki NH protonlarinin TMS’den daha yliksek alana kaymasidir [53-56]. Ayrica
¢Ozlici konsantrasyonuna ve agregasyona bagl olarak ftalosiyaninlerin H-NMR

spektrumunda piklerin genislemesi s6z konusu olmaktadir [52]. Sekil 2.14’de 2-
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karboksilftalosiyaninginko(ll)’nin DMSO’daki proton NMR’I gosterilmektedir. (9.710
ppm [a], 9.264ppm [b],8.656 ppm [c], 8.204 ppm [d], 7.728 ppm [e]) [54].
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Sekil 2.14 2-Karboksilftalosiyaninginko (I1)’nin H-NMR Spektrumu

2.4.2 IR Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin IR ve FT-IR spektrumlarinda gozlenen band sayisindaki fazlalik ve
makrosiklik sistemin ¢ok bliylk olmasi nedeniyle, tim bandlarin karakterize edilmesi
glclesmektedir. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin IR spektrumlari arasindaki fark,
ftalosiyaninin i¢ kismindaki 3280 cmde gorilen NH titresiminden kaynaklanmaktadir.
Farkh metallo ftalosiyaninlerin IR spektrumlari arasinda gozlenen fark ise, ayni metallo
ftalosiyaninlerin a ve B formlari arasindaki farktan az olmaktadir [53]. Ftalosiyaninler
sulfonil substitlientlerinin yonelmesiyle, substitie olmayan ve o-substitiie olanlara
gore yakin-IR’de absorbsiyon bandlarinin daha uzun dalga boylarina kaydigi

gorilmektedir [57,58].

2.4.3 Kiitle Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin kiitle spektrumlarindan, molekdl iyonlarinin stabilitesi ve molekiler
parcalanma hakkinda fikir sahibi olunabilmektedir. Genelde metallo ftalosiyaninlerin
spektrumlari baslica [M(Pc)]" ve [M(Pc)]** molekil iyonlarini gosterirler. M= Mn(ll)
oldugunda parcalanma séz konusudur ve [Mn(Pc)]* ve [Mn(Pc)]** iyonlarinin stabil
olmadigi da gorilmektedir. Ayrica bazi trivalent metal [M=AI(lll), Mn(lll)]

komplekslerinin kitle spektrumunda stabil molekiiler iyonlar gorilmektedir. Bunlar
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cesitli  degerlerdeki komplekslerin  stabilitelerinin  metale gbre degistigini
gostermektedir [56]. Sekil 2.15 de 2-karboksilftalosiyaninginko(ll)'nin kiitle spektrumu
gosterilmistir. Kitle spektrumunda molekiler iyon piki 621.8 olarak gozlenmistir
(beklenen=621.92). ikinci iyonizasyonda COOH kaybi nedeniyle 576.4 de pik
gozlenmistir (beklenen=576.9) [54].
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Sekil 2.15 2-Karboksilftalosiyanin Cinko (I)’nin Kiitle Spektrumu

2.4.4 UV Spektroskopisi

ni-elektronlarinca zengin ve gok keskin renkli olan ftalosiyaninler goriiniir ve ultraviyole
bolgede karakteristik absorpsiyon pikleri verirler [27]. Metallo ftalosiyaninlerin eneriji
diyagramlari sekil 2.16 da gosterilmistir. Ftalosiyaninlerin Q ve soret bandlarindaki
n—>mn* gecisleri cevre sartlarina (¢6zlci, aksiyal koordinasyon v.s), substitiisyonlara,
metal iyonlarinin blydkligine, oksidasyon sayisina ve elektronik konfiglirasyonuna

baghdir [57].

LUMO

HOMO

21(Pe¢)

4 (Mt-N)

Sekil 2.16 Metallo Ftalosiyaninlerin Enerji Diyagrami

17



Ftalosiyaninlerin UV-gorinir bdlge spektrumlarinda, yaklagik 650-720 nm araliginda
kuvvetli absorpsiyon veren siddetli m—>mn* gecislerinin sebep oldugu Q bandlan
bulunmaktadir [58]. Bu aralik ayni zamanda metalsiz ve metallo ftalosiyaninleri ayirt
etmek icin karakteristik bolgedir. Metalsiz ftalosiyaninler 650- 720 nm araliginda
¢Ozlici konsantrasyonuna ve polariteye bagh olarak degisebilen esit iki band

vermektedirler. Metallo ftalosiyaninler ise siddetli tek bir band verirler [30].

Ftalosiyaninlerin UV/vis spektrumlarinda 300 nm civarinda gorilen m—>n* gecislerine
karsi gelen ikinci band ise karakteristik Soret bandlari (B bandi) denilen bir absorpsiyon
bandi olup, Q bandindan daha az keskindir [51]. Sekil 2.17'de [(H13CsS)s ZnPc]4N,
multinikleer metaloftalosiyanin UV/vis spektrumu gosterilmistir. Tetrantikleer ¢inko

ftalosiyaninin Q-bandi 697 nm’de B bandi da 367 nm’de gortlmektedir [59].
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Sekil 2.17 Tetranlkleer Metallo Ftalosiyaninin UV/Vis Spektrumu

Metallo ftalosiyaninlerde m—>m* gecisleri; ¢6zlici konsantrasyonuna ve polaritesine
ilaveten metal iyonuna bagh olarak da degismektedir. Genelde metallo
ftalosiyaninlerin CHCl3 iginde alinan UV/vis spektrumlarinda 675 nm’de siddetli bir
band, 640 nm’de bir omuz, 610 nm’de ise zayif bir band gozlenir. Bu bandlar monomer
ftalosiyaninden kaynaklanir. Etanol gibi polar ¢ozicllerde spektrum alindiginda 675
nm’deki Q bandinin azaldigi 630 nm’de yeni band olustugu goriillr. Bu bize agregat

olusumunu gosterir [27].
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2.5 Ftalosiyaninlerde Agregasyon

Agregasyon iki veya daha fazla ftalosiyanin halkasinin molekdller arasi ¢ekim kuvvetleri
ile Ust Uste istiflenmesidir. Ftalosiyaninlerin agregasyona ugramasinin nedenleri ise

asagida siralanmistir. Bu sebepler;

1. Cozuch

2. Sicaklik

3. Konsantrasyon

4. Faz hali (Kati, sivi, gaz)

5. Merkez iyonunun atom agirliginin artmasi

Alkali ya da toprak alkali metal tuzlarinin periferal stibstitient grup olarak makrosiklik
birim igceren ftalosiyaninlerin bulundugu ¢o6zelti ortamina ilave edilmesinden
ftalosiyaninlerin agregasyon oOzellikleri 6nemli olclide etkilenir. Tuzdaki metal
katyonunun iyon ¢api, makrosiklik kaviteye uygunlugu oraninda agregasyona katkida
bulunur. Metal katyonu iki ftalosiyanin molekiilii arasinda bulunacak sekilde
makrosiklik kaviteye yerlesir ve dimer ya da oligomer formlar olusturarak ftalosiyaninin

agregasyona ugramasina sebep olur [60, 61].

Coziucuden kaynaklanan agregasyon etkisini engellemek icin dielektrik sabiti oldukca
disiik olan dodekan secilmistir. Ftalosiyanin ¢ozeltisinin konsantrasyonu artirildiginda
697 ve 655 nm’deki Q bandlarina ait piklerin siddetinde azalma gozlenir. Buna karsin
620-625 nm' deki pikin siddetinde ve yayvanliginda artis olur. Sebebi ise konsantrasyon

azaldigi zaman tanecikler arasindaki perdeleme etkisinin azalmasidir [62].

Kullanilan ¢o6zlcinlin polarligi ya da dielektrik sabiti blyudikce ftalosiyaninlerin
agregasyona ugrama ihtimalleri artar. Polar ¢0Ozlici kullanildiginda UV-vis
spektrumunda monomer vyapili ftalosiyaninlerin 720 nm’deki siddetli piklerin
yogunlugu azalir, 630 nm’deki piklerin yayvanligi ve siddeti artarken apolar ¢ozici
durumunda oldugunda UV-vis spektrumunda 720 ve 670 nm’de hemen hemen ayni

ylkseklikte iki bant gozlenir.

Nolte ve arkadaslari tarafindan vyapilan calismada sicaklik-agregasyon iliskisi
incelenmistir. Metalsiz bir ftalosiyaninin 25 °C’deki UV-vis spektrumunu aldiklarinda

yaklasik 614 nm’de yayvan bir band gozlemlemislerdir. Bu band maddenin dimer
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oldugunu goéstermektedir. Sicaklk 50 °C’ye cikartildiginda UV-vis spektrumunda
yaklasik 661 ve 700 nm’de yaklasik ayni yilikseklikte iki pik gormislerdir. Bu sonug
sicakhk artinlldiginda agregasyonun azaldigini ve yapinin monomer forma déndigini

gostermektedir [63] (Sekil 2.18).
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Sekil 2.18 Farkl Sicakliklarda 25 ve 50 °C’ de Metalsiz Ftalosiyaninin Kloroform da
Alinan Elektronik Absorbsiyon Spektrumu

Agregasyon olusmasini 6nlemek igin;

1. Ftalosiyanin halkasinin merkezindeki metal iyonunun oktohedral koordinasyon
yapmasi.

2. o konumunda periferal grup slbstitlisyonu Pc halkasinin diizlemsellikten sapmasina
neden olur ve substitient yapisi dikkatlice secildiginde agregasyonda belirgin bir
azalma saglanabilir.

3. B-konumunda periferal grup siibstitlient gruplariyla agregasyonu azaltmak igin pek
cok genel yaklasim gelistirilmistir. Bunlar arasinda baglanma noktasinin yakininda sterik
kalabalik olusturma, esnek zincire sahip uzun substitlientler, kapatici (capping) gruplar

ve dendrimer slbstitlientler sayilabilir [64].

2.6 Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlar

“Fonksiyonel boyar madde” adi altinda toplanan ¢esitli boyar madde gruplari ve benzer
yapidaki bilesikler, son yillarda teknolojinin yeni alanlarindaki uygulamalari ile ¢cok genis

sekilde kullanilmaya baslanmistir. Bu tip maddeler belirli spektral bolgelerdeki secici
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absorpsiyonlardan, molekillerin ortaklasa etkilesimlerinden molekil yapisindaki

spesifik davranislardan yararlanilarak yeni uygulama alanlari bulmaktadir [65].

Son yillarda hem temel bilim, hemde uygulamali galismalar izerinde 6nemle durulan
bilesiklerden olan ftalosiyaninler optik, elektrik ve koordinasyon ozellikleri [66] ve

kataliz ve malzeme bilimindeki uygulamalari ile ilgi gekmektedir [67].

Mavi ve yesil boyar maddeler olan ftalosiyaninler tekstil disinda dolma kalem
mirekkeplerinde, plastik ve metal ylzeylerin renklendiriimesinde kullanilmaktadir.
Endistrinin isteklerini karsilamak amaciyla yilda binlerce ton mavi yesil boyar madde

olarak ftalosiyaninler lretilmektedir [68].

Makrosiklik halkada elektron verici substitliient igeren bazi ftalosiyanin tirevleri lazer
teknolojisinde renkli boya maddesi olarak kullanilmaktadir. Bir¢cok poliaromatik
hidrokarbonlar kanser vyapicidir. Endistride kullanilan birgok reaktif boyama
yontemiyle pamuk Uzerine baglanmis ftalosiyanin boyalarinin bu cins maddeleri
absorplama o6zellikleri vardir. Bu 06zelligi nedeniyle su kirliligi analizlerinde de

kullanihrlar.

Lantanit bisftalosiyanin uzun zincir karboksil asitleri ve tuzlari halindeki karisimdan
Langmuir  Blodgett metoduyla hazirlanmis  filmler  elektronik  cihazlarin

olusturulmasinda oldukga ilgi cekmektedir [69].

Redoks-aktif metal iyonlari igeren ftalosiyaninler birgok énemli kimyasal reaksiyonlari
katalizler. Katalitik olarak bircok ekolojik problemlerin giderilmesinde kullanilirlar.
Otomobil ekzoslarindan yanma sonucu atilan karbondioksit gazinin 6nce
karbonmonokside daha sonra karbonmonoksidin metanole elektrokimyasal
indirgenmesi ya da fabrika bacalarindan havaya birakilan kikirtdioksidin
ylkseltgenmesi ile zararli etkilerinin yok edilmesinde [70-73], ¢evre sagligi icin 6nemli
olan klorlu maddelerin yok edilmesinde, benzinin oktan sayisinin arttirilmasinda

katalizor olarak kullanilirlar.

Tip alaninda, fotodinamik terapi uygulamalarinda tiimoér kontroli i¢in kullanilan tedavi
yontemidir [74]. Bu yontem ftalosiyaninlerin fotosensitif olarak kullanilmalarini saglar.
Fotosensitif maddelerin timorli doku Gzerine lokalize olmasi ve oksijenli ortamda lazer

isini ile aktif hale getiriimesi sonucu olusan singlet oksijen, tliimorli dokuyu yok
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etmektedir. Ancak suda ¢ozlnurliklerinin  sinirl olmasi  fotosensitif olarak

kullanilmalarini etkilemektedir [72].

GCok iyi kimyasal kararhliklari ve vyari iletken diod lazerleri igin uygunluklariyla
kanitlanmis ftalosiyaninler bir kez yazilip ¢ok kez okunan diskler (WORM) lizerine uzun

sure optik veri depolamasinda kullanilan maddeler olmuslardir.

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri tek yada ¢oklu kristal tabakalar seklinde sensor
cihazlarinda kullanildiklarinda azotoksitleri (NO,) gibi gazlar ve organik ¢6zicu

buharlarini algiladiklarindan dolayi kimyasal sensor olarak kullanilirlar [66,73].

Metalli ya da metalsiz ftalosiyaninler kullanilarak gortndr 15181 tutup kizilétesi isinlari

(IR) gegiren optik filtreler yapilabilir.

Ftalosiyanin molekiillerinin iyonlasma radyasyonuna karsi kararhligindan dolayi niikleer

kimyada gok sayida kullanima sahiptir.

2.7 Ftalosiyaninlerin Saflagtirma Yontemleri

Substitue olmamis metalli ve metalsiz ftalosiyaninler sublimasyon metoduyla veya
derisik  stlfarik  asit icinde ¢6zlip, buzlu suda tekrar ¢oktlirmeyle
saflastirilabilmektedirler. Bu klasik saflastirma yontemleri organik bilesiklerin
saflandiriimasinda yaygin olarak kullanilmamakta olup ftalosiyanin bilesikleri ylksek
sicakliga (550 °C istii) ve kuvvetli asitlere karsi dayanikh olduklarindan bu bilesiklere

uygulanabilir.

Bazi c¢bzlinebilen metalli ftalosiyaninler ekstraksiyon ve kristallendirme vyoluyla
saflastirilabilirken, ¢6ziinmeyen metalli ftalosiyaninler icin kristallendirme ve

kromotografik yontemler uygulanamaz.

Substitlie ftalosiyaninler yiiksek molekil agirliklarindan ve substitie gruplar arasi dipol
etkilesimlerinden dolayi siiblimasyon ile saflastirilamazlar. Bu nedenle okta-substitiie
ftalosiyaninler stblime edilemezken 2, 9, 16, 23-tetra-t-butil ftalosiyaninler

siblimlesme ile saflandirilabilirler.
Substitlie ftalosiyaninler icin saflastirma yontemleri;

- Derisik H,SO;, icinde sliziip, soguk su veya buzun icinde ¢oktliirme
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Amino substitiie ftalosiyaninler igin derisik HClI'de ¢6zlip sulu bazla ¢éktirme

Alimina Uzerinden kolon kromotografisi Uzerinden ¢ozicinin buharlastiriimasi

veya yeniden kristallendirilmesi

Normal, flas veya vakum metodlari kullanilarak silikajel (izerinden kolon

kromotografisi ve ¢ozliciinliin buharlastirilmasi veya yeniden kristallendirme
Jel gecirgenlik kromotografisi

Gozinmeyen ftalosiyaninlerin ¢eisitli ¢06zlcllerle yikanarak iginde bulunan

¢Ozunebilir safsizliklarin giderilmesi

Cozinmeyen safsizliklar uzaklastirabilmek igin ¢éziinen substitiie ftalosiyaninlerin
ekstraksiyonu, c¢oziclinin buharlastiriimasi veya ekstrakte edilmis substirlie

ftalosiyaninlerin yeniden kristallendirilmesi
Sublimasyon yéntemleri

ince tabaka kromotografisi (TLC) ve yiiksek basingli sivi kromotografisi (HPLC).
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BOLUM 3

GUNES PILLERI
3.1 Giines Pilleri

3.1.1 Giines Pillerinin Tarihgesi

Gunes enerjisinden elektrik enerjisi elde edilmesi fotovoltaik sistemlerle mimkinddir.
Fotovoltaik (photovoltaic) ismi Yunanca'da isik anlamina gelen "phos" ve elektrigin
oncilerinden olan Alessandro Volta'nin "voltaic" kelimelerinin bir araya gelmesiyle
ortaya ¢cikmistir [74]. Fotovoltaik etki ilk olarak 1839 yillinda Fransiz fizik¢i Alexandre
Edmond Becquerel tarafindan kesfedilmistir. 1876 yilinda ise William G. Adams ve
Richard E. Day tarafindan silisyum kristalleri bulunmustur. Ancak 1905'te Albert
Einstein tarafindan fotovoltaik etki diizgiin bir sekilde ifade edilmis ve bu sayede 1921
yillinda Nobel Fizik Odiilii kazanmistir. 1950 yillinda silisyum hiicrelerinin verimi %4
olarak Daryl Chapin, Calvin Fuller ve Gerald Pearson tarafindan ortaya konulmustur. ilk
teknik uygulama "Vanguard 1" uydusu ile beraber 1954 yilinda uydu teknolojisinde yer
almistir. 1960-1970 yillarinda havacilik sektéri fotovoltaik hiicrelerin gelisiminde 6nci
olmustur. [75]. 1970'lerde ortaya cikan enerji krizi ve cevre duyarliig ile daha
ekonomik olmasi icin ¢calismalar hizlanmistir. Gegen zamanda, yari iletkenleri kaplama
yontemleriyle tasiyici malzemeler Gzerine kaplama prensibine dayanan, ince film giines
pilleri Uretilmeye baslanmistir. ince film giines pillerinin getirdigi en énemli avantaj,
pahali olan yariiletken malzemenin kaplama yontemleriyle mikron mertebesinde ince
film olarak kaplanmasi ve gilines pillerinin daha ekonomik hale gelmesidir. Daha

sonralari ise lll. nesil glines pillerinden olan polimer giines pilleri ve boyar maddeli
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glunes pilleri Gzerine yogun akademik ¢alismalar baslamistir. Halen lll. nesil glines pilleri

Uzerinde ticarilestirme galismalari yogun bir sekilde ilerlemektedir [75,76].

Glnes enerjisinden elektrik tiretimi, pratik anlamda glines isinlarinin etkisiyle yaratilan
potansiyel farkin elektrik enerjisine donustirilmesidir. Bu anlamda kullanilan sistemler
genel olarak yari iletken matrisli element katkili sistemlerdir [76]. Kullanilan yari
iletkenin genis bir spektrumda glines enerjisini absorblamasi gerekmektedir.
Absorblanan enerji, farkli katkilanmis ylzeyler arasinda (voltaj farki olusturarak,
kullanilabilir elektrik enerijisi Gretimini mimkdin kilar (Sekil 3.1). Genel olarak kullanilan
yari iletken matris, saf silisyum matristir. Silisyum giines pilinin g¢alisma prensibini
incelersek; yari iletkenler, bir yasak enerji araligi tarafindan ayrilan iki enerji bandindan
olusurlar. Bu bantlar “valans bandi” ve “iletkenlik bandi” adini alirlar. Bu yasak eneriji
araligina esit veya daha buyuk enerjili bir foton, yari iletken tarafindan soguruldugu
zaman, enerjisini valans bandindaki bir elektrona vererek elektronun iletkenlik bandina
¢ikmasini saglar. Boylece elektron-bosluk cifti olusmus olur. Bu olay, p-n eklem glines
pilinin ara ylizeyinde meydana gelmis ise, elektron-bosluk ciftleri buradaki elektik alani
tarafindan birbirlerinden ayrilirlar. Bu sekilde glnes pili, elektronlari n bdlgesine,
bosluklari da p bdlgesine iten bir pompa gibi galigir. Birbirlerinden ayrilan elektron-
bosluk ciftleri, glines pilinin uglarinda yararh bir giic c¢ikisi olustururlar. Bu sireg,
yeniden bir fotonun pil ylizeyine carpmasi ile ayni sekilde devam eder. Yari iletkenin ic
kisimlarinda da, gelen fotonlar tarafindan elektron-bosluk ciftleri olusturulmaktadir.
Fakat gerekli elektrik alani olmadigi icin tekrar birleserek kaybolmaktadirlar. Uretim
sirasinda, pilin 6n ylzeyine yakin yerde bir i¢ elektro-statik bolge olusturularak, bu
elektronun serbest duruma gecmesi saglanir. Silisyum kristali icine diger elementler
yerlestirilmistir. Bu elementlerin kristal icinde bulunmasi, kristalin elektriksel olarak
dengede olmasini onler. Isikla karsilasan malzemede, bu atomlar dengeyi bozar ve
serbest elektronlari diger pile veya ylke gitmeleri icin pilin ylizeyine dogru stpdrirler.
Milyonlarca foton pilin icine akarken, enerji kazanip bir Ust seviyeye ¢ikan elektronlar

da, pil icindeki elektrostatik bolgeye ve oradan da pil disina akarlar [77,78].
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Sekil 3.1 Yari iletken Matrisli Bir Giines Pilinin Sematik Gésterimi

1980°li yillarin ortalarindan oOnce, glines enerjisini elektrik enerjisine donlstiren
Uniteler ve moddller bazi dayaniklilik problemleri gdstermis olmalarina ragmen, bu
sikintilar genellikle asilmistir ve bunlarin biyik ¢ogunlugu simdi memnun edici bir
sekilde gorevini yapmaktadirlar itibarli ireticiler, Urettikleri modiillerin 10-20 vyil
Omurli olmalarina glvenebilmektedirler. Birgok Uretici en az on yillik bir garanti
vermektedir. Buna karsin, amorf sistemler icin ise garanti genellikle 2-3 yil arasindadir
[11]. Silisyum tabanl glnes pilleri, giines enerjisini elektrik enerjisine doénistiiren
Uniteler olarak ilk piyasaya ciktiginda, 1970’lerdeki son derece yiiksek seviyede olan,
glines enerjisini elektrik enerjisine donlstlren Unitelerin fiyatlari sirekli asagiya
dismustir. Su anda, kristal silisyum modil siparislerinde, fabrika cikis fiyati yaklasik
2.00-3.00 ABD S/Wp dolaylarindadir. Sistemin monte edilmis fiyatlari, tasima ve isgilik
maliyetleri, kar hadleri, siparisin blayUklUgi ve bir stirt diger faktorlere baglidir. Elverisli
goriniminin vyani sira, sistemin yiksek Uretim maliyeti gibi dezavantajlar
arastirmacilari daha ucuz yoéntemler bulmaya tesvik etmektedir. Bu baglamda
arastirmalar polimer ve boyar maddeli yapay fotosentez yapabilen sistemler lizerinde
yogunlasmistir [18]. Bunlardan boyar maddeli glines pilleri ilk defa Michael Gratzel ve
Brian O'Regan tarafindan Ecole Polytechnique Federale de Lausanne arastirma
merkezinde 1991 yilinda kesfedilmistir [12]. Michael Gratzel ve Brian O'Regan’nin
yayinlarindan sonra bu tarz hiicreler ucuz giines hiicreleri olarak anilmaya baslanmistir.
Sistemin ucuz olmasini saglayan en dnemli parametreler kullanilan malzemelerin ¢ok
fazla saflik gerektirmemesidir. Buda silisyum tabanli glines pillerinin Gretiminde

kullanilan temiz oda teknolojisinin yarattigi maliyeti ortadan kaldirmaktadir. Diger bir
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taraftan sistemin ¢ok fazla saf malzemelerden (Uretilmemesi sistem kararhiligini

uzatmaktadir. Bu “ucuz Gretim, uzun kullanim” olarak adlandirilabilir [12].

Boyar maddeli glines pillerinde, foton absorbsiyonu direk olarak yari iletken tarafindan
yapiimamaktadir. Bu sebeple, kullanilan yari iletken (zerinde elektron bosluklar
olusmamaktadir. Bu mekanizma, genel olarak glines pillerinin verimin dogrudan
etkileyen, elektron geri dénisimiini ortadan kaldirmaktadir. Teorik olarak, boyar
maddeden ¢ikan elektronun eski enerji seviyesine geri donme ihtimali, yari iletkenin

iletim bandina gegme ihtimalinden daha disuktir [79].

Genel olarak, boyar maddeli glines pilleri disuk isik kosullarinda da dizgin bir
performans gosterirler. Buda onlari bulutlu havalarda veya i¢ ortamlarda kullanilabilir
hale getimektedir [12]. Glinlimizde ulasilabilen verimler maksimum % 7-11
civarlarindadir. Buda bu sistemlerin blyik O6lgekli UGretimleri agisindan en biyik

dezavantaji durumundadir [80].

3.1.2  Giines Pili Cesitleri

3.1.2.1 Kristal Silisyum

ilk &nce biyitilip, daha sonra 200 mikron kalinlikta ince tabakalar halinde dilimlenen,
tek kristal silisyum bloklardan Uretilen bu glines pillerinde laboratuar sartlarinda %24,
ticari modillerde ise %15’in izerinde verim elde edilmektedir. Silisyumun yapisinda
bulunan atomlarin tek sirali ve diizenli yerlesimleri sebebiyle verim degerleri yiksek
olmaktadir. Uretim sirasinda sogutma parametrelerine bagl olarak ¢ok kristalli yapi da
elde edilebilir. Elde edilebilen yapinin dilimlenmesi ve islenmesi ile ¢oklu kristal
silisyum glnes pilleri Uretilmektedir. Bu pillerin maliyetleri diisiik olmasina karsilik
verimleri de daha disik olmaktadir. Verimler, laboratuar sartlarinda %18, ticari

modiillerde ise %14 dolaylarindadir [80].

3.1.2.2 Amorf Silisyum

Kristal yapi 6zelligi gdstermeyen silisyum pillerden elde edilen verim % 10 dolayindadir.
Ticari modillerde ise % 5-7 mertebesindedir. Amorf silisyum, 15181 kristal silisyumdan

daha fazla sogurabilmektedir. Bu nedenle daha ince tabakalar halinde Uretilebilirler. Bu
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ince tabakalar dilimlenerek, paneller igerisindeki hicrelerde kullanabilirler.
GUnumuzde, daha ¢ok kiiclik elektronik cihazlarin gii¢ kaynagi olarak kullanilan amorf
silisyum glines pilinin, bir baska 6nemli uygulama sahasinin, bina entegre yarisaydam
cam ylzeyler, bina dis koruyucusu ve enerji Ureteci olabilecegi tahmin edilmektedir

[75].

3.1.2.3 Galyum Arsenid (GaAs)

Galyum arsenid gunes pillerinde, laboratuar sartlarinda % 25 ve % 28 (optik
yogunlastiricii olanlarda) verim elde edilmektedir. Diger yariiletkenlerle birlikte
olusturulan, ¢ok eklemli GaAs pillerde % 30 dolaylarinda verim elde edilmistir. GaAs
glines pilleri uzay uygulamalarinda ve optik yogunlastiricili sistemlerde kullanilmaktadir

[75].

3.1.2.4 Kadmiyum Telliirid (CdTe)

Cok kristal yapida bir malzeme olan CdTe ile glines pili maliyetinin ¢ok asagilara
cekilecegi tahmin edilebilmektedir. Laboratuar tipi kiiclik hiicrelerde %16, ticari tip

modaillerde ise %7 civarinda verim elde edilebilmektedir [75].

3.1.2.5 Bakir indiyum Diselenid (CulnSe,)

Bu, cok kristalli yapiya sahip pillerde laboratuar sartlarinda % 17,7 ve enerji Uretimi

amagli gelistirilmis olan, prototip bir modilde ise % 10,2 verim elde edilmistir [75].

3.2 Organik Boyar Maddeli Giines Pili

Organik boyar maddeli glines pilleri, glines 1s1gin1 elektrokimyasal yollarla enerjiye
ceviren araclardir. Mekanizma ve yapi olarak kati hal gines pillerinden farkhlik
gosterirler. Bu farklihk, temelde yik ayriminin yapilmasi ve sivi bir elektrolit
kullanilmasindan ileri gelmektedir. Boyar maddeli giines pillerine “heterojunction”
hiicreler adi verilir. Hlcre icerisindeki elektrik alani yardimiyla yik ayrimi yapilan, kati
hal giines pillerinden farkh olarak, yik ayrimi elektronlar ve katyonlarin difiizyonu ile

saglanir [79].
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Sekil 3.2 Organik Boyar Maddeli Glines Pilinin Temel Yapisi

iletken camlar hiicrenin anot ve katot kisimlarini olustururlar. Elektronlarin ayrimi, bir
ylik tzerinden transferi ve yeniden birlesmesi bu camlar lizerinden gerceklesir. Camlar,
elektronik iletkenligin saglanmasi ve isik gecirgenligin kaybolmamasi icin, seffaf iletken
bir oksit (TCO) olan kalay oksit (SnO,) ile kaplanir. Glinimizde en c¢ok kullanilan
kaplamalar, indiyum katkilanmis kalay oksit (ITO) veya flor katkilanmis kalay oksit (FTO)
kaplamalardir. Genis bant araligina sahip bir yari iletken ile kapli olan iletken cam,
hiicrenin anot kismini olusturur. Giinimuzde en ¢ok kullanilan yari iletkenler TiO,, ZnO
ve Nb,Os'dir. Yari iletken kaplamalar, nano kristal veya mezo gozenekli yapida olup,
ylksek ylzey alanina sahiptirler. Yari iletken yapida ylzeye emdirilmis, tek tabaka
halinde boya molekilleri mevcuttur. Isigin absorblanmasi ve elektron uyarilmasi islemi
boya molekillerinde gerceklesir. Nano yapidaki yari iletken kaplamanin temel goérevi,
yliksek miktarda boya molekiliini tasiyabilmesi icin gerekli genis ylizey alanini
saglamak ve boya molekiillerinden enjekte edilen elektronlari iletken cama
aktarmaktir. Hiicrenin katot kismini, Gzeri platin veya grafit kapli iletken cam olusturur.
Temel islevi, anottan gelen elektronlarin katalizleyici bir ortamda elektrolite
aktarmaktir. Burada, katalizleme islemi bir ka¢ atom kalinligindaki platin ve ya grafit
kaplama tarafindan gergeklestirilir. Hiicrenin anot ve katot kisimlari arasinda ise redoks
elektroliti bulunur. Redoks elektroliti iyodtr/tri-iyodir (I'/15°) redoks sistemi igeren sulu
olmayan bir ¢ozelti olup, temel islevi, uyarilmis boya molekiillerini yeniden indirgemek
ve karsi elektrotta elektronlarla birlesmek lizere bosluk transferini gergeklestirmektir

[79-81].
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Sekil 3.3 Boyar Maddeli Glines Pilinin Calisma Prensibinin Sematik Gosterimi

3.2.1 Organik Boyar Maddeli Giines Pilini Olusturan Elemanlar

3.2.1.1 iletken Camlar

Cam yuzeyi, genellikle bir element katkili kalay oksitle “PVD (fiziksel buhar biriktirme)”
teknigiyle kaplanip, cam ylizeyinde saydam iletken bir tabaka olusturulup, seffaf iletken
oksit kaplama elde edilir. Katkilanan maddenin ismine gére, ITO (indiyum katkili kalay
oksit), CTO (Klor katkili kalay oksit) ve FTO (Flor katkili kalay oksit) gibi isimlendirilir
[82].

TCO gesitleri, kalay okside katkilanan malzemenin gesidine gore isimlendirilirler;

CTO: Klor katkih kalay oksit (Chloride doped Tin Oxide, Sn0O2:Cl). Kolay
bulunamamasindan dolayi, genellikle deneysel amacgli ¢alismalarda tercih edilirler.

lletkenligi dusuktiir [82].

FTO: Flor katkili kalay oksit (Fluorine doped Tin Oxide, SnO;:F). En yaygin, kullanilan
TCO’dur. iletkenligi CTO’dan yiiksektir [83].

ATO: Antimon katkili kalay oksit (Antimony doped Tin oxide, SnO,.A) FTO gibi yaygin
kullanilan bir TCO’dur [84].

ITO: indiyum katkili kalay oksit (Indium doped Tin Oxide, In,05:Sn). iletkenlik ve

saydamliligin artrilmasi istenildigi durumlardakullanilir [85].

ITO/SnO;: Cift katmanh ITO/SnO, kaplanmis camlardir (In,03/ Sn0,). En iyi iletkenlik ve
en iyi yuksek sicaklik dayanimi cift kath ITO/SnO, camlarinda elde edilmistir [86].
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FTO/ITO: Cift katmanl FTO/ITO kaplanmis iletken camlar. Yiksek iletkenlik ve mekanik

ozellikler icin tercih edilirler [87].

Organik Boyar Maddeli Glines Pillerinde genel olarak, ITO veya FTO iletken camlar
kullanilirlar. iletken camlarin giines pilindeki ana gorevi, elektriksel iletkenligi ve optik
saydamligi saglamaktir. Cam Uzerine ITO veya FTO kaplarken; yliksek konsantrasyonun,
yuk tasinimini arttirip boylece malzemenin iletkenligini arttiracagi, fakat saydamlig
diistirecegi icin, optimum kalinlik belirlenmelidir. indiyumun yiiksek maliyeti ve
kaynaklarinin kisitli olmasi, ITO filmlerin kirllgan olmalari ve esnekliklerinin az olmasi,
bu filmlerin vakum gerektiren yliksek maliyetli kaplama yontemleri ile Gretiliyor olmasi
alternatif arayislarin gereksinimine yol acmistir. Bu baglamda, karbon nanotipler
ITO’ya alternatif olarak karsimiza g¢ikmaktadir. Karbon nanotlip kaplamalar, disik

maliyetli olup ITO’ya gore daha iyi mekanik 6zelliklere sahiptirler [88].

3.2.1.2 Yari-iletken Matris (TiO, Anot)

Yari iletken matris olarak yaygin olarak kullanilan malzeme titanyum dioksit’dir. Bunun
en 6nemli nedeni ise, TiO,'nin genis bant araligina sahip, lizerinde yeterli arastirma
yapilmis, ucuz, rahat bulunabilen ve saglik acisindan bir zarari olmayan bir yari iletken
olmasidir [81]. TiO,'nin hicredeki temel gorevi, boyar maddeden gelen elektronu
iletken cama tasimaktir. Genis bant araligi, boyar maddenin aktif oldugu gorindr 1sik
spektrumu altinda, TiO,'nin uyarilarak elektron vermesine engel olur. TiO, ylizeyine
boyar madde molekdillerinin baglanmasi esasina gore, TiO,'nin genis ylzey alanina
sahip olmasi ve daha cok boyar madde baglayabilmesi istenir. TiO, yapi olarak 3 kristal
formda bulunabilir. Bunlar Rutil, Anataz ve Brukit'dir. Boyar maddeli glines pillerinde
yaygin olarak bu formlardan Anataz tercih edilir. Bunun nedeni, Anataz’in TiO,'nin en
iyi fotokatalist formu olmasidir. Anataz kullanimi sayesinde, foto reaksiyon daha hizh
gerceklemektedir [81]. TiO, anot, boyar maddeli giines pilinin kalbidir. Bugiine kadar
yapilan calismalarin blylk ¢cogunlugu, daha genis ylizey alanina sahip anot elektrotu
Uretmek Uzerinedir. Bu calismalar sayesinde, pil verimleri ilk calismalara gére 10 kat
dolaylarinda artis gostermistir. TiO, anot geleneksel olarak, nano boyuttaki TiO,
tozlarinin iletken cam ylizeyine kaplanmasi ve sinterlenmesi yoluyla Uretilmektedir.

Genellikle anataz formundaki TiO; tozlari, screen printing veya doctor-blade teknikleri
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ile iletken cam Uzerine kaplanmaktadir. Bu kaplamalarin kalinhigi 5 ila 20 mikron
arasinda olabilmekte ve ortalama 1-4 mg/cm2 miktarindadir. Bu yontemle kaplanan

filmler, ortalama % 50-65 oranlarinda por icermektedirler [81].

Sekil 3.4 15 nm Gozenek Capli Nanokristal bir TiO; Filminin FESEM Goruntisa [81].

Nano boyuttaki partikiiller, kaplandiktan sonra 350-550 °C sicaklik araliginda
sinterlenerek, acik porlu bir yapi olusturmaktadir. Bu acik porlu yapi, redoks
elektrolitinin bitin bosluklara etkin bir sekilde yayinmasini ve bu sayede ¢ok genis bir

elektrolit-boyar madde arayiizeyinin olusmasini saglamaktadir [81].

Geleneksel olarak, ortalama 10-20 mikron kalinliginda elektron toplayan yari iletken
film (TiO), 15-20 nm biyukligindeki partikillerin 3 boyutlu ve igerden bagh dizilimidir
[3]. Bu dizilim, ¢ok ciddi bir ylzey artisina neden olmaktadir. Bu genis ylzey, isik
toplanmasinda ciddi bir artis saglamaktadir. Bu durum, verimi 6nemli oOlglide
artirmaktadir. Fakat bu yontemle uretilen filmlerin dezavantajlari da vardir. En 6nemli
dezavantaj, elektron transferi sirasinda gozlenir. Diizensiz yapi nedeniyle diflizyon
mesafesi cok fazladir. Ayrica, iki nanokristal arasinda hareket eden elektronun,

diizensiz yapi nedeniyle sacilma sansi artmakta ve mobilitesi diismektedir [89].

Titanyum anodizasyonu ile elde edilen bazi nanotlip yapilar, son yillarda artan bir
sekilde arastirlmaya baslanmis ve umut verici sonuglar elde edilmistir [90].
Anodizasyon sonucu olusan nano gozenekli yapilarin ¢ok diizenli olmasi, siki ve siirekli
baglanti noktalari icermesi ve ylizey alanlarinin 6nemli 6l¢lide genis olmasi, son yillarda

boyar maddeli gilines pili uygulamalarinda o6nemli bir rol oynamalarina neden
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olmaktadir. Titanyum anodizasyonu ile Uretilen TiO, anotlarin geleneksel yéntemle

Uretilenlere gore avantajlarini siralamak gerekirse;

- Kliclik tlip capi, blylik tiip derinligi saglanarak nano tanecikli yapilarla rekabet edebilecek

kadar fazla ylizey alani artisi saglanbilmesidir.

- Duzenli yapilari ve stirekli baglanti noktalar sayesinde kisa diflizyon mesafesine sahip

olmalaridir.

Bu sayede, elektron transferi cok daha hizli ve ¢ok daha disik sagilma ile gergeklesir.

Bu da, dnemli bir verim artigi olarak goze ¢arpar.

3.2.1.3 Boyar Madde

Boyar Madde; pilin elektron kaynagi olan organik yari iletken bilesendir. Uzerine bant
araligina uygun dalga boyunda isik distiiglinde, boyar maddenin valans bandindaki
elektron iletim bandina gecer. Boyar maddeli glines pilleri icin gliniimiizde en yaygin
kullanilan boyar madde Rutenyum kompleksleridir. ilk kez 1991 yilinda O’Regan ve
Gratzel tarafindan boyar madde olarak rutenyum kompleksi kullaniimis ve gelistirilerek

% 11’lere varan enerji donlisim verimleri elde edilmistir [91].
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Sekil 3.5 N3 Rutenyum Kompleksinin Kimyasal Yapisi

Genel olarak, Rutenyum komplekslerinin yapisi: MLy(X), seklindedir. Sekil 3.5'de
gorilen N3 boyar madde molekili, merkezde rutenyum metali olmak tizere, 2 bipridil
ve bunlara bagh (TiO, ile bag yapan) 4 karboksilik asit ve 2 isotiosiyanit’den
olusmaktadir. Kompleks, TiO,'ye karboksilik asitler Gzerinden kimyasal vyolla

baglanmistir (kemisorbsiyon). Isik etkisiyle; metalden cikan elektron, bipridil'in p*
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orbitaline gelir ve buradan da pikosaniyeler iginde karboksilik asit tizerinden TiO;'nin

iletim bandina gecger [81].

Boyar maddeden beklenen o6zellikleri su sekilde siralamak muimkindir[3]; 920 nm
dalga boyu siniri altindaki 15181 absorblayabilmelidir. Yari-iletken oksit filme sikica
baglanip, elektron verme durumunda elektronu TiO;'nin iletim bandina saglikli bir
sekilde iletebilmesi icin “karboksil”, “hidroksil” veya “fosfonit” gruplari icermelidir.
Uyarma eneriji seviyesi, oksidin iletim bandinin alt enerji seviyesi ile gakismali veya ¢ok
yakin olmalidir. Bu sayede elektron verme sirasinda enerji kaybi minimize edilmis olur.
Redoks potansiyeli yeterince yiksek olmalidir. 108 cevrim (20 yil) dayanabilecek kadar

kararh olmahdir.

Son yillarda, rutenyum komplekslerine alternatif olarak antosiyanin pigmentleri iceren
bitkilerden elde edilen, dogal boyar maddeler glines pillerinde denenmektedirler.
Antosiyanin molekill, karbonil ve hidroksil gruplari icermekte ve bu sayede TiO,'ye
cok iyi baglanabilmektedir. Bu da ciddi bir verim artisi saglamaktadir. Antosiyanin,

kirmizidan maviye kadar genis bir spektrumda bulunabilmektedir [92].

Antosiyanin disinda, klorofil pigmentleri ile yapilan ¢alismalarda basarili sonuclar elde
edilememistir. Bunun nedeni, klorofilin karbonil, hidroksil gruplarindansa alkil gruplari
iceriyor olmasidir. Bu ylizden, TiO, ile yeterli baglanma saglanamamakta ve yliksek bir

verim elde edilememektedir. [92]

Dogal boyar maddelerin kullanimi her ne kadar umut verici olsa da, gliniimz itibariyle
verimleri rutenyum kompleksi kullanilanlari goére yaklasik 10 kat daha disdktir [29].
Ayrica, propirin, koumarin, indolin, poliyen gruplari da boyar madde olarak

kullaniimaktadir.

3.2.1.4 Elektrolit

Boyar maddeli glines pillerinde genelde redoks elektroliti olarak I3” ve I iceren
asetonitril ¢ozeltileri kullanilir. Elektrolitin gorevi, boslugu katot elektrotuna tasimaktir.

Elektrolit icinde gerceklesen reaksiyonlar;

I3+2e > 3lve3l > I3+2e (3.1)
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Elektrolitler, asetonitril icerisinde 1, ve vyaninda KI, Nal veya Lil ¢bzerek
hazirlanmaktadir. Elektrolitten beklenen en 6nemli 6zellik, iyonlarin icinde yliksek

hizda hareket edebilmesidir.

3.2.1.5 Platin Kaph Katot

Katot elektrotu olarak TCO lzerine platin veya grafit bir ka¢c atom tabakasi seklinde
kaplanmaktadir.  Platinin  goérevi, elektrot Uzerinde gerceklesen reaksiyonu
katalizlemektir. Katot Uizerinde I3” + 2e ~ = 3l reaksiyonu gergeklesir. Platin, tri-iyodlr
rediiksiyonu icin gereken asiri voltaji disirerek reaksiyonun cok hizli bir sekilde

gerceklesmesini saglamaktadir [93].

3.2.2 Boyar Maddeli Giines Pilinin Calisma Prensibi

Aydinlanma ve 1s18in yari iletken tabakaya gelmesi ile birlikte, yari iletkenin bant
enerjisi araligina uygun eneriji iceren fotonlar sogurulmaya baslar ve valans bandindan
iletim bandina elektron transferi gerceklesir. Fakat glines pillerinde kullanilan yari
iletkenlerin sahip oldugu bant araligi enerjisinin (TiO, icin 3.2 eV) ¢ok yiksek olmasi ve
Istk spektrumunun mor oOtesi bolgesini (A=390 nm.) kapsamasi sebebiyle gorinir 151k
yari iletken tarafindan absorblanamaz. Bu sebeple goriinir 1sigin absorblanmasi boya

molekillerinde gergeklesir [94].

TCO Tio, TCO
e ‘/E/
E L |
Ecp p——
E;"
eV

Eyvnl

On elektrot Kars: elektrot

— =<

Sekil 3.6 Boyar Madde Esasli Glines Pilinin Calisma Prensibi [95].
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Aydinlanma ile birlikte, uygun dalga boyuna sahip fotonlar tarafindan boya
molekilinin uyarilmasi sonucu, boya molekdlinin en yiksek dolu enerji seviyesinden
bir elektron, en disik bos enerji seviyesine ¢ikar. Uyarilan bu elektron, daha sonra yari
iletkenin iletim bandina geger. Burada kritik nokta, iletim bandindaki elektronlarin bir
elektronlari azalmis boya molekillerine geri donmemesidir. Arti (+) yukli boya

molekdlleri, elektrolit icerisindeki iyodir (I') iyonlar tarafindan tekrar rediklenir.
2D"+3I'> 13+2D (3.2)

Yari iletkenin iletim bandinda biriken elektronlar, diflizyon yoluyla iletken cama
iletilirler. Disaridaki bir yik UGzerinden is yaparak akan elektronlar karsi elektroda
ulasirlar ve ¢ozelti igerisindeki tri-iyodur (l3) iyonlarini, katalizér kaplamanin yardimiyla

rediikleyerek devreyi tamamlarlar.
I5+2e - 3I (3.3)

Elektrolit icerisinde ise iyonlarin konsantrasyon gradyanina bagli olarak diflizyonlari
yoluyla, yari iletken—elektrolit araylizeyinden karsi elektroda ve karsi elektrot—elektrolit

araylzeyinden yari iletkene iyon transferleri gerceklesir [79,81].

3.3 Arka Yiizeyden Aydinlatilan Boyar Maddeli Giines Pilleri

Nanopartikiller kullanilarak hazirlanan ve cam {izerinde buyitilmids nanotlpler
kullanilarak hazirlanan boyar maddeli glines pilleri 6n ylizeyden aydinlatilirlar. Fotonun
uyarmasi gereken boyar madde molekiillerinin TiO, Uzerinde bulunmasi nedeniyle,
TiO, elektrot yoniinden aydinlatilma yapilmasi verim agisindan tercih edilmektedir.
Nanotlpler, titanyum levha Uzerinde biyitildi ise titanyum yonilinden aydinlatma
yapilmasi imkanl degildir. Bu nedenle, bu pillerde platin kapl ylizeyden aydinlatiima
yapiimaktadir. Arka vylzeyden aydinlatma vyapildiginda, fotonlar boyar madde
molekillerine ulasabilmek icin, iletken cami, platin kaplamay! ve redoks elektrolitini
gecmek zorundadir. Fotonlar, bu gecisler sirasinda kayiplara ugramaktadir ve bu
kayiplar verimde disus olarak kendini gostermektedir. Bu nedenden dolayi, arka
ylzeyden aydinlatilan glines pillerinin 6n ylizeyden aydinlatilanlar kadar verimli
olabilmesi icin ekstra ozelliklere sahip olmasi gerekmektedir. Su ana kadar yapilan
calismalarda, 6n ylizeyden aydinlatilan nanopartikiil glines hiicrelerine esdeger bir

verim elde edilememistir. Bununlar beraber, calismalar devam etmesine ragmen
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Uzerinde ¢ok fazla ¢calisma ylrittlmemistir. 2006 yilinda, Grimes ve ¢alisma arkadaslari
arka yuzeyden aydinlatiimis, 6 um kalinhiginda nanotip filmi kullanilarak hazirlanmis,
TiCl; muamelesi gormus, 0.4 cm? aktif alanli boyar maddeli glines hlicresinde % 4.24
verim degeri elde etmislerdir. Yine 2006 yilinda gergeklestirilen, Mor ve c¢alisma
arkadaslarinin ¢alismasinda, 6.6 um kalinhiginda nanotlip filmi kullanilarak hazirlanmis,
TiCly; muamelesi gormus, 0.4 cm? aktif alanli boyar maddeli glines hiicresinde % 5,44
verim degeri elde edilmistir. Schmuki ve c¢alisma arkadaslari, 2009 yilina ait
calismalarinda, 20 pum kalinhginda nanotip filmi kullanilarak hazirlanmis, TiCly
muamelesi gérmemis, boyar maddeli giines hiicresinde %1.9 TiCl, muamelesi gormus
numunelerde ise % 3.8 verim degeri aciklamislardir. 2010 yilinda gergeklestirilen
calismada ise, yine Schmuki ve ¢alisma arkadaslari, 16 um kalinhiginda nanotip filmi
kullanilarak hazirlanmis, TiCl; muamelesi gérmis, boyar maddeli giines hiicresinde %

5.2 verim elde etmislerdir [94-96].

3.4 Boya Duyarli Giines Pilleri

Boya sentezi esasina dayali gilnes pilleri Uretiminde verim hesabi akim voltaj
karakteristigini aydinlik ve karanlik ortamdaki 6lglimlerine bakilarak karakteristigi
yapiimaktadir. Boya esasli glines pillerinde verimin yaninda kararl akim saglanmasi ve
uzun 6miurli olmasi gerekir. Bu bakimda aktif bélgede kullanilan sentezlerin i¢ katmana

gomilerek hiicre émdrleri artirillmasi énemli olmaktadir.

ITO

Iletken Jel

Bova Sentez
Ti0:

ITO

Isik (hv)

Sekil 3.7 Organik Boya Esasli Giines Pili Yapisi

Organik giines pili Gretimi oncelikle ITO kaph cam cesitli alkoller ile temizlenir daha

sonra Uzerine holl transport katmani olarak TiO, ile kaplanir.

TiO, Uzerine organik katman olarak cesitli polimerler kaplanir (Boya sentezli
malzemeler Co-esasli, Ni-esasli ve Zn-esasl gibi ). Daha sonra st katman ITO Uzerine

iletken jel kaplanir. Her kaplama sistem (st Uste cakisacak sekilde sandovi¢ yapih
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kontaklar bir araya getirlir. Hava ile temasi engellenerek hiicrenin de oksitlenmesi ve

neme karsi korunup émri uzatilmis olmaktadir.

Enerji donlistim verimi: asagidaki formul ile hesaplanir. Bu hesapta ®incident W/cm?
cinsinden gelen 1sik glicidilr. Glines pilinin verecegi glic, gelen 1s1gin glicliyle dogrudan
iliskilidir [4]. Standart durum, AM 1.5, 1000 W/m? karsilik gelir ve 6lgim standardi

olarak kabul gérmektedir.

Hazirlanan boya sentezine dayali glines pillerinin elektriksel karakterizasyonu akim-
voltaj (I-V) egrileri incelenerek; dolum faktori (FF), kisa devre akimi (lsc), acik devre

voltaji (Voc) ve glic donlisim verimliligi (n) gibi pil icin 6nemli parametreler hesaplanir.

Uretilen pillerin kararhhigini saptamak icin pillerin elektriksel karakterizasyonu
sonucunda ¢ikan olcimler belli periyodik zamanlarda tekrarlanarak pillerin bozulma
sureci dolayisi ile d6mirler tayini yapilacaktir. Pil verimi ilk 6lgiim sonuglarindan % 80

daha az bir verim verdiginde o pil i¢in 6l¢ciimler durdurulacaktir.

Fiziksel parametrelerin hesabi; Hazirlanacak ideal glines pillerinin, aydinlik ve karanlk I-
V grafiginin asagidakine benzer elde degisimleri elde edilecek ve bunlardan
yararlanarak; dolum faktort (FF), kisa devre akimi (ISC), acik devre voltaji (VOC) ve gli¢

doénisim verimliligi (n) parametreleri tayin edilecektir.

Dolayisi ile fiziksel 6lglimler asagidaki formdiller kullanilarak:

FF = Pmax/ (Isc*voc) (34)
Pmax= Impp * Vmpp (35)
N = (Isc*Voc*FF) / Pin (3.6)
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Sekil 3.8 Boya Sentezli Glines Pilinin Akim Voltaj Grafigi

Yukaridaki akim voltaj grafiginden pilin verimi hesaplanir. Bu degerler ne kadar

blyukse pilin o kadar verimli olacagi soylenilebilir.

Sekil 3.8’de bir organik giines pilinin akim-gerilim egrisinin lineer Olgekte gizilmis sekli
gorilmektedir. lypp ve Vipp sirasiyla akim ve gerilim i¢cin maksimum gi¢ noktalarini

gostermektedir. Bu noktalar da dolgu faktoriniin hesaplanmasinda kullaniimaktadir.

3.4.1 Acik Devre Voltaj

Acik devre voltaji Voc olarak gosterilir. Akim sifir oldugunda devrede gortlen gerilimdir.
Her farkh i1sik miktari igin devrede farkli agik devre voltaji vardir. Agik devre voltaji

parlakhgin artmasiyla logaritmik olarak artar.

3.4.2 Maksimum Gii¢ Noktasi

Maksimum glic noktasi devrede goriilen belli 1sik miktari altinda ylkteki akim ve
voltajin carpiminin  maksimum oldugu noktadir. Farkh 1sik miktarlar icin farkh

maksimum gl¢ noktalari vardir.

Prax= Impp * Vmpp (3.7)
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3.4.3 Kisa Devre Akimi

Kisa devre akimi Isc olarak gosterilir. Pilde uglar arasi voltajin sifir oldugunda gozlenen
akimdir. Her 11tk miktari igin farkh kisa devre akimi vardir. Kisa devre akimi parlakliga
bagh olan fotovoltaik akima esittir. Bu, radyasyon ol¢cimine bagh gines pili
tasariminda kullanilan en énemli prensiptir. Glines pilini kisa devre akimina yakin bir
akimda calistirarak, pilin izerine diisen solar radyasyon ile dogru orantili olan akim

Olcllebilir.

3.4.4 Doyma Faktorii

Doyma faktéri FF ile gosterilir. Bu tepe noktasi giiclinliin IscxVoc g¢arpimi oranina
esittir. Doyma faktori seri ve paralel direnclerden etkilenir 0.7-0.8 civarindadir. Kaliteli

pillerin doyma faktori 0.75’e yakin ya da 0,75’den blyktir.

FF= Pmax/ (Isc* oc) (38)

3.4.5 Gii¢ Donisim Verimliligi

Pilin Gzerine disen 1sik gicunin ne kadrinin elektrik gliciine donlstigini veren

parametredir. Bir pilin kullanilabilirliligini belirleyen parametredir.

n= (Isc*voc*FF) / Pin (3-9)

3.5 Fotofiziksel Ozellikler

3.5.1 Floresans Kuantum Verimi ve Omrii (®¢, t)

Absorplanan 1sik kimyasal olaylar yaninda floresans ve fosforesans gibi fotofiziksel
olaylara, molekiller arasi enerji aktarimina ve benzeri ¢ok sayida olaya neden
olmaktadir. Basit olarak, birlikte yiiriiyen bu olaylardan birinin hizinin absorplanan isik
siddetine orani o olay icin kuantum verimi olarak tanimlanmistir. Fotokimyasal
tepkimeler icin kuantum verimi tepkime hizinin absorplanan isik siddetine orani olarak
bilinir.

Floresans ve fosforesans gibi fotofiziksel olaylar icin yayinlanan isik siddetinin
absorplanan isik siddetine orani olarak tanimlanan kuantum verimi genellikle 1'den

kiictktar.
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_ ®F(std) x (FX A(std) xn2)
B F(std) X A X n2

(3.10)

Floresans kuantum verimi dlglimlerinde, ¢inko ftalosiyanin (ZnPc) standart olarak alinir.

Bu formiilde;

®r : Numunenin floresans kuantum verimi

Df(sy : Standart bilesigin floresans kuantum verimi

F : Numunenin floresans emisyon egrisinin altindaki alan

Fswa : Standart bilesigin floresans emisyon egrisinin altindaki alan
A :Numunenin absorbansi.

A : Standart bilesigin absorbansi

n : Numunenin ¢6zuldugl ¢oziclinilin refraktif indisi

Nsta - Standart bilesigin ¢ozuldugi ¢oziclnln refraktif indisi

Uyarilmis bir molekiliin 6mra (lifetime, 1) baslangic konsantrasyonunun 1/e degerine
dismesi icin gereken zamandir. Floresans omirleri (lifetimes), floresans kuantum
verimi ve dogal radiatif omdrleri yardimi ile asagidaki formil kullanilarak

hesaplanabilir.
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BOLUM 4

KULLANILAN CiHAZLAR VE MADDELER

4.1 Kullanilan Cihazlar

Kizil Otesi (infared) Spektrometresi: Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR (KBr pellet)
UV-Visible Spektrometresi: Shimadzu 2001 Uv Spectrometer

Floresans Emisyon ve Eksitasyon: Varian Eclipse Spectrofluorometer (1 cm’lik kuartz)
NMR Spektrometresi : Varian Unity Inova 500 MHz Spectrometer

Kitle Spektrometresi: Bruker Microflex LT MALDI-TOF MS ve Micro TOF ESI-MS
Elementel Analiz: Termo Flash EA 1112

Isik Gegirgenligi: POWER MAX 5100 (molelektron detektor)

4.2 Kullanilan Maddeler

DMSO, n-pentanol, metanol, toliien, n-hekzan, CHCl;, DCM, THF, aseton, etanol, DMF

gibi kimyasal maddeler Merck firmasina aittir.

DBU, cinko asetat, kobalt asetat, nikel asetat, trifenilamin, 4-aminoftalonitril kimyasal

maddeleri ise Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir.

Kolon Kromatografisi icin 60(0.04-0.063) silikajel kullaniimistir.
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMA

5.1 Baslangic Maddelerinin ve Yeni maddelerin Sentezi

5.1.1 4-(Difenilamino)benzaldehit Sentezi (1)

Fosforoksiklorir, (4 mL, 52 mmol) Uzerine, oda sicakliginda damla damla 30 mL DMF
karistirilarak eklendi. Bu karisim 1 saat boyunca karistirildiktan sonra, (zerine
Trifenilamin (5g, 2 mmol) eklendi. Reaksiyon 100 °C’de 6 saat geri sogutucu altinda ve
N, gazi altinda karistirildi. Reaksiyon sonlandirildiktan sonra, karisim oda sicakligina
getirildi ve 100 mL buzlu suya dokilerek yikama islemi yapildi. Ardindan vakumda
sizme islemi yapildi ve elde edilen acgik sari maddenin TLC’si alindi. Kolon
kromotografisi  (n-hekzan-diklorometan) (2:1) ile saflastirma islemi yapilarak Grin

elde edildi. Vakum altinda kurutma islemi yapildi. C;oH1sNO (1), Verim: 3.98 g (%79)
<\ /> N/

A — POCI 5 5\ — //O
N— N—
E \/ Tow E Y2n

Sekil 5.1 Bilesik 1’in Sentez Semasi

5.1.2 4-(difenilamino)fenil)metilen-imino ftalonitril Sentezi (2)

4-(Difenilamino)benzaldehit (0.5g, 1,83mmol) Gzerine 15 mL toluen ilave edilerek azot
gazi altinda 10 dakika karistirildi. Daha sonra karisimin lizerine 4-aminoftalonitril

(0,523g, 3,65mmol) ilave edilerek 24 saat boyunca 120°C ’de karistirildi. Reaksiyon
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sonlandirildiktan sonra oda sicakhgina getirildi ve stizme islemi yapildi. Elde edilen ham
Urln birka¢ kez soguk toluen ile yikandi. Saflastirma islemi icin (n-hekzan:kloroform)

(1:2) kullanildi.C;7H1gN4 (2) Verim:0.42g (%73)

— %
<:> HyN CN \ S
/\:>_\ \Oi Toluen |
VR CN“" N
@ UVN CN
UCN

\
/
N/

Sekil 5.2 Bilesik 2’nin Sentez Semasi

Cizelge 5.1 4-(difenilamino)fenil)metilen-imino ftalonitril Bilesigine Ait Elementel Analiz

Sonuglari
Elementel Analiz C H N
Teorik 81.39 4.55 14.06
Pratik 81.10 4.60 13.95

5.1.3  2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis[4-(difenilamino)fenil)metilen-imino)
Cinko(ll) Ftalosiyanin (3)

4-(difenilamino)fenil)metilen-imino ftalonitril (0.05 g, 0.125 mmol), DBU (0.20 mlL,
0.132 mmol) ve Zn(OAc); (0.12 g, 0.627 mmol) karisimlari 2 mL n- pentanol’de
160°C’de argon atmosferinde geri sogutucu altinda 12 saat karistirildi. Daha sonra oda
sicakligina sogutulan yesil renkli karisim damla damla 100 mL n-hekzan ¢6zliclsinin
icerisine ilave edilerek ¢oktirildi. Vakum altinda sliizme islemi yapilarak ham {rin
elde edildi. Son olarak ham Urin silikajel kullanilarak kolon kromotografisi yontemiyle
saflastirildi. Yurdtici faz olarak CHCl3:MeOH (10:1) karisimi kullanildi. CiogH75N16ZN (3)
Verim:0.025 g (%12)
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Sekil 5.3 Kompleks 3’lUin Sentez Semasi

5.1.4 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis[4-(difenilamino)fenil)metilen-imino)

Kobalt(ll) Ftalosiyanin Sentezi (4)

4-(difenilamino)fenil)metilen-imino ftalonitril (0,05 g, 0,125 mmol), DBU (0,20 mL
0,132 mmol) ve Co(OAc), (0,11 g 0,627 mmol) karisimlari 2 mL n-pentanol‘de 160°C’ de
argon atmosferinde geri sogutucu altinda 15 saat karistirildi. Daha sonra oda sicakligina
sogutulan yesil renkli karisim damla damla 100 mL n-hekzan ¢6zicilsiniin icerisine
ilave edilerek ¢oktirildi. Vakum altinda stizme islemi yapilarak ham Grin elde edildi.
Son olarak ham urin silikajel kullanilarak kolon kromatografisi yontemiyle saflastirildi.

Yirutlcl olarak CHCl3:MeOH (10:1) karisimi kullanildi. Cy0gH72N16Co (4) Verim:0,03 g
(%14.4)

e
sael

n-pentanol
—_—
DBU

L

Sekil 5.4 Kompleks 4’lin Sentez Semasi
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5.1.5 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis[4-(difenilamino)fenil)metilen-imino)
Nikel(ll) Ftalosiyanin Sentezi (4)

4-(difenilamino)fenil)metilen-imino ftalonitril (0.05 g, 0.125 mmol), DBU (0.20 mL
0.132 mmol) ve Ni(OAc); (0.11 g, 0.627 mmol) karisimlari, 2 mL n- pentanol’ de
160°C’'de argon atmosferinde geri sogutucu altinda 12 saat karistirildi. Daha sonra oda
sicakhgina sogutulan yesil renkli karisim damla damla 150 mL n-hekzan ¢6zliclisinin
icerisine ilave edilerek ¢okturildi. Vakum altinda stizme islemi yapilarak ham Urin
elde edildi. Son olarak ham Urin silikajel kullanilarak kolon kromatografisi yontemiyle

saflastirildi. CHCl3:MeOH (10:1) karisimi kullanildi. C1osH72N1gNi (5) Verim:0.028g ( %13)

¢

" n-pentanol
/N CN _—
DBU W Ay "
U o 0
4\ —

Sekil 5.5 Kompleks 5’in Sentez Semasi
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BOLUM 6

TARTISMA

6.1 Sentez ve Karakterizasyon

Tez calismasi baslica lic asamada gerceklestirildi. Birinci asamada; baslangic maddeleri
olan trifenilamin DMF igerisinde ve fosforoksiklorir ilavesiyle, geri sogutucu altinda 6
saat karistirilarak 4-(difenilaminobenzaldehit) bilesigi %79 verimle sentezlendi. ikinci
asama icin baslangic maddesi olan 4-(difenilaminobenzaldehit) bilesigi ve 4-
aminoftalonitril bilesigi Toluen icerisinde geri sogutucu altinda 24 saat karistirilarak
%73 verimle [(difenilamino)fenil)metilen-imino] ftalonitril sentezlendi. Uciincii
asamada ise, DBU ve kuru 1-pentanol icerisinde geri sogutucu altinda 12 saat
karistinlarak 4-[(difenilamino)fenil)metilen-imino] ftalonitril ile sirasiyla Zn(OAc),,
Ni(OAc), ve Co(OAc); tuzlarinin karistirilmasiyla, metalli ftalosiyanin kompleksleri elde
edilmistir. Sentezi gerceklestirilen baslangic maddeleri, ftalonitril ve tim metalli
ftalosiyaninler kolon kromatograsi yontemiyle saflastirildi. Sentezlenen komplekslerin

yapisi *H-NMR, FTIR, UV-visible ve kiitle spektrofotometre ile aydinlatildi.

Genellikle, ftalosiyanin kompleksleri birgok organik ¢ozliclide ¢b6ziinmez. Buna ragmen
halka etrafindaki polar substitlientler ¢ozlintrlGgi arttirir. Bu calismada sentezlenen
kobalt, cinko, nikel ftalosiyanin kompleksleri kloroform, diklorometan, THF, DMF gibi

organik ¢oziiciilerde iyi derecede ¢ozinlirliik gbstermistir.

IR spektrumunda baslangic maddelerinden biri olan trifenilamin icin aromatik C-H pik’i

3060 ve 3033 cm™de gozlenmistir. 1582 cm™ de Aromatik C=C gerilme piki, 1582 cm’
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'de gozlenmistir. 1225-950 cm™* arasinda C-H dizlem igi egilme pikleri yapinin

olustugunu destekler niteliktedir (Sekil 6.1).
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Sekil 6.1 Trifenilamin FT-IR Spektrumu

Diger baslangic maddesi 4-aminoftalonitril icin IR spektrumunda; 3436 cm™ ve 3352
cm™ de N-H simetrik gerilme pikleri gozlenmistir. Aromatik yapinin olustugunu
gdsteren aromatik C-H pik’i 3077 cm™ de gozlenmistir. C=EN esneme bandi piki’nin 2218

cm™*de gozlenmesi yapinin olustugunu destekler niteliktedir (Sekil 6.2).
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Sekil 6.2 4-aminoftalonitril FT-IR Spektrumu
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IR spektrumunda bilesik 1 igin karakteristik C-H aldehit pikleri 2829-2742 cm™ de
gorilmastir. Aromatik C-H pikleri 1 bilesigi icin 3038 cm™ de gorilmustir. Karbonil

grubu C=0 piki 1684 cm™*de gorilmesi yapinin olustugunu destekler niteliktedir (Sekil

6.3).
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Sekil 6.3 Bilesik 1 FT-IR Spektrumu

IR spektrumunda 2 bilesigi‘nin 2235 cm™ deki piki ortamdaki C=N nin varhigini gosterir.
Baslangic maddesi 4-aminoftalonitrile ait pikler 3400-3250 cm™ araliginda olup
ortamda N-H simetrik gerilme piklerinin gézlenmemesi N-H baginin olmadigini gosterir.
Bilesik 1’in yapisinda bulunan 1684 cm™deki C=0 pikinin gozlenmemesi karbonil
grubunun ortamdan uzaklastigini gésterir. 1573 cm™ de ve 1621 cm™ de ki C=N imin ve

aromatik C=C pikleri yapinin olustugunu destekler niteliktedir (Sekil 6.4).
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Sekil 6.4 Bilesik 2 FT-IR Spektrumu
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Yapinin aydinlatiimasi igin baslangic maddeleri ile olusan Griinlerin  'H-NMR
spekrumlari karsilastirilacak ve urinlerin sentezlerinin gerceklesip gerceklesmedigi bu
yontemle tayin edilecektir. Bundan dolaylr baslangic maddelerinden biri olan
trifenilamin bilesiginin 'H-NMR spektrumu alinmistir. Baslangi¢c maddelerinden biri
olan Trifenilaminin *H NMR spektrumun incelenmesi ile respit edilen protonlar, 7.1-7.3
ppm’de Ar-H’ a ait aromatik protonlar multiplet olarak goérilmustir. 7.4-7.3
araligindaki protonlar N atomuna gore meta pozisyonundaki protonlar, 7.2 ppm de
orto pozisyonundaki protonlar ve 7.1 ppm’de para pozisyonundaki protonlardir (Sekil

6.5).

Sekil 6.5 Trifenilamin NMR Spektrumu

Yapinin  aydinlatiimasi  igin  baglangic  maddelrinden trifenilamin ile 4-
(Difenilamino)benzaldehit’in (1) *H NMR spektrumlari  karsilastirildi. 'H NMR
spektrumlarinda bilesik 1'igin, 9.8 ppm’ de gozlenen HC=0 bir singlet aldehit piki
yapinin olustugunu destekler niteliktedir. Ayrica baslangic maddelerinden biri olan
trifenilamin’de meta pozisyonundaki aromatik protonlar 7.3 ppm’de gozlenirken, 1
bilesiginde meta pozisyonundaki aromatik protonlar da C=0 grubundan dolay! asagi
alana kayarak 7.60 ppm’de go6zlenmisti.Bu sonug bilesik 1'in olustugunu destekler

niteliktedir (Sekil 6.6).

50



TR
\
r 770 765 760 755 750 745 740 735 730 725 720 745 7.40 705 700 695 6.90 ppm
T T T T T T T T T T T T T T T
4 13 12 o1 10 9 8 7 . 5 4 3 2 1 ppm
£ HHE Tt f
o =g elon e o

Sekil 6.6 Bilesik 1 NMR Spektrumu

(Difenilamino)benzaldehit (1) ile 4(difenilamino)fenilmetilenimino-ftalonitril (2) yapinin

aydinlatilmasi igin karsilagtiriimistir. Bilesik (1) i¢in 9.8 ppm’de bulunan HC=0 singlet

piki, bilesik (2) i¢in alinan *H NMR spektrumunda gézlenmemistir. Ayrica 8.2 ppm’de

N=CH grubuna ait bir singlet ortamdaki bilesik (2) nin varhgini ¢ok gl¢li bir sekilde

kanitlar niteliktedir (Sekil 6.7).
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Sekil 6.7 Bilesik 2 NMR Spektrumu
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Kompleks 3’ Gin IR spektrumunda siklotetramerizasyon sonrasi kaybolmasi beklenen, 2
baslangic maddesine ait 2225 cm™deki karakteristik C=N pikinin kayboldugu
gozlenmistir. 3100-300cm ™ deki pikler aromatik C-H gerilme titresimlerini gosterirken,
3000-2850 cm™ araligindaki pikler ise, CH gruplarina ait gerilme titresimlerini gosterir.
1580-1585 cm™* araligindaki pik C=N gerilme titresimini gosterirken, 1488 cm™ deki pik

armotik halka igindeki C-C gerilmelerini gosterir (Sekil 6.8).
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Sekil 6.8 Kompleks 3’lUn FT-IR Spektrumu

Kompleks 4’in IR spektrumunda siklotetramerizasyon sonrasi kaybolmasi beklenen, 2
baslangic maddesine ait 2225 cm™deki karakteristik C=N pikinin kayboldugu
gozlenmistir. 3000 cm " deki pikler aromatik C-H gerilme titresimlerini gosterirken,
3000-2850 cm™ araliginda CH gruplarina ait gerilme titresimlerini gosterir. 1584 cmt’
deki pik C=N gerilme titresimini gosterirken, 1488 cm™deki pik armotik halka icindeki
C-C gerilmelerini gosterir (Sekil 6.9).
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Sekil 6.9 Kompleks 4’tGn FT-IR spektrumu

Kompleks 5’in IR spektrumunda siklotetramerizasyon sonrasi kaybolmasi beklenen, 2
baslangic maddesine ait 2225 cm™eki karakteristik C=N pikinin  kayboldugu
gozlenmistir.  3000-3100 cm Y deki pikler aromatik C-H gerilme titresimlerini
gosterirken, 3000-2950 cm™ araliginda CH gruplarina ait gerilme titresimlerini gésterir.
1583 cm™ ‘deki pik C=N gerilme titresimini gosterirken, 1488 cm Vdeki pik armotik

halka igindeki C-C gerilmelerini gosterir (Sekil 6.10).
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Sekil 6.10 Kompleks 5’in FT-IR spektrumu

Bilesigin yapisini kanitlamak icin kullanilan yéntemlerden biri MALDI-TOF'dur.Bu
yontemle bilesigin molekil agirligi tespit edilebilmektedir. Molekiiler iyon pikleri 2 icin
m/z 398.986’da bulunmustur. Bu sonug 2 bilesiginin olustugunu destekler niteliktedir
(Sekil 6. 11).

8

Inters. [a.u ]

CN
H [I
| o
N
a T
T N

60 o
4
g
= M.A:398.45
404
20
j 1 ! | ! T 1
oM ' ' Lt dl '
300 B 400 450 500 550 600 650 o

Sekil 6.11 Bilesik 2'nin MALDI-TOF Spektrumu
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Ftalosiyaninlerin molekil agirliklari cok ylksek oldugundan, molekdl agirliklari MALDI-
TOF yontemi ile olcilmistar. 3, 4 ve 5 komplekslerinin yapisi MALDI-TOF yontemi ile
kanitlanmistir. Bu yontemle komplekslerin molekil agirhigi tespit edilebilmektedir.
Molekiler iyon pikleri 3 icin m/z 1659.339’da, 4 i¢in m/z 1653.580’de, 5 icin m/z
1653.949'da bulunmustur. Bu sonuclar 3, 4 ve 5 komplekslerinin olustugunu destekler

niteliktedir (Sekil 6.12, Sekil 6.13 ve Sekil 6.14).
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Sekil 6.12 Kompleks 3’tn MALDI-TOF Spektrumu
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Sekil 6.13 Kompleks 4’Gn MALDI-TOF Spektrumu
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Sekil 6.14 Kompleks 5’in MALDI-TOF Spektrumu

6.2 Temel Hal Elektronik Absorpsiyon ve Floresans Spektrumlari

Ftalosiyanin yapilarini belirtmek icin temel hal elektron spektrumlari yararhdir.
Genellikle ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlari Q ve B olarak bilinen iki glgli
absorpsiyon bandlari ile tipik elektronik spektrum gésterir. Gortinlr bolgedeki Q bandi
600-750 nm’de HOMO (highest occupied molecular orbital)’dan LUMOQO’ya mn-

nt*gecislerini yapar. UV bolgesindeki B bandi 300-400 nm’de n- it* gegisini saglar [99].

Metalli ftalosiyaninler siddetli tek bir Q bandi verirler Metalli ftalosiyaninlerin (3, 4 ve
5) UV-Vis absorpsiyon spektrumlari kloroform ¢oziictislindeki Q absorpsiyonlari 707,
708 ve 697 nm de gorilmektedir. Buna ek olarak Q bandindan daha az keskin olan ve
n—>1t* gegislerine karsi gelen B band absorpsiyonlari kloroform ¢ozlicisiinde 3 icin 381

nm’de 4 icin 372 nm’de 5 i¢in 369 nm’de gdzlenmistir.

Agregasyon, dizlemsel olan ftalosiyaninlerin yigin olusturmasidir. Agregasyon;
konsantrosyona, ¢oOziicliniin dogasina, substitientlere, metal iyonuna ve sicakliga
baghdir. Bu calismada ftalosiyanin komplekslerinin agregasyonu farklh c¢ozicilerde
(DMSO, DMF, kloroform, toluen, THF) arastirildi. Kompleksler icin konsantrasyon arttig

zaman, Q bandinin absorpsiyonu ayrica artar ve kloroform’ da yeni pikler (genellikle
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maviye kayma) olusmaz. Buna ragmen, Lambert-Beer yasasi bltin kompleksler icin 4 x

10°den 14 x 10° mol. dm™ konsantrasyon araliginda uygulandi.
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Sekil 6.15 Kompleks 3’iin Farkh Derisimlerde Olgiilen Absorpsiyon Grafigi
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Sekil 6.16 Kompleks 3’iin Farkh Céziiciilerde Olgiilen Absorpsiyon Grafigi
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Sekil 6.17 Kompleks 4’iin Farkh Derisimlerde Olgiilen Absorpsiyon Grafigi
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Sekil 6.18 Kompleks 4’tn Farkli Cozlictlerdeki Absorbsiyon Grafigi
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Sekil 6.20 Kompleks 5’in Farkli Coziiciilerde Olgiilen Absorpsiyon Grafigi

CHCIl; de c¢inko (3), kobalt (4) ve nikel (5) ftalosiyanin komplekslerinin floresans
calismasi yapildi. Kloroform icinde Floresans absorbans spektrumlari kompleks 3 icin
706 nm’de, kompleks 4 icin 698’de nm’de kompleks 5 icin 707 nm’de goridlmdistir.
Kloroform iginde Floresans emisyon spektrumlari 3 icin 721 nm’de 4 icin 701 nm’de ve
5 icin 721 nm’de gorulmustir. Eksitasyon spektrumu (Ag= 704 nm 3 i¢in, 713 nm 4 icin

ve 714 nm 5 icin) calisilan bilesiklerin absorpsiyon spektrumlari ile aynidir.
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CH,Cl,’de c¢inko (3), kobalt (4) ve nikel (5) ftalosiyanin komplekslerinin floresans
¢alismasi yapildi. Diklorometan iginde Floresans absorbans spektrumlari kompleks 3
icin 706 nm’de, kompleks 4 icin 699’de nm’de kompleks 5 icin 707 nm’de gortlmustdr.
Diklorometan iginde Floresans emisyon spektrumlari kompleks 3 i¢cin 721 nm’de
kompleks 4 i¢in 701 nm’de ve 5 igin 722 nm’de gorilmistir. Eksitasyon spektrumlari
(Aex= 704 nm 3 igin, 704 nm 4 igin ve 714 nm 5 igin) ¢alisilan bilesiklerin absorpsiyon

spektrumlari ile uyumlu oldugu gézlenmistir.

THF’de ¢inko (3), kobalt (4) ve nikel (5) ftalosiyanin komplekslerinin floresans ¢alismasi
yapildi. THF icinde Floresans absorbans spektrumlari kompleks 3 i¢cin 701 nm’de,
kompleks 4 icin 692’de nm’de kompleks 5 i¢in 704 nm’de gorllmustir. THF icinde
Floresans emisyon spektrumlari 3 i¢in 721 nm’de 4 igin 713 nm’de ve 5 igin 724 nm’de
gorilmastir. Eksitasyon spektrumlari kompleks 3 icin Ag= 703 nm’ de, kompleks 4 igin

Aex= 708 nm’ de ve komlepks 5 icin Ag,= 717 nm’de oldugu gozlenmistir.

DMF’de ¢inko(3), kobalt (4) ve nikel (5) ftalosiyanin komplekslerinin floresans ¢alismasi
yapildi. DMF icinde Floresans absorbans spektrumlari kompleks 3 i¢cin 706 nm’de,
kompleks 4 icin 698’de nm’de kompleks 5 icin 707 nm’de gorilmuistir. DMF icinde
Floresans emisyon spektrumlari 3 i¢in 727 nm’de 4 igin 720 nm’de ve 5 igin 731 nm’de
goritlmustir. Eksitasyon spektrumu Ag= 719 nm 3 icin, 719 nm 4 icin ve 724 nm 5 icin

oldugu gorilmdistar.
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Sekil 6.21 Kompleks 3’tn Kloroform’da Emisyon, Eksitasyon ve Absorpsiyon Grafigi
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Sekil 6.22 Kompleks 4’lin Kloroform’da Emisyon, Eksitasyon ve Absorpsiyon Grafigi
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Sekil 6.23 Kompleks 5’in Kloroform’da Emisyon, Eksitasyon ve Absorpsiyon Grafigi

6.3 Fotofiziksel ve Fotokimyasal Ozellikler

6.3.1 Floresans Kuantum Verimi ve Omrii

Cinko (3), kobalt (4) ve nikel (5) ftalosiyaninlerin floresans kuantum verimleri (®f)
CHClI; ¢ozlicustinde calisilarak hesaplandi. Kobalt (4) ftalosiyanin (®r=0.0055) degerinin
,Cinko (3) ftalosiyanin (®¢=0.0134) ve Nikel ftalosiyanin (Pe=0.0247) (5)
komplekslerinin (®f) degerlerine gbére daha disliik oldugu gorildi. Kiiclk stok
degerleri, temel ve uyarilma hallerindeki yapisal degisikligin de kiglk oldugunu

gosterir. Kompleksler ve standart ayni uygun dalga boyunda uyarildi. Bilesiklerdeki Q-
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bandi absorbsiyon ve Q-bandi uyarilma dalga boyu degerlerinin yakinlklari temel ve
uyarilma hallerinin niikleer konfligrasyonunun benzer oldugunu ve uyarilmadan
etkilenmedigini gostermektedir. Stok degerleri NiPc tlirevlerine gore 3-22 arasinda
bulundu. Komplekslerdeki uyarilma spektrumlari ile absorbsiyon spektrumlari
benzerdir ve ayna gorintist gibidir. Ancak bazi spektrumlarda genisleme

gorilmektedir. Bu tiir genislemeler simetri diislisinden meyadana gelmis olabilir

Floresans omri (t¢) molekilin floresansdan dnce temel hal seviyesinde bir molekiillin
ortalama kalma siresidir ve bu deger direkt olarak @ ile ilgilidir. Floresans 6mri (t)
Strickler-Berg esitligi ile hesaplanir. Bu esitlik kullanilarak agregasyona ugramamis

molekdillerin [103] émirleri hakkinda deneysel ve teorik olarak bir iliski kurulabilir.

Cizelge 6.1 Sentezlenen Ftalosiyanin Bilesiklerinin Floresans Verileri

Ornek Coziicti AB(Abs)/)nm As(Ems) /nm | Ag(Exc) /nm | Adgoe/NM ®;
(log e

Ni(ll)Pc CHCl; 707 721 714 14 0.0247
(4.712)

Ni(ll)Pc CH,Cl, 707 722 714 15 0.0222
(4.58)

Ni(ll)Pc THF 704 724 717 20 0.0134
(4.62)

Ni(ll)Pc DMF 707 731 724 24 0.0184
(4.62)

Zn(I)Pc CHCl3 706 721 704 15 0.0134
(4.36)

Zn(I)Pc CH,Cl, 706 721 704 15 0.0273
(4.34)

Zn(I)Pc THF 701 721 703 20 0.0040
(4.38)

Zn(Il)Pc DMF 706 727 719 21 0.0082
(4.37)

Co(ll)Pc CHCl; 698 701 713 3 0.0055
(4.59)

Co(ll)Pc CH,Cl, 699 707 704 8 1.34x10°
(4.32)

Co(ll)Pc THF 692 713 708 21 1.10x10°
(4.74)

Co(ll)Pc DMF 698 720 719 22 1.14x10™
(4.84)
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6.4 Boya Esasli Giines Pillerinin I-V Karakterizasyonu:
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Sekil 6.24 Aydinlik ve Karanlik Ortamlarinda |-V Karakteristikleri (a) Ligant (b) CoPc (c)
NiPc (d) ZnPc Boya Sentezli Glines Pilleri

Yukaridaki akim voltaj grafiklerinden pilin verimi hesaplanir. Bu degerler ne kadar
blylkse pilin o kadar verimli olacagl soylenilebilir. Bu galismada, Uretilen pillerin
kararhligini saptamak icin pillerin elektriksel karakterizasyonu sonucunda ¢ikan
Olclimler belli periyodik zamanlarda tekrarlanarak pillerin bozulma sireci dolayisi ile
Omurler tayini yapildi. Sekil 6.24’te farkli boya esasl glines pillerine ait akim-gerilim
karakteristiklerini gosterilmektedir. Aydinlik ve karanlik ortamda IV degisimlerine
bakildiginda en iyi glines pili hiicresi CoPc ile elde edildigi gorilmektedir. Glines
pillerinin |-V karakterizasyonu oOlgiimlerinde kullanilan malzemeler sirasiyla asagida

verilmistir.
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Sekil 6.25 Metalli (Zn, Co, Ni) Ftalosiyaninlerin Elektrolit Goruintileri
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Sekil 6.27 Lab View 2011 Programina Bagl Elektrometre
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BOLUM 7

SONUC VE ONERILER

7.1 Calismanin Sonucu

Bu calisma ile Co(ll), Zn(ll), Ni(ll) ftalosiyaninlerin sentezi, spektral, fotokimyasal ve
fotofiziksel 6zellikleri incelendi. Yeni bilesiklerin sentezi FT-IR, UV-Vis, kiitle, elementel
analiz ve NMR spektroskopisi yontemiyle tayin edildi. Calisilan bitln ftalosiyanin
bilesikleri (3, 4 ve 5) DMSO, DMF, CHCl;, THF ve DCM gibi organik ¢ozliclilerde
agregasyon olmadan iyi ¢ozlinirlik gosterdi. Ftalosiyaninlerin (3, 4 ve 5) fotofiziksel ve
fotokimyasal oOzellikleri CHCls’de arastirildi. Bu g¢alismada, metal iyonlarinin etkisi
ftalosiyanin komplekslerinin boya hassasiyetli glines pillerinin 6zellikleri Gzerine etkisi
ayrica rapor edildi. Bu ozellikler, komplekslerin (3, 4 ve 5) boya hassasiyetli glines pili
olarak kullanilmasina stk tuttu, bazi maddelerin glines pili uygulamalarinda
kullanilabilecegi gorildi. Ozellikle kompleks 5’in  Giines Pili uygulamalarinda
kullanilmasi iyi bir secim olabilir. Ayrica kompleks 4 ve 5’in boya hassasiyetli glines pili
uygulamalarina stk tutacagl gorilmustir. Bu noktada verim arttirma calismalar
surdurulmelidir. Ayrica Co(ll)Pc i¢in farkli kalinlikta DSSC’ler hazirlanip, en iyi verimin
alinacagl calisma kosullari saglanmalidir. Yeni metal ftalosiyanin sentezleri yapilarak
DSSC calismalari stirdirilmeli ve optimum sartlar ortaya konmalidir. DSSC’de iyodiir ve
iletken jeller ile en iyi sartlar olusturulmali ve bu sartlar standart hale getirilmelidir. Son

olarak DSSC’nin 6mriiniin uzatilmasi i¢in kapstl yapilar hazirlanmahdir.
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