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KISALTMALAR

B3LYP : Becke-3-parametre-Lee-Yang-Parr

BDGP : Boya duyarli giines pili

BTM : Bosluk transfer malzemesi

CcVv : Dongiisel voltametri

DPC : Difenilkarbazon

DTA : Diferansiyal termal analiz

EDS : Enerji dispersif X-1sinlar1 spektroskopisi

EES . Elektrokimyasal empedans spektroskopisi

FESEM : Alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu

FF : Doluluk faktorii

FL : Fotoliiminesans

FTO : Flor katkil1 kalay oksit

GDV : Giig¢ doniisiim verimi

GG : Gellan zamki

HOMO : En yiiksek enerjili ortaklanmis molekiil orbital

Jsc : Kisa devre akim yogunlugu

LANL2DZ : Los Alamos National Laboratory 2 double-C

LSV : Dogrusal taramali voltametri

LUMO . En diisiik enerjili ortaklanamis molekiil orbital

N719 . (Di-tetrabiitilamonyum cis-bis(isothiocyanato)bis(2,2’-bipiridil-4,4’-
dikarboksilato)rutenyum (1)

P3HT : Poli(3-hekzil)tiyofen

PANI : Polianilin

Pc : Ftalosiyanin

PEDOT:PSS : Poli(3,4-etilendioksitiyofen) polistiren siilfonat

Pin : Giines piline gelen gii¢

Pmax : Maksimum gii¢

Por : Porfirin

Pr : Teorik gii¢

PVDF-HFP : Poli(vinilidenfloriir-ko-hekzafloropropilen)
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SWv
TART
TGA
Voc
XPS
XRD
YFT

- Kare dalga voltametri

: Tartrazin

: Termogravimetrik analiz

: Agik devre potansiyeli

: X-1s1nlar1 fotoelektron spektroskopisi
: X-1s1nlar1 toz difraktometresi

. Yogunluk fonksiyonel teorisi
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SIMGELER
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BOYA DUYARLI GUNES PILLERI iCIN BOYA VE ELEKTROLIT
GELISTIRILMESI

OZET

Fosil yakitlarin tiikkenmesi ve yol actig1 g¢evresel sonuclar, yenilenebilir enerji
kaynaklarmin 6nemini arttirmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda giines
enerjisi, neredeyse sinirsiz olmasindan dolay1 digerlerinden 6n plana ¢ikmaktadir.
Gilines enerjisini, giinesten gelen fotonlar1 fotovoltaik etkiyle elektrik enerjisine
dontistiiren cihazlara gilines pilleri denmektedir. Kullanilan malzemelere veya
teknolojilere gore farkli giines pili tiirleri bulunmaktadir. Bunlardan biri olan boya
duyarl giines pilleri, giinesten gelen fotonlar1 yakalamak i¢in boya kullanan bir giines
pili tirtddr.

Boya duyarli giines pilleri (BDGP), fotoanot, boya, elektrolit ve karsit elektrottan
meydana gelmektedir. Genellikle fotoanot malzemesi olarak FTO (flor katkili kalay
oksit) substrat tizerine kaplanmis TiO2 ve karsit elektrolit olarak FTO iizerine
kaplanmisg Pt kullanilmaktadir. Bu malzemelere alternatif malzemeler iiretilmeye
calisilmigsa da FTO kaplhi TiO2 ve Pt, pillerin daha kararli ve yiiksek verimle
calismalarini saglamaktadir. Boya olarak uzun siire bir rutenyum kompleksi olan N719
kullanilmis, fakat rutenyumun hem nadir bir metal olmasindan hem de ¢evreye zarar
verme durumundan dolay1 farkli boya alternatifleri iizerine c¢aligmalar
gerceklestirilmistir. Boya duyarli giines pillerinde kullanilan boyalar genellikle ii¢
smif altinda incelenmektedir: metal kompleks boyalar, metal igermeyen organik
boyalar ve dogal boyalar. Metal kompleks boyalar (genellikle rutenyum kompleksleri)
yuksek verim 0Ozelligine sahip olmalarina ragmen, diisiik molar absorpsiyon
katsayisina sahiptirler. Metal icermeyen organik boyalar, orta seviyede verim
ozelliklerine sahiptir ve yliksek molar absorpsiyon katsayisina sahiptirler. Dogal
boyalar, dogadan elde edilebildikleri i¢in diisiik maliyetlere sahiptirler fakat verimleri
diger boyalara gore cok diistiktiir.

Diinya ylizeyine ulasan giines spektrumunun en siddetli oldugu bolgeler ~ 250 nm-
1200 nm arasindadir. Dolayistyla BDGP’ler i¢in boya segilirken, boyanin bu bolge
arasinda sogurabildigi kadar 151k sogurmasi beklenmektedir. Bu amagla, boya duyarli
giines pillerinde uygulanan bir yaklagim birlikte duyarlastirmadir. Birlikte
duyarlagtirma, farkli bolgelerde sogurma yapan iki veya daha fazla boyanin birlikte
kullanilarak daha genis bir bolgede 151k absorpsiyonu yapmak i¢in kullanilmaktadir.
Daha genis bir bolgede 151k absorpsiyonu daha fazla foton yakalanmasini saglamakta
ve BDGP’lerin verimlerinin artmasini saglamaktadir.

BDGP’lerde, elektrolit olarak genellikle organik bir ¢oziicii igerisinde ¢oziinmiis
redoks ciftleri kullanilmaktadir. Bu pillerde en yaygin kullanilan elektrolit, asetonitril
igerisinde redoks ¢ifti olarak I/l3” bulunan siv1 elektrolittir. Elektrolitlerin genellikle
asetonitril gibi organik ¢oziiciiler igerisinde hazirlanmalarindan dolay1 bu elektrolitler
sizma veya buharlagma gibi problemler olusturmaktadir. Bu problemler pillerin kararh
bir sekilde caligsmasini engellemektedir ve zaman igerisinde verimin azalmasina neden
olmaktadirlar. Bu problemlerin oniine ge¢mek icin, miihiirleme malzemeleri
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kullanilarak, fotoanot ve karsit elektrot olarak goérev yapan FTO substratlarin
arasindaki bosluk kapatilmaktadir. Fakat bu durum hem ek malzeme kullanimim
gerektirmekte hem de ekstra enerji harcanmasina yol agmaktadir. Sivi elektrolitlerin
sorunlarini ortadan kaldirmak i¢in diger bir ¢6ziim ise yari-kat1 veya kat1 elektrolit
kullanmaktir. Ozellikle yari-kat1 elektrolitler, hem siv1 dzellik gosterek fotoanot-karsit
elektrot arasinda iyi bir araylizey etkisi sagmakta hem de kati1 ozellik gostererek
buharlagsma, sizma vb. gibi problemleri ortadan kaldirmaktadir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda 4-ter-biitilstilfonil ve karboksilik asit igeren Zn ve TiO
naftoftalosiyaninler sentezlenmis ve boya olarak BDGP’lerde kullanilmistir. Bununla
birlikte bu boyalarla bir porfirin olan YD2, farkli oranlarda birlikte duyarlastirma
kullanilarak BDGP’lerde kullanilmistir. Tek kullanildiklarinda Zn naftoftalosiyanin
kullanilarak hazirlanan BGDP %5,59 ve TiO naftoftalosiyanin kullanilarak hazirlanan
BDGP %6,23 verim vermistir. YD2 ile birlikte duyarlastirma yapildiginda, YD2-
ZnNSPPc karisimi (3:1) %11,64 gibi yiiksek bir verim elde edilmistir. Gergeklestirilen
bir diger boya ¢alismasinda, Fe**, Co®" ve Zn?" iyonlarinin gallik asit ve izotiyosiyanat
kompleksleri teorik olarak incelenmis ve BDGP’ler i¢in boyalarda aranan bazi
ozellikleri kiyaslanmistir. Elde edilen bulgularda Fe®* ve Co®*" komplekslerinin
BGDP’ler i¢in daha uygun oldugu teorik olarak bulunmustur. Boya c¢aligmalar
kapsaminda bir diger ¢alismada, difenilkarbazon (DPC) ve tartarazin metal kompleks
boyalar1 (Co®* ve Zn?* ile) sentezlenmis ve BDGP’lerde kullanilmistir. En yiiksek
verim Zn-DPC kompleksi kullanildiginda %1,91 olarak bulunmustur.

Tez c¢alismas1 kapsaminda ayrica farkli malzemelerle yari-kat1 elektrolitler
gelistirilmis ve BDGP’lerinde kullanilmiglardir. Bunlar igerisinden gellan zamki
esasl, LiCl ve poli(3-hekziltiyofen) (P3HT) igeren jel, hem donmaya kars1 direng
gostermis, hem de kendiliginden yapiskan 6zellik gostermistir. Elektrolit ¢calismalari
altinda gerceklestirilen bir diger ¢calismada, PEDOT:PSS katkil1 gellan zamki esasli jel
elektrolit hazirlanmis ve BDGP’lerde uygulanmistir. Hazirlanan BDGP’de %2,01
verim gozlenmistir. Bununla birlikte jel elektrolitlerin kalinliginin BDGP’ler
tizerindeki etkisi de incelenmis ve daha kalin jel elektrolitin verimi diistirdigi
gdzlenmistir.
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DEVELOPMENT OF DYES AND ELECTROLYTES FOR DYE SENSITIZED
SOLAR CELLS

SUMMARY

Due to exhaustion and environmental hazards of fossil fuels, importance of renewable
energy sources has been increased. Fossil fuels have several drawbacks such as
environmental pollution and climate change due to the carbon footprint. Also, these
type of energy sources are not sustainable. Renewable energies such as solar energy,
wind energy, geothermal energy etc. have also been required because of increasing
energy consumption of humankind. While some of these renewable energy sources are
sustainable some of them are not. Among all renewable energy sources, solar energy
comes to the forefront due to being cheap and almost limitless. Also, it is a sustainable
energy source and it replenishes at a higher rate than consuming. Solar cells are
photovoltaic devices that converts sunlight into the electric energy. There are lots of
different type solar cells that use different architecture and utilize different materials.
One of these types of solar cells are dye sensitized solar cells that were emerged from
nanotechnology. Dye sensitized solar cells are type of cells that have been using dye
to capture photons from the sun and convert them into the electrical energy.

Dye sensitized solar cells (DSSCs) have been consisted of photoanode, dye, electrolyte
and counter electrode. Usually, TiO, coated FTO substrates have been used as
photoanode in dye sensitized solar cells. As counter electrode, Pt coated FTO glass has
been utilized. There have been studies to develop new materials for photoanode and
counter electrode, but TiO2 and Pt have been considered unchangeable due to their
properties such as stability and conductivity. However, dyes that have been utilized
for DSSCs have a wide variety. One of the types of dyes is metal complex dyes,
especially ruthenium complexes, had been dominated dyes used in dye sensitized solar
cells. Ruthenium complex dyes have high thermal stability and very broad absorption
range in the UV-Vis area. Although Ru dyes have high efficiency when used in dye
sensitized solar cells, ruthenium is a rare earth metal. Thus, using ruthenium dyes
makes dye sensitized solar cells are expensive. Another type of dyes is metal-free
organic dyes. These dyes can be adjusted to desired band gap or light absorption values
by designing their molecules with proper functional groups. In addition, metal free
organic dyes can be synthesized with a push-pull structure. With push-pull mechanism
e transfer will be more efficient. Nevertheless, synthesis and purification of metal free
organic dyes contains many steps. Final type of dyes in DSSCs area is natural dyes.
These dyes can easily be found in nature, especially from flowers, fruits and
vegetables. Natural dyes can be extracted with single processes and used as dyes in
DSSCs. Even though natural dyes are safer and green approach for dye sensitized solar
cells, cells have been used these dyes have low efficiencies. Because of limited light
absorption and being unstable against light, natural dyes are not as favored as other
dyes. Therefore, developing new dyes for dye sensitized solar cells have been an
important topic.
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Solar spectrum that has been reached to earth surfaces is strong between ~ 250 nm-
1200 nm. For this reason, dyes that are selected for dye sensitized solar cells should
show high absorbance in this region. Co-sensitization, which using two or more dyes
with different absorption at the same time, is one of a method for dye sensitized solar
cells. By using co-sensitization, more broad absorption can be obtained, thus, more
photons from sun can be captured. In addition, using two dyes can prevent dye
aggregation on semiconductor surfaces if dyes were selected with proper molecular
structures. Finally, by using more than one dye, new energy levels can be introduced
to overall energy levels of dye sensitized solar cells components with co-sensitization.
In this way, recombination can be prevented or decreased.

One of the other components worth investigations for dye sensitized solar cells are
electrolyte. Traditional electrolyte for dye sensitized solar cells is a redox couple
dissolved in organic solvents with some additives. Generally, I"/ls” redox couple
dissolved in acetonitrile have been used with the addition of 4-tert-butylpyridine.
However, using an organic solvent brings some problems to the stability of cells.
Organic solvents that have been using for electrolyte have low boiling point. Thus,
these liquid electrolytes are tended to leakage and evaporation from solar cells. In long
term, these leakage and evaporation will cause to decrease at the efficiency of solar
cells. For overcoming these problems, different phases of electrolytes such as quasi-
solid or solid have been utilized. Solid electrolytes eliminate leakage and evaporation.
However, interface between solid electrolyte with photoanode is limited due to
electrolyte being solid. This causes poor charge movement between electrolyte and
photoanode. Therefore, efficiency of solar cells that uses solid electrolyte are lower
than liquid electrolytes. On the other hand, quasi-solid materials show properties from
both liquid and solid phases. While quasi-solid electrolytes are not very fluid when
comparing to liquids, charge movement is better than solid electrolytes. In this way,
they eliminate the problems of liquid electrolytes and do not yield low efficiency when
used in solar cells comparing to solid electrolytes. Also, some properties such as self-
healing, anti-freezing and self-adhesiveness make quasi-solid electrolytes are
attractive for preparing solar cells with different application areas.

Within the scope of thesis, 4-tert-butylsulfonyl and carboxylic acid containing Zn and
TiO naphthocyanines were synthesized and used as dye for dye sensitized solar cells.
Additionally, different ratio of YD2 porphyrine and synthesized dyes were used for
co-sensitization and prepared dye cocktail were investigated for dye sensitized solar
cells. From theoretical studies it can be understand that while ZnNSPPc had a planar
structure, planarity of TIONSPPc was distorted. From the electrochemical
characterization techniques such as CV and SWV, synthesized ZnNSPPc and
TIONSPPc dyes HOMO and LUMO values were found to be suitable to use in DSSCs.
When only synthesized naphthocyanines were used as dyes in dye sensitized solar
cells, Zn-naphthocyanine was yielded 5.59% and TiO-naphthocyanine was yielded
6.23%. When YD2-synthesized naphthocyanine coctails were utilized for dye
sensitized solar cells, highest efficiency of 11.64% was obtained with YD2:Zn-
naphthocyanines (3:1) mixture.

Another study performed in this thesis was theoratically investigation of Fe3*, Co®*
and Zn?* ions metal complexes with gallic acid and isothiocyanate ligands. In this
study, HOMO-LUMO energies were calculated and frontier molecular orbitals were
obtained via DFT method. Dye compatibility for dye sensitized solar cells with these
parameters were discussed in the thesis and the most suitable dye was determined as
Co®*-gallic acid-isothiocyanate complex.
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Other study on dyes within the scope of thesis is synthesizing metal complex dyes of
Co®* and Zn?* with diphenylcarbazone and tartarazine. Prepared dyes were used as dye
separately for dye sensitized solar cells. While tartrazine did not form complexes with
these ions, diphenylcarbazone complexes were synthesized successfully. Highest
efficiency was obtained with Zn-diphenylcarbazone complex as 1.91%.

In addition, novel quasi-solid gels were developed and used as electrolyte for dye
sensitized solar cells within the scope of thesis. One of the studies about this topic is
developing gellan gum based gels that contain different amount LiCl and poly(3-
hexylthiophene). Obtained gel electrolyte showed anti-freezing and self-adhesive
properties due to the hygrosopic nature of LiCl. These properties make this gel
electrolytes potential candidates for different usage areas. DSSCs that have been used
liquid electrolytes cannot work at below zero temperatures due to the freezing of
electrolyte. But using a gel electrolyte that shows resistance to freezing make DSSCs
can be used at very cold environmental conditions. Prepared dye sensitized solar cells
showed open circuit potential more than 1 V and solar conversion efficiency were
obtained as 4.64% with gel electrolyte containing 6 M LiCl.

Another study about development of electrolyte is poly(3,4-ethylenedioxythiophene)
polystyrene sulfonate doped gellan gum based gels. Solar conversion efficiency of dye
sensitized solar cells that used this gel electrolyte found to be 2.01%. In the same study,
thickness effect of gel electrolyte was investigated using gellan gum gels and it was
observed that thickening gel caused low efficiency for dye sensitized solar cells due to
increasing the pathway of charges in electrolyte.
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1. GIRIS

Insan niifusunun artis1, endiistri ve teknolojinin gelisimi sonucunda enerji ihtiyaci
onemli Olgiide artmistir. 2011-2018 yillar1 arasindaki kiiresel enerji ihtiyaci
degisimlerine gore, son 10 y1l ile kiyaslandiginda enerji tiiketimi iki katina ¢ikmistir
[1]. Bununla birlikte, insanligin enerji ihtiyaci agirlikli olarak fosil yakitlardan
karsilanmaktadir. Fosil yakitlar enerji ihtiyacinin biiylik bir kismimi karsilamasinin
yaninda ¢ok bilyiik dezavantajlara sahiptir. iklim degisiklikleri ve kiiresel 1s1nma, fosil
yakitlarin kullaniminin diinyaya getirdigi ¢ok ciddi ve geri doniilemez zararlardir [2,
3]. Ayrica fosil yakitlarin yaklasik 30-50 yil arasinda tiikenmesi beklenmektedir. Fosil
yakitlarin zararlarini ortadan kaldirmak ve diinyanin artan enerji ihtiyacini karsilamak
amaciyla yenilenebilir enerji cok dnemli bir alternatiftir. Yenilenebilir enerji, tilkenen
bir kaynaga sahip olmayan ve siirekli olarak elde edilebilen bir enerji tiirtidiir. Temiz
veya yesil enerji olarak da adlandirilan yenilenebilir enerji, siirdiiriilebilir olmasinin
yani sira fosil yakitlardan enerji tiretimi sirasinda ortaya ¢ikan ¢evre sorunlarina sahip
degildir [4, 5]. Yenilenebilir enerjinin bir diger 6nemi de iilkemizin de kabul ettigi ve
4 Kasim 2016 tarihinde yiiriirliige giren Paris Anlasmasidir. Bu anlagma, fosil
yakitlarin kullanimindan meydana gelen sera gazi sonucunda kiiresel sicaklik artigini
2°C altiyla sinirlamayi1 hedeflemektedir. Yenilenebilir enerjiye giines enerjisi, riizgar
enerjisi, jeotermal enerji, hidroelektrik enerji, dalga enerjisi gibi 6rnekler verilebilir.
Bu enerji kaynaklar1 arasinda giines enerjisi tamamen temiz olmasi, neredeyse sinirsiz
olmas1 ve enerji beklentisini neredeyse karsilayabilecek olmasindan dolay1 diger

yenilenebilir enerji kaynaklarina gore 6n plana ¢ikmaktadir [6].

Glines pilleri, glinesten gelen 15181 fotovoltaik etki yardimiyla elektrik enerjisine
dontistiiren cihazlardir. Kullandiklart malzemeler ve hazirlanma teknolojilerine gore
giines pilleri ii¢ sinifta gruplanabilir. 1. Nesil giines pilleri kristal silisyum esash giines
pilleridir ve giiniimiizde ticari olarak piyasada en ¢ok bulunan giines pilleridir [7].
Bunun en biiyiik nedeni kararli ¢aligmalari ve yiliksek verim o&zelligine sahip
olmalaridir. Ince film teknolojisinin gelismesiyle, 2. Nesil giines pilleri ortaya
cikmistir. Amorf silisyum, kadmiyum telliir (CdTe), bakir indiyum galyum seleniir

(CIGS) gibi ornekleri olan bu filmler, genis Olgekte iiretim imkanlarina sahip



olmalarina ragmen, kristal silisyum giines pillerine gore daha diisiik kararliliga sahip
olmalart ve ¢ok genis alan gerektirmelerinden dolayr 1. Nesil gilines pilleri kadar
kullanim yayginligi bulamamuslardir [8]. 3. Nesil giines pilleri ise nanoteknolojiye
dayali cihazlardir. Boya duyarli giines pilleri (BDGP), organik giines pilleri ve
perovskit giines pilleri 3. Nesil giines pilleridir [9]. 3. Nesil giines pillerinin diger giines
pillerine gore en Onemli avantajlari, kolayca hazirlanabilme ve diisiik {iretim
maliyetleridir [10]. Ozellikle perovskit ve organik giines pilleri performans agisindan,
teorik olarak belirlenmis Shockley-Queisser limitine (~%33) yaklagmaya
baslamislardir. Fakat bu giines pillerinin neme ve havaya duyarli olmalari, farkli
sicakliklardaki performans degisiklikleri, modiil dizaynlari ve {liretim prosediirleri, bu

cihazlar lizerine gergeklestirilen bilimsel ¢aligmalar1 devam ettirmektedir.

Bu tez kapsaminda, boya duyarli giines pilleri i¢in yeni boyalar ve elektrolitler
gelistirilmistir. Boya olarak iki yeni ftalosiyanin boyasi sentezlenmis ve BDGP’lerde
kullanilmistir. Ek olarak sentezlenen boyalar farkli oranlarda YD2 ile karistirilmis ve
bu karisimlar da boya olarak BDGP’lerde kullanilmistir. Tez ¢alismalar1 kapsaminda
ayrica farkli metal kompleksleri iizerinde incelemeler yapilmistir. Bu ¢aligmalardan
birinde tartrazin ve difenilkarbazon ligand olarak kullanilmis ve Co®* ve Zn?* metalleri
ile kompleksleri BDGP’lerde boya olarak denenmistir. Boya kapsaminda ayrica teorik
bir calisma gerceklestirerek metal komplekslerinde metallerin, boyanin HOMO-
LUMO’sunu ve Oncii molekiil orbitallerine nasil etki ettigi YFT (yogunluk
fonksiyonel teorisi) kullanilarak incelenmistir. Elektrolit gelistirme c¢alismalari
icerisinde, farkli polimerler ve jellestiriciler ile katki maddeleri kullanarak BDGP’ler

de kullanilmak {izere yeni elektrolitler lizerine ¢alismalar yapilmistir.



2. BOYA DUYARLI GUNES PILLERI VE UYGULAMALARI

2.1. Boya Duyarh Giines Pilleri

BDGP’ler, giinesten gelen fotonlar1 bir boya yardimiyla absorplayarak, elektrik
enerjisi iireten fotovoltaik cihazlardir. 3. Nesil glines pilleri altinda siniflandirilirlar.
Ilk defa 1991 yilinda Gratzel tarafindan bulunmuslardir [11] .Gelistirilen bu ilk
BDGP’inde kolloidal TiO2, N719 (di-tetrabiitilamonyum cis-bis (isothiocyanato) bis
(2,2’-bipiridil-4,4’-dikarboksilato) rutenyum (Il)) ile duyarlastirilmistir. %7,1-7,9
arasinda 1s1k-enerji doniisiim verimi veren bu pil, uzun siire en yiiksek verim degerini
elinde bulunduran BDGP’i olmustur. Hatta bu calisma ile birlikte N719 boyasi,
BDGP’leri i¢in bir standart olarak kabul edilmistir. 1991 yilindan bugiine kadar
tizerinde ¢aligmalar gergeklestirilen BDGP’ler su an itibariyle en yiiksek %15,2 verime
sahiptir [12].

2.1.1. Boya duyarh giines pillerinin calisma prensipleri

BDGP’ler dort farkli bilesenden olusur: fotoanot, karsit elektrot, boya ve elektrolit.
Giines 15181n1n cihaza gelmesiyle birlikte, bu bilesenler arasinda yiik (elektron ve
bosluk) transferleri ger¢eklesmektedir. BDGP’lerin sematik gosterimi ve pil icerisinde

elektron akisinin sematik gosterimi Sekil 2.1°de verilmistir.

Gilines 1smmlart BDGP’ye geldiginde, boya bu fotonlar1 absorplayarak uyarilir.
Uyarilma sonucunda boyanin HOMO enerji seviyesinden, LUMO enerji seviyesine
elektronlar aktarilir. Uyarilmis elektronlar boyanin LUMO enerji seviyesinden,
kullanilan yar iletkenin iletkenlik bandina gegis yapar. Bu noktada boya, elektron
kaybettigi icin ylikseltgenmis duruma gecer. Yar iletkenin iletkenlik bandina gelen
elektronlar, temas ettigi iletken substrat yiizeyine transfer edilir ve bir dis devreden
hareket ederek karsit elektroda ulasirlar. Karsit elektroda ulasan elektronlar, elektrolit

igerisindeki redoks ciftinde indirgenmeye sebep olur.
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Sekil 2.1. Boya duyarli giines pillerinin sematik gosterimi.

Es zamanl1 olarak redoks ¢ifti, elektronlar1 boyaya vererek hem boyanin uyarilmamis
haline donmesini saglar, hem de yiikseltgenerek normal haline doner. Elektrolitten
boyaya elektron aktarimiyla birlikte devredeki elektron hareketi tamamlanmis olur. Bu
ileri yonlii elektron reaksiyonlarinin yaninda, pilin ¢alismasini olumsuz ydnde
etkileyecek geri yonde elektron reaksiyonlar1 da meydana gelebilmektedir. Bu
reaksiyonlara elektron rekombinasyonu adi1 verilmektedir. Uyarilan boyada HOMO
enerji seviyesinden LUMO enerji seviyesine gegen bir elektronun, yari iletkenin
iletkenlik bandina aktarimi yerine, tekrar HOMO seviyesine donmesi elektron
rekombinasyonu reaksiyonuna oOrnek gosterilebilir. Nanosaniye mertebesinde
gerceklesen bu elektron aktarimlarinin, ileri yonde olmast icin BDGP’leri olusturan

bilesenlerde baz1 6zellikler aranmaktadir.

2.1.2. Boya duyarh giines pillerinin karakterizasyonu

Genel olarak BDGP’lerin performanslart giic doniisim verimliligi, maliyet ve
kararlilikla belirlenir. Agik devre potansiyeli (Voc), kisa devre akim yogunlugu (Jsc),
maksimum elektrik giiciiniin tiretildigi maksimum gii¢ noktasi (Pmax), teorik gii¢ (Pr),
maximum giicteki akim (Imax), maksimum giicteki potansiyel (Vmax), doluluk faktorii
(FF) ve enerji doniisiim verimliligi (n) BDGP’lerin incelenmesi i¢in kullanilan
parametrelerdir [13]. Bu parametreler fotoakim yogunlugu-potansiyel (J-V)

egrilerinden belirlenir (Sekil 2.2). Bu egrilerin belirlenmesi i¢in BDGP’ler, standart



AM 1,5 simiile edilmis giines 15181na (100 mW/cm?) maruz birakilir. J-V egrilerinden,
Jsc, Voc, Jmax Ve Vmax degerleri elde edilir ve sonrasinda bu degerler denklem 2.1 ve

2.2°de kullanilarak n ve FF degerleri hesaplanir:

FF = Pmax — Imax X Vmax (2-1)
Pr Isc X Voc
— Pmax — Imax X Vmax — ISC X VOC X FF (2.2)
n P; Py, P;
Tsis
g “Hm:i
£
=~
o

Potansiyel (V)

Sekil 2.2. Boya duyarl: giines pillerinin J-V egrisi.

Voc degeri, devre agik (J=0) ve 1s1ma altindayken pilin iki ucu arasindaki elektriksel
degisken olarak tanimlanmaktadir. Fotoanotta kullanilan yar1 iletkenin iletkenlik bandi
ve elektrolitin redoks potansiyelinin arasindaki enerji farki Voc degeridir [14]. Boya
ve elektrolit arasindaki rekombinasyon degerlerinden dolay:r deneysel olarak her
zaman daha diisiik ¢ikmaktadir [15]. Isima altinda Voc degeri giines pilinin alanindan

bagimsizdir.

Jsc degeri, kisa devre 1s1masi altindaki her alana karsilik gelmektedir ve bu nedenle
birimi mA cm?dir. Bu deger, elektron akisim geciktiren karsit bir gerilim
olmadiginda iretilen maksimum akim yogunlugunu ifade etmektedir. Fotoanot ve
boya arasindaki etkilesim ile boyanin 11k absorpsiyon katsayis1 Jsc degerine etki eden

faktorlerdir [16].

FF, giines pilinden alinabilecek maksimum giiciin (Pmax), Jsc Ve Voc degerlerinin bir

irtinii olan teorik maksimum giiciin (Pt) oranidir. Doluluk faktorii, giines pilinin



kalitesinin bir dl¢listidiir. FF degeri daha yiiksek oldukga, J-V egrisinin daha kare
olmasini saglamaktadir. ideal bir diyotta FF degerinin 1 olmas1 beklenmektedir. Fakat
rekombinasyon reaksiyonlarindan ve tasinan yiik kayiplarindan dolayi, deneysel
degerleri genellikle 0,5 ila 0,8 arasinda degismektedir [17]. BDGP’lerde, kullanilan
substratin direnci, karsit elektrodun direnci, yar1 iletken matrisi igerisindeki elektron
tasima direnci, iyon tasmmma direnci ve elektrotlardaki yiik transfer direnci FF

degerinin azalmasina neden olmaktadir.

BDGP’lerin verimi, 1, Pmax degerinin, gelen giice (Pin) oranmidir. Gelen glic AM 1,5
spektrumunun 1§1masina esittir. Aydinlanma sartlari, 151k yogunlugu ve giines pilinin
sicakligr verim degerine etki eden faktorlerdir. Doluluk faktoriiniin ve Voc degerinin
azalmasina sebep olan yliksek seri diren¢ (Rs) ve olusturulan akima alternatif bir yol
saglayan sont direncinin azalmasi (Rsq) giines pilinin  veriminin idealden

uzaklagmasina neden olan direnglerdir [18].

2.2. Boya Duyarh Giines Pillerinin Bilesenleri

BDGP’ler genel olarak dort bilesenden olusurlar: fotoanot, karsit elektrot, boya ve
elektrolit.

2.2.1. Fotoanot

Fotoanotlarin BDGP’lerdeki gorevi, lizerine adsorplanmis ve uyarilmis boyanin
LUMO enerji seviyesinden elektronu alarak iletken substrata iletmektir. BDGP’lerde
kullanilan fotoanot, iletken bir substrat {izerine kaplanmis yar1 iletken
nanopartikiillerden meydana gelmektedir. Kullanilan substratin 15181 gecirmesi
gerekmektedir ve en ¢ok kullanilan iletken substrat flor katkili kalay oksit (FTO)
camdir. Yan iletken nanopartikiil olarak genellikle metal oksitler kullanilmaktadir.
Ornek olarak ZnO [19], SnO2 [20], Nb2Os [21] ve TiO2 [22] verilebilir ve Sekil 2.2°de
goriilmektedir. Bu 6rnekler arasindan en sik kullanilan anataz yapida TiO2 esash
nanopartikiillerdir. Bunun nedeni, TiO2’nin daha kararli olmasi ve diger

nanopartikiillere gore daha yiiksek verim vermesidir.
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Sekil 2.3. BDGP’lerde kullanilan bazi fotoanot malzemeleri ve band bosluklari.

BDGP’lerde kullanilacak fotoanot malzemelerinde bazi 6zellikler beklenmektedir.
Oncelikle boyanin daha fazla adsorplanabilmesi i¢in kullanilan malzemenin yiiksek
ylizey alan1 ve gozeneklilige sahip olmasi gerekmektedir. Ayni zamanda yiiksek
elektriksel iletkenlige sahip olmalidir. Pillerin daha uzun ve kararli ¢alisabilmesi i¢in,

151k ve kimyasal korozyona kars1 1yi bir kararliliga sahip olmalidir.

2.2.2. Karsit elektrot

Karsit elektrotlarin BDGP’lerde iki farkli rolii vardir: dis devre iizerinden fotoanottan
gelen elektronlar1 toplamak ve bu elektronlar1 redoks ¢iftindeki yiikseltgenmis tiirlere
vererek onlarin indirgenmesini saglamak. Bu roliinden dolayi, karsit elektrot i¢in
kullanilacak malzemenin yiiksek iletkenlige sahip olmasi, elektrolit icerisindeki
redoks ciftine kars1 yiiksek katalitik aktivitesi olmasi, diisiik dirence sahip olmasi ve
korozyona kars1 kimyasal direng gostermesi gerekmektedir. Karsit elektrot malzemesi
olarak grafen, karbon nanotiip gibi karbon esasli malzemeler, poli(3,4-
etilendioksitiyofen) polistiren siilfonat (PEDOT:PSS), polianilin (PANI) gibi iletken
polimerler denenmis olsa da BDGP’lerde en sik kullanilan malzeme platindir [23-25].
Fotoanotta oldugu gibi, Pt de genellikle FTO substrat {izerine kaplanarak

kullanilmaktadir.

2.2.3. Boyalar
BDGP’lerde kullanilan boyalar, fotoanot malzemesinin yiizeyine adsorplanarak,
glinesten gelen 15181 absorplayip, uyarilan elektronlarini yari iletkenin iletkenlik

bandina iletirler. Glines 151811 absorplayan bilesen olduklari i¢in, BDGP’lerde
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oldukca 6nemli bir yer tutarlar. Bir boyanin BDGP’lerde kullanilabilmesi i¢in, -OH
veya -COOH gibi gruplar1 bulundurmasi1 gerekmektedir. Bu gruplar, boyanin yari
iletkene 1yi bir sekilde baglanmasini saglarlar. Kullanilacak boya, 923 nm altinda
yapabildigi kadar fazla 1s1k absorpsiyonu yapmalidir. Bu durum boyanin, diinya
ylizeyine ulasan gilines 1s18indan olabildigince ¢ok absorpsiyon yapmasini saglayarak
pilin verimini arttirmaktadir. Ek olarak secilen boyanin LUMO enerji seviyesinin,
kullanilan yar1 iletkenin iletkenlik bandindan daha yiiksek seviyede olmasi
gerekmektedir. Bu sayede uyarilan elektronlar, ek bir enerji gerektirmeden
kendiliginden LUMO enerji seviyesinden iletkenlik bandina gegebilecek ve
rekombinasyon reaksiyonlar1 azaltilmis olacaktir. Benzer olarak boyalarin HOMO
enerji seviyesinin, redoks ciftiyle uyumlu olmasi gerekmektedir. Bu sayede boya,

redoks ¢iftinden elektron alarak kolaylikla rejenere olabilecektir.

BDGP’lerde kullanilan boyalar genelde ti¢ simif altinda incelenmektedir: metal

kompleks boyalar, metal icermeyen organik boyalar ve dogal boyalar (Sekil 2.2).

Sekil 2.4. Boya duyarli giines pillerinde kullanilan boya cesitleri.

Cigekler, sebzeler yapilarinda renkli pigmentler bulundururlar. Ornegin antosiyaninler
ciceklere ve ozellikle ¢ilek ve tiirevlerine renklerini veren fenolik bir molekiildiir.
Farkl1 bitkilerde bulunan antosiyanin molekiilleri, farkli molekiiler yapilara dolayisiyla
farkli renklere sahiptirler. Bu 6zelliklerinden dolay1 bir ¢ok arastirmacinin dikkatini
cekmistir ve BDGP’lerde boya olarak kullanilmaya baglanmistir. Dogal boyalar, dogal
kaynaklardan elde edilirler. Bu nedenle hem ucuz hem de ¢evreye zarari olmayan
boyalardir. Bu nedenle, yenilenebilir enerji kullanan BDGP’ler i¢in ¢evreci bir

alternatiftirler. BDGP’lerde kullanilan baz1 dogal boyalar Sekil 2.4’te goriilmektedir.



Dogal boyalar, avantajlarinin yaninda diisiik kararliliga sahiptirler. Ayrica dogal
boyalar, dogrudan dogadan elde edildikleri i¢cin molekiiller lizerinde modifikasyon
yapmak miimkiin degildir. Bu nedenle dogadan elde edilebilen biitiin boyalar,
BDGP’lerde kullanima uygun degildir. Ek olarak dogal boyalarla hazirlanan
BDGP’lerin verimleri, diger boyalara gore ¢ok diisiik kalmaktadir [26, 27]. Dogal

boyalarla hazirlanan giines pillerinin verimleri genellikle %2 nin altindadir.

0. 0
HO N CH, CH, CH,
HO" “OH HaC A
. - 3
OH Antosiyanin 2
Betalain Klorofil

Sekil 2.5. BDGP’lerde kullanilan baz1 dogal boyalar.

Metal icermeyen organik boyalar, BDGP’lerde kullanilan bir bagka boya simifidir.
Sentezlenerek hazirlanan boyalar olmasi ve molekiiler yapilarinin degistirilebilir
olmalarindan dolay1 BDGP’ler i¢in kullanim konusunda tercih edilmektedirler.
Molekiiler yapilarinin degistirilebilmesi, boyalarin uygun HOMO-LUMO enerjileri ve
fotoanot malzemesine kolaylikla tutunabilme gibi boyalardan beklenen 6zelliklerin,
kolaylikla ayarlanabilerek BDGP’lere uygun hale getirilmelerini saglamaktadir.
Ayrica molekill yapilarinda yapilan fonksiyonellendirmelerle, UV-goriiniir bolge
icerisinde yaptiklar1 151k absorpsiyonu da degistirilebilmektedir. Metal igermeyen
organik boyalarin bagka bir 6zelligi de, yiiksek molar absorpsiyon katsayisina sahip
olmalaridir. Bu boyalar, genellikle donor-nt kdpriisii-baglayici (akseptdr) molekiiler
yapisina sahiptirler. Boyanin dénor kismi, elektron yogunlugu olan ve boyaya elektron
saglayan parcasidir. Baglayici, elektron eksikligi olan, elektronlar1 kabul eden ve yar1
iletken ylizeyine baglanmay1 gerceklestiren parcadir. m kdpriisii ise boya molekiiliiniin
elektronik ozelliklerini diizenleyen bolgedir. Metal igermeyen organik boyalarda
baglayici olarak genellikle karboksilik asit, siyanoakrilik asit veya rodanin-3-asetik
asit gruplart kullanilmaktadir. m kopriisii olarak oligotiyofenler ve florenler gibi
molekiiller kullanilmaktadir. Donor gruplart olarak en yaygim kullanilan gruplar
trifenilamin, karbazol, kumarin, skuarin, siyanindir [28-37]. Metal igermeyen organik

boyalarla hazirlanan BDGP’lerin verimleri olduk¢a genis bir araliktadir fakat son



yillarda gerceklestirilen baz1 ¢aligmalarda 9%12-13 arasinda verimler elde
edilebilmistir [38]. Metal icermeyen organik boyalarin en biiyiik dezavantaji, ¢ok

basamakli sentez ve saflastirma islemleri bulundurmalaridir.
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Sekil 2.6. BDGP’lerde kullanilan bazi metal igermeyen organik boyalar.

BDGP’lerde kullanilan metal kompleks boyalar, ligand olarak baglayici ve yardimei
ligandlar igerirler. Baglayici ligandlar {izerinde -OH, -COOH gibi gruplar
bulundururlar ve boya molekiiliiniin yari iletken yiizeyine tutunmasiyla gorevlidirler.
Yardimci ligandlar ise boyalarin genel 6zelliklerine (HOMO-LUMO enerjileri, 151k
absorbanslari vs.) katkida bulunurlar. Metal kompleks boyalar genel olarak daha genis
bir aralikta 151k absorpsiyonu yaparlar ve kimyasal kararliliklari diger boyalara gore
cok daha fazladir. Genis bir aralikta absorbans yapmalarinin sebebi, merkezde bulunan
metal atomu ve ligandlar arasinda meydana gelen yiik transfer (metal-ligand yiik
transferi) etkilesimleri ve bu etkilesimler sonucu olusan yiik-transfer absorpsiyonudur.
BDGP’lerde kullanilan metal kompleks boyalarin en biiylik dezavantajlarindan birisi
molar absorpsiyon katsayilarinin diisiik olmasi ve agirhikli olarak rutenyum
komplekslerinin kullanilmasidir. Ru kompleks boyalari, yliksek verim 6zellikleri ve
iyi fotoelektrokimyasal 0Ozellikleri nedeniyle BDGP’lerde siklikla kullanilan
boyalardir [39-42]. Ru kompleksi kullanan BDGP’lerin verimleri yaklasik %10
civarindadir. Bu yiiksek verimlerini, ¢ok genis bir alanda 151k absorpsiyonu
yapabilmelerine bor¢ludurlar. BDGP’lerde en ¢ok kullanilan Ru kompleks boyalari,
cis-bis (izotiyosiyanato) bis (4,40-dikarboksilik asit-2,20-bipiridin) Ru (I11) (N3), tris
(izotiyosiyanato)-2,20,2”-terpiridil-4,40,4”-trikarbolat) Ru (Il) (siyah boya) ve
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di(tetrabiitilamonyum) cis-bis (izotiyosiyanato) bis (4-karboksilik asit-40-karboksilat-
2,20-bipiridin) Ru (II) (N719) Sekil 2.6’da goriilmektedir.

COOTBA

NCS
NCS \_\ '
TBA= /\)\‘\—\
COOH (1) COOTBA (2)
N3 N719
SCN
“SCN
(TBA)3

N749 (Siyah Boya)

Sekil 2.7. Boya duyarl giines pillerinde en sik kullanilan Ru kompleks boyalari.

Ru kompleks boyalart yiiksek verim Ozellikleri vermelerine ragmen, Ru nadir bir
metaldir ve ayn1 zamanda bilesikleri genellikle karsinojiktir. Bu nedenle BDGP’lerde
kullanmak i¢in alternatif boyalar iizerine arastirmalar gerceklestirilmektedir. Bu
boyalar gegis metal kompleksleri, porfirinler ve ftalosiyaninlerdir. Gegis metal
kompleksleri olarak, genellikle denenen metaller osmiyum, renyum ve platin
olmustur. Fakat bu boyalar hem yeterince yiiksek verim vermemis (Os i¢in ~%7-8, Re
icin ~%2 ve Pt i¢in ~%2-3) hem de rutenyuma benzer sekilde pahali ve nadir
metallerdir [43-47]. Bu pahali metallerin alternatifi olarak, bakir ve demir gibi
metallerin kompleksleri lizerinde de caligmalar gerceklestirilmistir. Fakat daha ucuz
alternatifler olmalaria ragmen, elde edilen verim degerleri Ru kompleksleri yaninda
cok disik kalmistir [48]. Bazi geg¢is metal kompleks boyalart Sekil 2.7°de

goriilmektedir.
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Sekil 2.8. BDGP’lerde kullanilan bazi ge¢is metal kompleks boyalari.

Ftalosiyaninler (Pc) ve porfirinler (Por) tag yapili organometalik bilesiklerdir ve
BDGP’lerde siklikla kullanilmaktadirlar (Sekil 2.8). Genellikle iki boyutlu olan bu
makromolekiiller yakin kizil 6tesi bolgede yogun bir 151k absorpsiyonuna sahiptirler.
Ayni zamanda termal olarak yliksek kararlilik gosterirler. Bu 6zellikleri, bu boyalar
boya duyarli giines pilleri i¢in uygun adaylar yapmaktadirlar. Periferal ve periferal
olmayan siibstitiientler ve metal merkezleriyle, bu boyalarin optik ve elektronik
Ozellikleri, metal icermeyen organik boyalara benzer sekilde ayarlanabilinmektedir

[49-51].

Ftalosiyanin Porfirin

< P pozisyonu

Periferal olmayan a
Periferal j O Mezo pozisyonu

Sekil 2.9. Ftalosiyaninler ve porifirinlerin genel kimyasal yapisi.
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Ftalosiyaninler, merkezinde bir metal iyonu bulunan ve etrafinda ¢ok genis bir
konjugasyona sahip sekiz azot atomulu ligand igeren molekiillerdir. Yapilarinda 18
adet lokalize olmayan 7 elektronlar1 bulundururlar. Bu elektronlar sayesinde yakin
kizil otesi bolgede 151k absorpsiyonu yapabilmektedirler. Cok yogun Soret ve Q
bandlarina sahiptirler ve Ozellikle Q bandlar1 ¢ok yiiksek molar soniimleme
katsayilarina sahiptirler [52, 53]. Gii¢lii absorpsiyon O6zelliklerinin yaninda, genis
konjugasyonlar1 sayesinde n-m etkilesimleri gostererek supramolekiiler etkilesim
kurabilirler. Merkezlerinde bulunan metal atomlarindan dolay1 ¢ok zengin bir redoks
kimyasina da sahiptirler [54-56]. Boya duyarli giines pillerinde kullanilan

ftalosiyaninlerin genelinde baglayict grup/gruplari f konumunda bulunmaktadir.

Ftalosiyaninler, 1991 yilinda BDGP’ler ortaya c¢ikmadan Once de organik
fotovoltaiklerde kullanilan molekiillerdir. BDGP’lerden 6nce genellikle siibstitiie
olmayan ftalosiyaninler kullanilmis olsa da boya duyarli giines pillerinde bir baglayici
grubun olmasi gerektiginden dolay: siibstitiie ftalosiyaninler kullanilmaktadir. Ayni
zamanda  fonksiyonellendirilmeyen ftalosiyaninler =~ agregasyon egilimi
gostermektedirler ve ¢oziintirliikleri ¢ok diisiiktiir. Bu sebeplerden dolayi, siibstitiie
olmayan ftalosiyanin kullanan BDGP’ler, %1’in altinda verim ozelligi gostermistir
[57-59]. Ftalosiyaninler, avantajlarmmin yaninda bazi dezavantajlara sahiptirler.
Oncelikle aggregasyona meyillidirler. Bu durum uyarilmis boyanin elektron
aktarmasini azaltmaktadir. Bu durumu agmanin bir yolu, agregasyonu engelleyecek
fonksiyonel gruplar kullanmaktir. Diger bir yol ise, ko-adsorbent adi verilen
malzemeleri  kullanarak,  ftalosiyaninlerin  agregasyonunu  engellemektir.
Kenodeoksikolik asit en yaygin kullanilan ko-adsorbandir. Ftalosiyaninlerin bir diger
dezavantaji, diisik LUMO seviyeleridir. Bu dezavantaji ortadan kaldirmak igin
kullanilan bir yontem elektron etkinligini arttirmaktir. Elektron etkinligini arttirmak
icin kullanilan en yaygin yontemlerden birisi, elektrolit icerisindeki Lil miktarini
arttirmaktir. Bu sayede kullanilan yar1 iletkenin, iletkenlik bandinin seviyesi
diistiriilebilir. Fakat ¢ok fazla Lil kullanimi acik devre potansiyeli (Voc) degerini de
diistirmektedir ve bu durum pilin verimine negatif etki gostermektedir. Bu nedenle
BDGP’de sentezlenecek ftalosiyanin molekiillerinin dizayninin dikkatli bir sekilde

yapilmasi gerekmektedir.

Simetrik ftalosiyaninler (A4 tipi), BDGP’lerde ilk kullanilan ftalosiyaninlerdir. Bir
baglayici gruba sahip olmalar1 gerektigi icin, BDGP’lerde ilk kullanilan ftalosiyaninler
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tetrakarboksi veya tetrasiilfo Pc’ler olmustur ve Sekil 2.9°da goriilmektedir [60-62].
Bu boyalar yaklasik %4’lere varan verimler vermelerine ragmen, simetrik
ftalosiyaninlerin yaygin organik c¢oziiciilerde (diklorometan, kloroform, alkoller vs.)
¢Ozlniirlikleri ¢cok diisiiktiir. Bu nedele sentezlenmeleri ve saflastirilmalar1 sirasinda
zorluklar yaganmaktadir. Ayrica, bu diisiik ¢ozlnirlikleri BDGP’lerde de sorun
olusturmaktadir ¢linkii  yeterince boya molekiili yar1 iletken iizerine

adsorplanamamaktadir.

n (%)
A=COOH, M =Zn %1
A=COOH,M=AIOH)  %0,42
A=SO;H,M=Zn %0,59

A=SO,H,M=AIOH)  %0,40

Sekil 2.10. BDGP’lerde kullanilan bazi simetrik ftalosiyaninler ve verim degerleri.

Asimetrik ftalosiyaninler (A3B tipi), BDGP’lerde yaygin kullanilan ve {izerine hala
arastirmalar devam eden boyalardir. BDGP’lerde kullanimi iizerine gergeklestirilen ilk
denemelerde sadece ter-biitil gruplariyla fonksiyonellendirme sonucunda bile
ftalosiyanin molekiilii organik coziiclilerde ¢ozilinebilir hale gelmis ve agregasyon
egilimi engellenmistir. Bu iyilestirmeler, karsilik gelen simetrik ftalosiyaninlerle
kiyaslandiginda kisa devre akim yogunlugu (Jsc) degerinde %20-80 aras1 bir artis
saglamistir. Agregasyonun engellenmesi sayesinde Voc degerinde de %2,4-12

arasinda bir artig meydana gelmistir [63].

2007 yilinda gerceklestirilen ilk periferal fonksiyonellendirme c¢alismalarinda,
ftalosiyanin kullanan BDGP’ler i¢in, donemine gore %3 gibi yiiksek bir verim elde
edilmistir . Bu ¢aligmalarda ter-biitil gruplariyla fonksiyonellendirilen ftalosiyaninler,
agregasyona kars1 direng gostermistir (Sekil 2.10). Ayrica bu yapilan calismayla
birlikte ilk defa BDGP’lerde kullanilan boyalar i¢in “itme-cekme” tanimi
kullanilmistir. PCHOO1 ve TT1 olarak adlandirilan bu ftalosiyaninlerde, elektron
yogunluklar1 dénor gruplar {izerinde yer almaktadir ve molekiil orbitalleri uygun

seviyelerdedir.
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Sekil 2.11. BDGP’lerde ilk kullanilan asimetrik ftalosiyaninler ve verim degerleri.

Bu calismalardan sonra ftalosiyaninlerin farkli yardimci ve baglayici gruplarla
fonksiyonellendirmesi iizerine daha ¢ok calismalar gergeklestirilmis ve yaklagik

%12’1ere varan verim degerlerine ulasilmistir [64].

Porfirinler de ftalosiyaninlere benzer olarak genis bir konjugasyona sahip
makromolekiillerdir. Ftalosiyaninlerden farkli olarak, dort pirol {initesinden
olusmaktadir.  Porfirinler BDGP’lerde ilk zamanlardaki kullanimlarinda,
ftalosiyaninlerin ilk kullanimlarinda yasanan aggregasyon gibi problemler
gostermistir. Bu problemlerin giderilmesi amaciyla gerceklestirilen ¢alismalarda,
metal icermeyen organik boyalara benzer olarak D-m-A yapisinda porfirinler
sentezlenmistir. 2010 yilinda YD2 olarak isimlendirilen porfirin sentezlenmistir [65].
Donor olarak bis(4-hekzilfenil)amin ve baglayici olarak 4-etilinilbenzoik asit grubu
iceren bu porfirin %11 gibi yiiksek bir verim 6zelligi gostermistir [66]. YD2 molekiilii
Sekil 2.11°de goriilmektedir.
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Sekil 2.12. YD2 molekiiliiniin yapisi.

Birlikte duyarlastirma, fotoanodun iki veya daha fazla boyayla adsorplanmasidir.
BDGP’lerde birlikte duyarlagtirma iki ana sebepten uygulanmaktadir. Bunlardan
birincisi, farkli dalga boylarinda 151k absorpsiyonu yapan boyalarin birlikte
kullanilarak, hazirlanan giines pilinin ¢ok daha genis bir bdlgede 151k absorpsiyonu
yapmasidir. Daha fazla bolgede 151k absorpsiyonu yapan giines pilleri daha fazla foton
yakalayabilecek ve daha yiliksek verim degerlerine ulasabilecektir. Birlikte
duyarlagtirmanin gergeklestirilme sebeplerinden digeri ise tek basina kullanildiginda
aggregasyona meyilli olan boyalarin, birlikte kullanilarak aggregasyonlarmin
engellenmesidir [67, 68]. Bunlara ek olarak iki veya daha fazla boya kullanildiginda,
bu boyalarin farkli HOMO-LUMO enerji seviyeleri olacagi i¢in elektron iletiminde ek
enerji seviyeleri olacaktir. Bu ek enerji seviyeleri elektron rekombinasyonunu azaltici
yonde etki edecektir [69, 70]. Literatiir incelendiginde birlikte duyarlagtirmanin farkli
yontemleri oldugu goriilmektedir. Genel olarak kullanilan yontemler, aynm ¢oziiciide
¢oziilen iki boyayr ayni1 anda adsoplamak ve farkli ¢oziiciilerde ¢6ziinen boyalar
sirayla ayr1 ayri adsorplamaktir [71-73]. Literatiir incelendiginde bir ¢ok boyanin
birlikte duyarlagtirma igin kullanildigi goriilebilmektedir: rutenyum kompleksleri-
metal igermeyen organik boyalar [74—78], metal icermeyen organik boya ciftleri [79—
81] ve porfirin metal icermeyen organik boyalar [82—85]. Bu ¢alismalarda hazirlanan

BDGP’lerin %8-12 arasinda verim verdigi goriilmiistiir.
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2.2.4. Elektrolit

Elektrolitler BDGP’ler i¢in en 6nemli bilesenlerden biridir. Pilin verimliligine ve
kararli ¢alismasina dogrudan etki etmektedirler. Karsit elektrot ve fotoanot arasinda
yiik transferini saglayan ortam olarak gorev yapmakla birlikte, uyarilmis boyaya
elektron verme roliine de sahiptirler. BDGP’lerde kullanilan elektrolitlerin yiiksek
iletkenlige sahip olmasi, hizl1 difiizivite gostermesi ve termal, kimyasal, optik dirence
sahip olmasi1 gerekmektedir [86]. Bu 6zelliklerin yaninda elektrolitin ¢ok iyi arayiizey
temast saglamasi gerekmektedir. Ayrica boya degredasyonunu engellemek amaciyla

kullanilan boyayla da uyumlu olmas1 beklenmektedir [87].

BDGP’lerde kullanilan elektrolitler ii¢ tiptir: siv1 elektrolitler, yari-kati elektrolitler ve
kat1 elektrolitler. BDGP’lerde kullanilan s1v1 elektrolitler, organik ¢oziicii, redoks ¢ifti
ve katki malzemelerinden meydana gelmektedir. Asetonitril, valeronitril, 3-metoksi
propiyonitril ve etilen karbonat gibi nitril ve ester yapidaki organik ¢oziiciiler sivi
elektrolitlerde en yaygin kullanilan ¢oziiciilerdir [88]. Bu ¢oziiciilerin viskozitesi,
dielektrik sabiti gibi parametreleri pilin kararli ¢alismasina ve verimine etki eden
faktorlerdir [89]. Elektrolitte kullanilan redoks ¢iftleri hem yiikseltgen hem indirgen
olarak gorev yapmaktadir ve BDGP’lerde en yaygin kullanilan redoks ¢iftleri I/13™ ve
Co(II)/Co(11I)‘tiir. Bu redoks ¢iftlerinin yaygin olarak kullanilma sebebi, genel olarak
en yiiksek verim 6zelligi gosteren redoks giftleri olmasidir [90]. Elektrolitler i¢in
kullanilan katki maddelerinin kullanim amaglari, yar iletken-elektrolit arayilizeyinde
rekombinasyon reaksiyonlarini nlemektir. Rekombinasyonun 6nlenmesiyle Jsc ve
Voc degerleri artis gostermektedir. Genellikle katki maddesi olarak azot igeren
heterosiklik bilesikler olan piridin ve tiirevleri kullanilmaktadir. En sik kullanilan katki
maddeleri 4-ter biitil piridin ve N-metilbenzimidazoldiir. Bu katki maddeleri elektrolit
icerisinde kullanildiginda rekombinasyon reaksiyonlar1 engellenerek verimde artig
oldugu goriilmistiir [91]. Fakat, farkli katki maddeleri kullanildiginda mekanizmanin
degistigi de bilinen bir gergektir. Ornegin guanidinyum tiyosiyanat kullanildiginda,
katyonlar yar1 iletken ylizeyine adsorbe olmakta ve iletkenlik bandinda pozitif bir
kayma saglamaktadir. Bu sayede glines pilinin Voc degerinde bir artis gériilmektedir
[92-94].

BDGP’lerde en yaygin kullanilan elektrolit tiirii s1v1 elektrolitler olmasina ragmen ¢ok
ciddi dezavantajlara sahiptir. Bu problemlerden birincisi kullanilan organik

¢oziiciilerin ucuculugudur. BDGP’lerinde kullanilan yaygin ¢dziiciilerin bir ¢ogu,

17



giines pilinin calisma sicakhginda buharlasma egilimindedir. Ideal durumda
¢Oziiciiniin buharlagma sicakliginin 100 °C’nin iizerinde olmasi gerekirken, en yaygin
kullanilan ¢oziicii olan asetonitrilin buharlasma sicakligi 81,6 °C’dir. Bu durum pilin
bir siire c¢alismasi durumunda ¢Oziiciiniin buharlasarak pilin kararli bir sekilde
calismasini engellemektedir [95]. Benzer sekilde termal stresin, elektrolit i¢erisindeki
¢oziicii ve katki maddeleri tlizerinde etkisi oldugu bulunmustur. Termal bozunma
sirasinda asetonitril ve propiyonitril gibi ¢oziiciiler, azot oksit ve siyaniir gibi zehirli
gazlar ¢ikarmaktadir [96]. Sivi elektrolitlerin bir diger problemi, sizmalara yatkin
olmasidir. Bu durum, pilin kararli ¢aligmasini engellemekte ve nitriller gibi zehirli
¢oziiciilerin ortama salinmasina neden olmaktadir. Bu durum giines pillerinin ortaya
cikma sebeplerinin aksine, g¢evreye ve insan sagligina zarar vermektedir. Hem
buharlasma hem de sizma problemlerine bir ¢6ziim olarak miihiirleme islemi
kullanilabilmektedir. Miihiirleme islemi sematik olarak Sekil 2.12°de goriilmektedir.
Bu islemde, uygun bir mihiirleme malzemesi secilmekte ve 1s1l islem uygulayarak
elektrotlarin birbirine tutunmasi saglanmaktadir. Miihiirleme malzemesi se¢iminin
dikkatle yapilmasi gerekmektedir. Elektrolitte kullanilan organik c¢doziiciilerin
polaritesi yliksek oldugu i¢in miihiirleme malzemesini ¢6zme ihtimali bulunmaktadir.
Bununla birlikte korozif 6zellik gosterebilen elektrolit, miihiirleme malzemesini de
asindirabilmektedir. Miihiirleme islemi her ne kadar problemleri ortadan kaldirsa da
hem ek malzeme kullanimi, hem de miihiirleme isleminin gerceklestirilmesi sirasinda
ek enerji uygulamasi gerektirmektedir. Bu da pilin hazirlanmasina ek bir maliyet
getirmektedir [97-99].

FTO Substrat FTO Substratin ‘

Delinmesi Karsit Elektrot \

Miihiirleyici Konulmasi
ve Elektroﬂarm

Agllan Deliklerin Elektrotlar ve Arasinda Acllan Deliklerden
Kapatilarak Pilin Elektrolit Elektrolitin Eklenmesi
Tamamlanmasi

Sekil 2.13. Siv1 elektrolitler i¢in miihiirleme isleminin sematik gosterimi.
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Sivi elektrolitlerin sahip oldugu problemlerin ortadan kaldirilmasi igin, farkli fazda
malzemelerin kullanilmasi da baska bir ¢oziimdiir. Kat1 hal BDGP’ler, yiik tasiyici
ortam olarak kati elektrolit kullanilan giines pilleridir. Kat1 elektrolit olarak iyonik
iletkenler [100-102], inorganik bosluk-transfer malzemeleri (BTM) [103-107] ve
organik bosluk-transfer malzemeleri kullanilmaktadir [108-113]. Inorganik BTM’ler
olarak p-tipi yart iletken malzemeler tercih edilmektedir. BDGP’lerde en yaygin
kullanilan inorganik BTM’ler Cul ve CuSCN’tir. Bunun sebebi, bu malzemelerin
yuksek iletkenlige ve uygun enerji diizeylerine sahip olmalar ve 1181 gegirgen
olmalaridir [114-116]. Organik BTM’ler, organik esasli olduklart i¢in sayica ¢ok
cesitlidirler. En Onemli 6zellikleri kolaylikla film olusturulabilmeleri ve dizayn
edilebilerek elektriksel iletkenliklerinin degistirilebilmesidir [117-119]. Spiro-
OMeTAD, P3HT ve PEDOT, BDGP’lerde yaygin olarak kullanilan organik
BTM’lerdir. Kati elektrolitler, elektrolit sizmasi veya buharlagsmasi gibi problemleri
tamamen ortadan kaldirsalar da fotoanot ile iyi bir araylizey olusturamazlar. Bu
nedenle, elektrolit iizerinden karsit elektrottan fotoanota elektron aktarimi sirasinda,
sivi elektrolit kadar iyi bir yiikk aktarimi gergeklesemez [120]. Dolayisiyla, kati
elektrolit kullanilan BDGP’lerin verimleri, siv1 elektrolit kullanilan BDGP’ler kadar

yiiksek degildir.

BDGP’lerde kullanilan bir diger elektrolit yari-kati elektrolitlerdir. Yari-kati
maddeler, s1v1 ve kat1 fazlarin arasindaki bir fazdadir. Bu nedenle hem kati hem siv1
ozellik gosterebilirler. Iletkenlikleri neredeyse sivi elektrolitler kadar yiiksektir ve
uzun zaman kararli kalabilen malzemelerdir. G6zenek doldurabilme 6zelliklerinden
dolay1, ucucu organik ¢oziiclilerin buharlagsmasini engelleyebilirler. BDGP’lerde
kullanilan yari-kat1 elektrolitler kullanilan malzemelere gore ikiye ayrilir: polimer
jellestiricilerle hazirlanan jel polimer elektrolitler ve SiO2, TiO2 gibi inorganik

jellestiricilerle hazirlanan kompozit polimerler.

Jel polimer elektrolitler, kimyasal veya fiziksel capraz baglanma yontemleriyle
hazirlanmaktadirlar. Bu c¢apraz baglanmalarla ii¢c boyutlu bir ag orgiisii yapisi
olugsmaktadir ve bu 0rgii sayesinde iyon kanallar1t meydana gelmektedir. Bu kanallar
sayesinde iyi elektriksel iletkenlige sahiptirler. Bu {i¢ boyutlu yap1 6rgiisii sayesinde,
mekanik 6zellikleri iyidir ve kararli bir yapiya sahiptirler [121]. Ek olarak, hazirlanan
jel elektrolit igerisine farkli katki malzemeleri ekleyerek hem iyonik veya kovalent

iletkenlik arttirilabilmekte, hem de jelin fiziksel 6zellikleri degistirilebilmektedir
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[122]. Basta  poli  (vinilidenfloriir-ko-hekzafloropropilen)  (PVDF-HFP),
poliakrilonitril, poli (metil metakrilat) gibi polimerler basta olmak iizere, jellesme
Ozelligi gosterebilen bir ¢ok polimer yari-kati BDGP’leri i¢in kullanilmigtir [123—
126]. Yari-kat1 elektrolit olarak kullanilan baz1 polimerler Sekil 2.13’de

goriilmektedir.

iV N I
N
C \(I)ﬁo\
F F F CFj Il CHa
X N

= -n

Poli(vinilidenfloriir-ko-hekzafloropropilen) Poliakrilonitril  Poli(metil metakrilat)

Sekil 2.14. Yari-kati elektrolit olarak en yaygin kullanilan polimerler.

Yari-kat1 elektrolit kullanan BDGP’lerin verimleri, 6zellikle son zamanlarda sivi
elektrolit kullanan BDGP’lerin verimlerine yaklasmistir ve kati elektrolit kullanan
BDGP’lerin verimlerinden daha yiiksektir. Jellestirici olarak poli (akrilonitril-ko-vinil
asetat) kullanilan bir ¢alismada %10,58 verim elde edilmistir [127]. Bir baska
caligmada polivinil (asetat-ko-metil metakrilat) esasli jel elektrolit hazirlanmistir.
N719 ile duyarlastirilan bu yari-katt BDGP’de %9,59 verim gozlenmistir [128]. Yari-
kat1 elektrolitlerin bu kadar yiiksek verim 6zelligi gosterebilmelerinin birka¢ nedeni
bulunmaktadir. Oncelikle kati elektrolitlerle kiyaslandiginda, yari-kati elektrolitler
elektrotlarla iyi bir arayiizey olusturabilmektedir. Diger bir sebep de, ii¢ boyutlu ag
orgiisii olusturabilen polimerik yapilar i¢erisindeki ¢oziiciilerin, 6rgii yapisi icerisinde
hapis kalmasini saglamaktadir. Bu sayede zaman igerisinde gilines pilleri kararli bir
sekilde calisabilmektedir. Yari-kat1 elektrolitleri 6n plana ¢ikaran bir diger etmen,
esnek boya duyarli giines pillerinde kullaniminin, sivi elektrolite gére daha kolay

olmasidir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamlan kimyasallar

Bu tez kapsaminda gergeklestirilen ¢alismalarda lityum iyodiir (Lil, Merck), lityum
kloriir (LiCl, Alfa Aesar), lityum perklorat (LiClOs, Sigma Aldrich), sodyum hidroksit
(NaOH, Merck), sodyum tiyosiilfat (Na2S203, Merck), sodyum iyodiir (Nal, Merck),
sodyum Kkloriir (NaCl, Sigma Aldrich), sodyum karbonat (Na2COz, Merck),
magnezyum siilfat (MgSOas, Alfa Aesar), potasyum karbonat (K.CQ3z, Sigma Aldrich),
etil selilloz (Sigma Aldrich), etanol (Sigma Aldrich), metanol (Sigma Aldrich),
tetrahidrofuran (THF, Sigma Aldrich), dimetil siilfoksit (DMSO, Sigma Aldrich),
dimetilformamid (DMF, Sigma Aldrich), hekzan (Sigma Aldrich), aseton (Sigma
Aldrich), n-pentanol (Sigma Aldrich), karbon tetrakloriir (CCls, Sigma Aldrich), etil
asetat (Sigma Aldrich), diklorometan (CH2Cl2, Sigma Aldrich), kloroform (CHClIs,
Sigma Aldrich), déterokloroform (CDCls, Sigma Aldrich), siilfirik asit (H2SOs, Sigma
Aldrich), hidroklorik asit (HCI, Sigma Aldrich), 4-nitroftalonitril (Merck), 2-metil-2-
propantiyol (Merck), 3,4-dimetilbenzoik asit (Merck), N-bromo siiksinimid (NBS,
Sigma Aldrich), 4-ter-biitil piridin (Sigma Aldrich) fumarodinitril (Merck), 1,8-
diazobisiklo[5.4.0]undes-7-en (DBU, Merck), 2-dimetiletanol amin (DMAE, Merck),
cinko(Il) asetat (Zn(CH3COO)2, Sigma Aldrich), ¢inko(Il) kloriir (ZnClz, Sigma
Aldrich), kobalt(Il) kloriir hekzahidrat (CoCl2.6H20, Sigma Aldrich), titanyum(IV)
izopropoksit (TI[OCH(CHs).]4, Sigma Aldrich), iyot (l2, Riedel de Haen), dihidrojen
hekzakloro platinat(IV) (Alfa Aesar), gellan zamki (Sigma Aldrich), tartrazine
(TART, Sigma Aldrich), difenilkarbazon (DPC, Merck), poli(3-hekzil tiyofen) (P3HT,
Sigma Aldrich), poli(3,4-etilendioksitiyofen)-polistiren siilfonat (PEDOT:PSS, Sigma
Aldrich), flor katkil1 kalay oksit cam (FTO, Sigma Aldrich) ve YD2 (TCI Chemicals)

kullanilmastir.

3.1.2. Kullamlan ekipmanlar
Numunelerin hazirlanma asamalarinda mikrodalga firn (MARSS, CEM Corp.),
liyofilizator (Labconco-Freezone 6), pH metre (Mettler Toledo), santrifiij (Rotina 420,



Hettich), cift kapili buzdolab1 (Liebherr), ultrasonikator (QSonica, 500 W), firin
(Protherm), etiiv (Binder), manuel pres (MSE) ve evaporator (Heidolph) cihazlar

kullanilmustir.

Sentezlenen ve hazirlanan numunelerin karakterizasyonu i¢in x-151m1 kirinimi (XRD,
D/Max 2200 difraktometre), x-isin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS, Specs-Flex
XPS), alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FESEM, Quanta 450 FEQG),
fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR, Spectrum-Two PerkinElmer),
termogravimetrik analiz ve diferansiyel termal analiz (TGA-DTA, Netzsch),
ultraviyole-goriiniir bolge spektroskopisi (UV-Vis, Shimadzu UV-2600), temas agisi
Ol¢timii (Attensiyon Optik Tensiyometre), termal goriintiilleme (FLIR E8-XT termal
kamera), proton ve karbon niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (*H-NMR-13C-
NMR, Agilent VNMRS 500 MHz), kiitle spektroskopisi (MS, Bruker Microflex LT
MALDI-TOF), fotoliiminesans spektroskopisi (PL, Hitachi S-7000), Peltier sistem

reometresi (Anton Paar) ve Raman spektroskopisi (Kaiser Raman Rxn) kullanilmistir.

Elektrokimyasal Ol¢limler i¢in elektrokimyasal calisma istasyonu (CHI 660C) ve
kaynak olcer (Keithley 2612A) kullanilmistir. Giines pillerinin 6l¢iimiic AM 1,5 100
mW/cm? Xe lambali giines benzeticisi (LCS-100, Oriel) yardimiyla
gerceklestirilmistir.

3.2. Yontem

3.2.1. Ftalosiyaninlerin  sentezi ve YD2 ile birlikte duyarlastirilms
ftalosiyaninlerin BDGP’lerde kullanimi

3.2.1.1. 4-Ter-biitilsiilfanilftalonitril sentezi

4-nitroftalonitril (1 g, 5,75 mmol) ve 2-metil-2-propantiyol (1,17 mL, 10,35 mmol),
20 mL susuz DMF igerisinde ¢ozlinmiistiir. 10 dakika karistirma isleminden sonra,
siddetli karistirma sirasinda parga parga KoCOs3 (2,15 g, 15,50 mmol) ilave edilmistir.
Sonrasinda reaksiyon inert atmosfer (N2) altinda 45 °C’de bir giin siireyle
kanigtinnlmistir. Karigtirma tamamlandiktan sonra reaksiyon karistmi buzlu suya
dokiilmiis ve ¢okelti siiziilerek ayrilmistir. Beyaz toz seklinde elde edilen bilesik

vakum altinda etiivde kurutulmustur.

Verim: 1,08 g (%87), Erime Noktas1: 60-63 °C. FTIR: vmax (cm™): 3094-3023 (Ar-H),
2973-2865 (Alifatik H), 2234 (C=N), 1587, 1537, 1478, 1463, 1354, 1278, 1255, 1161,
1076, 924, 844, 801, 744, 716. *H-NMR (CDCls, & ppm): 7,93 (s, 1H, Ar-H), 7,86-
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7,84 (d, 1H, J= 8,0 Hz, Ar-H), 7,76-7,74 (d, 1H, J= 8,0 Hz, Ar-H), 1,37 (s, 9H, CHa).
13C-NMR (CDCls, § ppm): 142,62, 141,05, 136,41 (Ar-CH), 138,94 (Ar-C-S), 116,39
(CN), 115,01 (Ar-C-CN), 41,75 (C-S), 31,45 (CHs).

3.2.1.2. Metil 3,4-dimetilbenzoat sentezi

3,4-dimetilbenzoik asit (5,0 g, 0,03 mol) ve 1 mL siilfirik asit, 100 mL metanol
igerisinde karistirilmis ve 24 saat boyunca siddetli karistirma ve geri sogutucu altinda
kaynatilmistir. Devaminda reaksiyon c¢Oziiciisii vakum altinda buharlastirilarak
uzaklastirilmig ve elde edilen kat1 20 mL saf su ile karistirilmistir. Sonrasinda 3 kez 50
mL etil asetat ile ekstraksiyon uygulanmistir. Birlestirilen ekstratlar, sirasiyla %5°lik
Na.COs ¢ozeltisi, saf su ve doygun NaCl ¢ozeltisiyle yikanmis ve MgSOg lizerinde

kurutulmustur. Stiziilen hedef iiriin bir evaporator altinda kurutulmustur.

Verim: 4,67 g (%95), Erime Noktas1: 95 °C. FTIR: vmax (cm™): 3025 (Aromatik C—H),
2950-2922 (Alifatik C-H), 1716 (C=0), 1614 (Aromatik C=C), 1577, 1434, 1290,
1262, 1219, 1125, 1102, 1005, 889, 837, 791, 758. *H-NMR (CDCls, & ppm): 7,82 (s,
1H, Ar-H), 7,79-7,77 (d, 1H, J= 8,0 Hz, Ar-H), 7,20-7,18 (d, 1H, J= 8,0 Hz, Ar-H),
3,90 (s, 3H, OCHa), 2,30 (s, 6H, -CH3). 3C-NMR (CDCls, § ppm): 167,34 (C=0),
142,24, 136,68, 130,61, 129,64, 127,69, 127,13 (Ar-CH), 51,90 (O-CHj3), 19,99, 19,67
(CHa).

3.2.1.3. Metil 3,4-dibromometilbenzoat sentezi

Metil 3,4-dimetilbenzoat (1,0 g, 6,1 mmol) ve N-bromo siiksinimid (7,50 g, 42,5
mmol) karigimi1 30 mL CCls igerisinde ¢6ziinmiis ve 48 saat boyunca 100 W UV-lamba
1s1mast altinda siddetli bir sekilde geri sogutu varliginda karistirilmistir. Sonrasinda
karigim siiziilerek reaksiyona girmeyen NBS’den arindirilmis ve ¢oziicii evaporator
yardimiyla ugurulmustur. Elde edilen kati {iriin hekzanda kristallendirilerek

saflagtirilmistir.

Verim: 2,32 g (%80), Erime Noktasi: 97,5 °C. FTIR: vmax(cm™): 3034 (Aromatik C-
H), 2952 (Alifatik C-H), 1718 (C=0), 1609, 1433, 1414 (Aromatik C=C), 1289, 1217,
1131, 989, 807, 791, 774, 653. 'H-NMR(CDCI, & ppm): 8,30 (s, 1 H, Ar-H), 8,04-8,02
(d, 1H, J= 8,34 Hz, Ar-H), 7,82 (s, 1H, Ar-H), 7,19 (s, 1H, -CHBr), 7,09 (s, 1H, -
CHBr2), 3,97 (s, 3H, OCHs). 3C-NMR(CDCls, § ppm): 165,18 (C=0), 144,57,
141,36, 140,66, 136,88, 131,24, 130,42, (Ar-CH), 52,66 (O-CHs), 35,36 (CHB>).
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3.2.1.4. 6-Karboksimetil-2,3-disiyanonaftalen sentezi

100 mL kuru DMF igerisindeki 3,4-dibromometil benzoat (6,72 g, 13,6 mmol)
¢oOzeltisine, fumarodinitril (2,16 g, 27,7 mmol) ve susuz Nal (13,79 g, 91,9 mmol)
eklenmistir. Elde edilen karigim, 80 °C’de 24 saat boyunca karigtirtlmistir. Koyu renkli
karisim, 300 mL su igerisindeki Na2S203 (16,60 g, 65,0 mmol) ¢dzeltisine yavas yavas
aktarilmistir. Elde edilen sar1 renkli ¢okelek siiziilmiis ve aseton ile kristallendirilerek

saflastiriimistir.

Verim: 98%, 2,44 g. Erime Noktas1: 267,5 °C FTIR: vmax(cm™): 3084-3037 (Aromatik
C—H), 2962 (Alifatik C-H), 2234 (C=N), 1716 (C=0), 1629,1595, 1434 (Aromatik
C=C), 1281, 1265, 1102, 978, 922, 764, 747. 'H-NMR(CDCls, 5 ppm): 8,72 (s, 1H,
Ar-H), 8,48 (s, 1H, Ar-H), 8.42 (s, 1H, Ar-H), 8,39-8,37 (d, 1H, J= 8,8 Hz, Ar-H),
8,08-8,06 (d, 1H, J= 8,8 Hz, Ar-H), 4,05 (s, 3H, OCHs). *C-NMR(CDCls, 5 ppm):
165,52 (C=0), 137,00, 135,67, 135,01, 132,09, 131,05, 130,23, 129,07, 115,42 (C=N),
112,22, 111,11, 52,94 (O-CHya).

3.2.1.5. [2,3-(4-Karboksibenzo-9(10), 16(17), 23(24)-tris(4-ter-biitilsiilfanil)-
ftalosiyaninato] ¢inko(II) sentezi (ZNNSPPc)

4-ter-bitil  siilfonil ftalonitril (0,130 g, 0,6 mmol), 6-karboksimetil-2,3-
disiyanonaftalen (0,047 g, 0,2 mmol) ve Zn(CH3COO): (0,035 g, 0,20 mmol), 2 mL
DMAE igerisinde, Schlenk diizenegi kullanilarak 145 °C’de N2 atmosferinde 24 saat
boyunca karistirilmistir. Oda sicakligia sogutulan reaksiyon ¢ozeltisi, su:metanol
(3:1) karisimi ile ¢oktiirtilmiis ve vakum altinda siiziilerek kurutulmustur. Elde edilen

cokelek, silika ytiklii kolonda THF:hekzan (10:1) kullanilarak saflagtiriimistir.

Verim: 0,017 gr (%9). FTIR vmax (cm™'): 3600-1800, (OH, karboksilik asit), 3062
(Aromatik C-H), 2959 (Alifatik C-H), 1720 (C=0), 1601, 1485, 1455, (Aromatik
C=C), 1387, 1361, 1301, 1256, 1095, 1038, 909, 831, 743, 684. *H-NMR (CDCls : §,
opm) 7,99 (s, 4H, Ar-H), 7,90-7,89 (d, J= 7,2 Hz, Ar-H, 5H), 7,81-7,80 (d, J= 7,2 Hz,
Ar-H, 5H), 1,36 (s, 27H, CH3). UV-vis (THF): Amax / nm (log &, L mol 'cm™): 357
(4,46), 680 (4,99). MALDI-TOF-MS: m/z: 936,14 [M]".

3.2.1.6. [2,3-(4-Karboksibenzo-9(10), 16(17), 23(24)-tris(4-ter-biitilsiilfanil)-
ftalosiyaninato] oksotitanyum(1V) sentezi (TIONSPPc)

4-ter-biitil  siilfonil ftalonitril (0,130 g, 0,6 mmol), 6-karboksimetil-2,3-
disiyanonaftalen (0,047 g, 0,2 mmol) ve Ti[OCH(CHz3)2]« (0,4 mL, 1,4 mmol),

katalitik miktarda DBU varliginda 4 mL n-pentanol igerisinde ¢6zlilmiistiir. Reaksiyon
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karigim1 Schlenk diizeneginde, 24 saat boyunca 145 °C’de ve N2 atmosferi altinda
karigtirilmistir. Sonrasinda karisim oda sicakligina sogutulmus ve su:metanol (3:1)
karigimi ile ¢oktiiriilerek vakum altinda siiziilmiistiir. Koyu yesil renkli {iriin siras1 ile
sicak metanol, etanol, hekzan ve aseton ile yikanmis ve vakum etliviinde
kurutulmustur. Hedef {irlin, hareketli faz olarak diklorometan:hekzan (5:1)
kullanilarak silika kolonunda saflastirilmistir. ZnNSPPc ve TiONSPPc boyalarinin

sentezlerinin sematik gosterimi Sekil 3.1°de gosterilmistir.

Verim: 0,017 gr (%8). FTIR vmax (cm™!): 3600-1800 (OH, karboksilik asit), 3083
(Aromatik C—H), 2929 (Alifatik C-H), 1707, (C=0), 1603, 1362, 1320, 1260, 1152,
1101 (Ti=0), 745. 'H-NMR (CDCls : §, ppm) 7,78 (s, 1H, Ar-H), 7,76 (s, 1H, Ar-H),
7,74 (s, 1H, Ar-H), 7,55-7,53 (d, J= 7,2 Hz, Ar-H, 4H), 7,47 (m, 3H, Ar-H), 7,40-7,38
(d, J= 7,2 Hz, Ar-H, 4H), 1,37 (s, 27H, CHs). UV-vis (THF): Amax / nm (log &, L
mol~'cm™): 353 (4,81), 706 (4,94). MALDI-TOF-MS; m/z: 934,28 [M]".

ZnNSPPc TiONSPPc

Sekil 3.1. Ftalosiyaninlerin sentezlerinin sematik gosterimi i) DMF, K>CO3, 45 °C, 1
giin, ii) Nal, 80 °C, 1 giin, iii) 1-Zn(CH3COOQ),, DMAE, 145 °C, 1 giin, 2-
Na(s), MeOH, 50 °C, 7 giin, iv) 1-TifOCH(CHz3).]4, n-pentanol, DBU, 145
°C, 1 giin, 2- Na(s), MeOH, 50°C, 7 giin.

3.2.1.7. Sentezlenen ZnNSPPc ve TIONSPPc boyalarinin karakterizasyonlari

Baslangi¢ bilesiklerinin, ara triinlerin ve sentezlenen ZNNSPPc ve TiONSPPc

boyalarin karakterizasyonu i¢in H-NMR, ¥C-NMR, MALDI-TOF-MS, UV-Vis,

PL ve FTIR teknikleri kullanilmis ve yapilar tasdik edilmistir. Boyalarin ve boya

karisimlarinin 151k absorpsiyonlarinin  belirlenmesi igin ¢ift yollu UV-Vis

spektrofotometre ve FL spektrofotometresi kullanilmistir.
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Hazirlanan boyalarin elektrokimyasal 6zellikleri, dongiisel voltametri (CV) ve kara
dalga voltametrisi (SWV) kullanilarak incelenmistir. Elektrokimyasal 6zelliklerin
belirlenmesi i¢in sentezlenen boya derisimleri 10 M olacak sekilde, 0,1 M LiClO4’1n
CHCL, ¢ozeltisinde ¢oziinmiistiir. Olgiimler geleneksel iiglii elektrot sistemi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Caligma elektrodu olarak camsi karbon elektrot,
referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrot ve karsit elektrot olarak Pt elektrot

kullanilmuastir.

3.2.1.8. Sentezlenen boyalarin teorik olarak incelenmesi

Sentezlenen boya molekiillerinin geometrik yapi optimizasyonu, HOMO-LUMO
enerjileri ve onciil molekiil orbitalleri yogunluk fonksiyonel teorisi (YFT) kullanilarak
teorik olarak incelenmistir. Biitiin teorik hesaplamalar Gaussian 09 yazilimi ile
gerceklestirilmistir  [129].  Gergeklestirilen teorik hesaplamalarda, yogunluk
fonksiyonel teorisi yontemi Becke-3-parametre-Lee-Yang-Parr (B3LYP) fonksiyonu
ve Los Alamos National Laboratory 2 double-{ (LANL2DZ) temel kiimesi

kullanilmustir.

3.2.1.9. YD2 porfirin ve sentezlenen ftalosiyanin boyalarimin karisimlarinin
hazirlanmasi

Sentezlenen ZnNSPPc ve TIONSPPc boyalari, ticari olarak satin alinmig YD?2 ile farkli
oranlarda karisimlari hazirlanmistir. Bu amagla ZnNSPPc ve TiONSPPc boyalari
THF:etanol karisiminda, YD2 ise DMSO igerisinde ¢oziinmiistiir. YD2:ZnNSPPc ve
YD2:TiONSPPc boya kokteyllerinin oranlari 1:1, 1:2, 2:1, 1:3 ve 3:1 olacak sekilde

ayarlanmistir.

3.2.1.10. Fotoanodun hazirlanmasi

Calismada fotoanotta kullanmak iizere yar1 iletken olarak anataz titanyum dioksit
(TiO2) kullanilmigtir. TiO2’in mikrodalga destekli hidrotermal sentezi ig¢in, 60 mL saf
suya, 5 mL NaOH eklenmistir. Siddetli karistirma sirasinda, damla damla 5 mL
Ti[OCH(CHBa)2]4 ¢ozeltiye eklenmis ve 30 dk boyunca karigtirmaya devam edilmistir.
Elde edilen siispansiyon teflon kaplara aktarilarak, mikrodalga firina konulmustur. 100
°C’de, 380 W gii¢ altinda 45 dk mikrodalga destekli hidrotermal islem uygulandiktan
sonra, elde edilen partikiiller 3 defa su ve 3 defa etanol ile yikanmustir. 1 gece 80 °C’de

kurutulan nanopartikiiller, 450 °C’de 3 saat kalsine edilmistir.
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Sentezlenen TiO2’in karakterizasyonu amaciyla XRD yontemi kullanilmistir. Bu
amagla Cu Ko X-151m kaynagi (A=1,54 A) iceren ve 40 mA ve 40 kV (0,02%5)‘de
calisan bir difraktometreden faydalanilmistir. Elde edilen difraksiyon verileri 20=5-
90° araliginda alinmistir. TiO2’in  morfolojisinin belirlenmesi i¢in FESEM
kullanilmistir. Bu amagla, lizerinde 15 kV voltaja sahip enerji dagilimli X-151n1
spektroskopisi (EDS) iceren bir cihazdan faydalanilmistir. Daha iyi goriinti
alimabilmesi i¢in otomatik piiskiirtme kaplayict kullanarak numunelerin yiizeyi altin

ile kaplanmustir.

Fotoanodun hazirlanmasi i¢in, oncelikle kullanilacak FTO substratlar (2,5 cm x 2,5
cm) sirasiyla saf su, etanol ve metanolle ultrasonik banyoda yikanmis ve havada
kurutulmustur. 0,5 g TiO2 nanopartikiilleri 5 mL etanol igerisine eklenmistir. Baglayici
olarak, agirlikca %1 etil selilloz bu karisim iizerine eklenmistir. Siispansiyon,
ultrasonik baglik altinda, bir manyetik karistirict yardimiyla karistirilmis ve homojen
bir TiO2 camuru elde edilmistir. Bu ¢amur, doktor blade yontemi ile, yikanmig FTO
camlar {izerine kaplanmistir. Aktif kaplama alani, yapiskan bir maske yardimiyla
0,196 cm? olarak ayarlanmistir. Elde edilen fotoanotlar, 350 °C’de 30 dakika kalsine

edilerek kullanima hazir hale gelmistir.

3.2.1.11. Boya duyarh giines pilinin olusturulmasi

BDGP’de kullanilan elektrolitin hazirlanmas1 amaciyla 0,1 M Lil, 0,05 M I ve 0,5 M
4-ter-biitil piridin asetonitril icerisinde tamamen ¢oziinmiistiir. Hazirlanan elektrolit,
¢Oziiciiniin ugmasini onlemek ve 1s1ktan bozulmasini engellemek i¢in kapali bir kapta,
karanlikta saklanmistir. Ayrica elektrolitin zamanla bozulma ihtimalinden dolayi,

belirli zaman araliklarinda elektrolit ¢ozeltileri yeniden hazirlanmaistir.

Karsit elektrotlarin hazirlanmasi i¢in, FTO substratlar (2,5 cm x 2,5 cm) sirasiyla saf
su, etanol ve metanolle ultrasonik banyoda yikanmis ve havada kurutulmustur.
Hekzakloro platinat(1VV), 10 mL 2-propanol igerisinde 5 mM derisim olacak sekilde
¢Oziinmiistiir. Devaminda bu ¢ozelti, FTO cam {lizerine damlatilmis ve yayilmasi
saglanmigtir. Sonrasinda FTO camlar 450 °C’de 1 saat kalsine edilmis ve termal

bozunma sonucunda Pt kapli FTO karsit elektrotlar elde edilmistir.

Hazirlanan ZnNSPPc ve TIONSPPc boyalar1 ve YD2 boya karisimlari ile fotoanotlarin

duyarlagtirilmas: i¢in, hazirlanan fotoanotlar boya ¢ozeltilerine veya boya
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karigimlarina 24 saat daldirilmistir. 24 saat sonrasinda ¢ozeltiden ¢ikarilan fotoanotlar,

adsorplanmamig boyalarin uzaklastirilmasi i¢in etanolle yikanmistir.

Giines pilinin olusturulmasi amaciyla hazirlanan elektrotlar, aktif ylizeyleri birbiri
tizerine gelicek sekilde bir araya getirilmis ve klipslerle birbirlerine tutturulmustur.
Elektrotlarin arasindaki bosluk, siringa yardimiyla hazirlanan elektrolit ¢ozeltisi ile
doldurulmus ve karakterizasyona hazir hale getirilmistir. Sekil 3.2°de hazirlanan

fotoanot ve giines pili verilmistir.

A

Sekil 3.2. A) TiO2 kapli FTO, B) N719 ile duyarlastirilmis FTO@TiO2 ve C)
Hazirlanmis boya duyarli giines pili.

Olusturulan giines pilleri, AM 1,5 filtre ve solar benzetici altinda dogrusal taramali
voltametri (LSV) ile karakterize edilmistir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi

(EES) kullanilarak giines pillerinin Nyquist ve Bode egrileri belirlenmistir.

3.2.2. BDGP’ler icin difenilkarbazon ve tartrazin esash metal kompleks boya
gelistirilmesi

3.2.2.1. Metal kompleks boyalarin sentezi ve karakterizasyonu

Ligand ¢ozeltilerinin hazirlanmasi amaciyla TART ve DPC derisimleri 0,3 mM olacak
sekilde etanol igerisinde ¢Oziinmiistiir. Benzer sekilde ZnClz ve CoCl2.6H20 tuzlar
uygun miktarda ¢oziinerek 0,3 mM’lik Co?* ve Zn?* ¢ozeltileri elde edilmistir. 5 mL
karsilik gelen metal c¢ozeltisi bir balona eklenmis ve siddetli karistirma sirasinda,
karsilik gelen 10 mL ligand ¢ozeltisi damla damla eklenmistir. Siddetli karistirma ve
yavas eklemenin sebebi, ¢okmenin engellenmesidir. Ekleme islemi bittikten sonra
cozeltiler 10 dakika daha karigtirllmaya devam etmistir. Sonrasinda hazirlanan metal
kompleksleri (Co-TART, Co-DPC, Zn-TART, Zn-DPC) karanlikta bekletilerek,

¢okme olup olmayacagi gézlenmistir.

Elde edilen boyalar, UV-Vis spektroskopisiyle karakterize edilmistir.
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3.2.2.2. BDGP’lerin hazirlanmasi ve karakterizasyonu

BDGP’lerin hazirlanmas1 amaciyla fotoanot, elektrolit ve karsit elektrot onceki
calismada anlatildig1 gibi hazirlanmistir. Fotoanot, hazirlanan metal komplekslerine,
karanlikta 24 saat boyunca daldirilmigtir. Sonrasinda adsorplanmayan boyanin
uzaklastirllmas1 amaciyla etanolle yikanarak kurutulmustur. Giines pilleri 6nceki

calismada anlatildig1 sekilde hazirlanmis ve karakterize edilmistir.

3.2.3. BDGP’lerde kullanmak iizere ligand ve metallerin metal kompleks boyalar
iizerindeki etkisinin teorik olarak incelenmesi

Boya duyarli gilines pillerinde kullanilan metal kompleks boyalarin HOMO-LUMO
enerjilerinin ve onclil molekiil orbitallerinin, yapilarindaki ligandlar ve metal
iyonlardan nasil  etkilendigini incelemek i¢in teorik olarak inceleme
gerceklestirilmistir. Bu amacla ligand olarak gallik asit ve izotiyosiyanat molekiilleri
ve metal iyonlari olarak Fe3*, Co®" ve Zn?* iyonlari secilmistir. Gergeklestirilen biitiin
teorik incelemeler Gaussian 09 yazilimi kullanilarak yapilmistir. Molekiil yapilarinin
optimizasyonu, HOMO-LUMO enerjileri, onciill molekiil orbitalleri ve dipol
momentlerini elde etmek amaciyla YFT’si B3LYP fonksiyonu ve LANL2DZ temel

kiimesiyle kullanilmstir.

3.2.4. Yari-kati BDGP’ler icin gellan zamki/P3HT/LiCl esash jel elektrolit
gelistirilmesi

3.2.4.1. Jel elektrolitlerin hazirlanmasi ve karakterizasyonlari

Jel elektrolitlerin hazirlanmasi amaciyla, dncelikle farkli derisimde sulu LiCl (1 M, 2
M, 4 M ve 6 M) ¢ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltiler {izerine hacimce
1:75 olacak sekilde P3HT in THF ¢ozeltisi (1 mg/3 mL) eklenmistir. 0,1 M Lil, 0,05
M I2 ve 0,5 M 4-ter-biitil piridinin asetonitril igerisinde ¢éziinmesiyle elde edilen
elektrolit ¢ozeltisi hazirlanan diger ¢ozelti lizerine toplam hacmin %25°1 olacak sekilde
eklenmigtir. Sonrasinda siddetli karigtirma sirasinda ¢ozelti 85 °C’ye 1sitilmig ve
karisima %3 a/h olacak sekilde gellan zamki (GG) eklenmistir. Elektrolit ¢ozeltisinin
homojenligini saglamak ve 1s1k altinda bozulmasim1 engellemek amaciyla, ¢ozelti
homojen oluncaya kadar karanlikta karistirmaya devam edilmistir. Homojen bir
cozelti elde edildiginde, sicak halde petri kaplarina aktarilmis ve oda sicakligina
sogutulmustur. Olusan jel elektrolitler 16 saat boyunca -20 °C’de saklanmis ve
sonrasinda 8 saat oda sicakliginda bekletilmistir. Bu dondurma-¢6zdiirme dongiisii 2

kere tekrar edilmistir. Nihai jel elektrolitler 80 °C’de 6 saatlik 1s1l islem sonucunda
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elde edilmistir. Hazirlanan jel elektrolitler, icerdikleri LiCl derisimleri 1 M’dan 6 M’a
artacak  sekilde, GG/P3HT/LICI-1, GG/P3HT/LICI-2, GG/P3HT/LICI-3 ve
GG/P3HT/LICI-4 olarak adlandirilmastir.

Jellerin karakterizasyonlarini gergeklestirmek amaciyla, jeller hazirlandiktan sonra
liyofilizasyon ile kurutulmustur. Bu amagla jeller agik petri kaplarinda, -60 °C’de 72
saat dondurulmus ve sonrasinda 15 Pa vakum icerisinde 48 saat bekletilmistir.
Liyofilize edilen jeller, karakterizasyonlar gerceklestirilene kadar bir desikator

icerisinde muhafaza edilmistir.

Jel elektrolitlerin karakterizasyonu i¢in XPS yontemi kullanilmistir. Bu amagla Al Ka
fotoelektron spektrometresi kullanilarak jel elektrolitlerin elemental bilesenleri ve
kimyasal durumlari incelenmistir. Bu amacla 6ncelikle numuneler iletken karbon bant
kullanilarak sabitlenmis ve sonrasinda 0-900 eV araliginda 1ii¢ tarama
gergeklestirilmistir. Biitlin XPS spektrumlart diyafram agikligi 500 x 500 um olacak
sekilde alinmis ve baglanma enerjileri, i¢ standart olarak 284,8 eV’ta C 1 s seviyesi

kullanilarak kalibre edilmistir.

Jel elektrolitlerin FESEM goriintiileri 15 KV potansiyelde EDS ile birlikte alinmuistir.
Elektriksel iletkenligi arttirarak FESEM i¢in goriintiilerin netlestirilmesi i¢in altin ile

90 saniye otomatik piiskiirtme kaplama islemi uygulanmistir.

Jel elektrolitlerin viskozitelerinin belirlenmesi amaciyla, ortam sicakliginda reometrik
analiz gerceklestirilmistir. Olciimler sirasinda deneysel sartlar sabit tutulmustur. Her
jel elektrolit, paralel tabaka sisteminde alt tabaka yiizeyine dikkatlice konulmustur. Alt
ve ust plakalarin arasindaki mesafe 1 mm’ye ayarlanmis ve tasan jel numuneleri
temizlenmistir. Jel elektrolitlerin viskoziteleri, 0,1-100 s arasinda degisen belirli bir

kayma hizi parametresinde, kayma hizinin bir fonksiyonu olarak kaydedilmistir.

Jel elektrolitlerin iizerinde bulunan fonksiyonel gruplar, FTIR yontemi kullanilarak
tespit edilmistir. Bu amagla 400-4000 cm™ araliginda 4 cm™ ¢oziiniirliikte 32
dlciimden veriler elde edilmistir. Ayrica jellerin 6zellikleri 100-1200 cm™ arahiginda

bir Raman spektrometresi kullanilarak da tasdik edilmistir.

TGA ve DTA yo6ntemleri, azot atmosferi altinda 900 °C’ye 1sitma hiz1 10 °C/dk olacak

sekilde aliimina kroze kullanilarak gergeklestirilmistir.

Jel elektrolitlerin transparanligini belirlemek igin, iki cam arasina yerlestirilen jeller

UV-Vis yontemiyle incelenmis ve 600 nm’de dl¢iimler gerceklestirilmistir.
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Jellerin zaman igerisindeki su kaybini belirlemek i¢in elektronik terazi kullanarak,
belirli zamanlarda agirliklar1 Sl¢iilmiis ve denklem 3.1 kullanilarak “t” zamanindaki

su kaybi belirlenmistir:

Jel elektrolit kiitlesi (zaman=t)—Jel elektrolit kiitlesi (zaman=0)
Su Kaybt = — (3.1)

Su kiitlesi (zaman=0)

Jel elektrolitler ayrica temas agis1 Ol¢limleriyle de karakterize edilmistir. Bu amagla
videoya dayal1 temas agis1 6l¢lim cihazi, 5 pL sesil damla yontemi kullanilmistir. Stvi
ve kat1 malzemelerin temas acilarinin ylizey gerilimleriyle baglantisint saglayan Van
Oss-Chaudhury-Good denklemleri denklem 3.2, denklem 3,3 ve denklem 3.,4’te

goriilmektedir:
YO + Y + (Y)Y = 0.5y, (1 + cosy)  (32)
Vi =vi vy (3.3)
Vs = v+ v 4y (3.4)

y;, stvinin yiizey gerilimini, yg kat1 fazlarin ylizey enerjisinin toplamin1 ve 6y temas
acisini ifade etmektedir. Bu denklemlerde ii¢ bilinmeyen parametre oldugu icin (y&,
Y&t ve yba7) denklemin ¢oziimii igin 6zellikleri bilinen ii¢ sivi kullanilmstir. ¥
degerleri, saf suyun, polar madde olarak formamitin ve apolar madde olarak
diiyodometanin spesifik yiizey giic degerleri (y&, y®‘“ve yP%) kullanilarak
hesaplanmistir. Bu islem i¢in, oda sicakliginda, yiizeydeki farkli alanlarda tic damlacik
biriktirilmistir. Temas agilar1 damlanin iki tarafindan da tespit edilmis ve ii¢ tekrarin

ortalama degeri kullanilmistir.

Jellerin fiziksel Ozelliklerini ve giines pilinin calismasi sirasindaki sicakliklarini

incelemek i¢in termal kamera ile goriintiilenme yapilmustir.

3.2.4.2. Yari-kat1 boya duyarh giines pillerinin hazirlanmas ve karakterizasyonu
TiO2 igeren fotoanot ve Pt kapli karsit elektrot onceki ¢alismada anlatildigi gibi
hazirlanmistir. Bu ¢alismada fotoanodu duyarlastirma amaciyla 0,5 mM N719 boyasi

kullanilmis ve fotoanot boya c¢ozeltisi i¢erisinde 24 saat bekletilmistir.

Giines pillerinin hazirlanmasi i¢in, hazirlanan jel elektrolitler karsit elektrodun aktif
ylizeyi iizerine konulmus ve 1sitict lizerinde homojen bir yiizey elde edilene kadar
isitilmastir. Sekil 3.3, hazirlanan jel elektrolitlerin ve karsit elektrolit {izerine kaplanan

elektrolitleri gostermektedir. Homojenizasyon elde edildikten sonra, fotoanodun aktif
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ylizeyi, jel elektrolitin {lizerine gelecek sekilde konulmus ve elektrotlar birbirlerine
klipsler yardimiyla sabitlenmisler ve karakterizasyona hazir hale getirilmislerdir.
Pillerin elektrokimyasal parametreleri LSV kullanilarak belirlenmis, diren¢ degerleri

EES-Nyquist egrilerinden belirlenmistir.

Sekil 3.3. A) Hazirlanan jel elektrolit, Jel elektrolitin karsit elektrot tizerinde B) 1s1l
islem Oncesi ve C) 1s1l islem sonras1 goriintiisii.

3.2.5. Yari-kati BDGP’ler icin GG/PEDOT:PSS esash jel elektrolit gelistirilmesi
ve jel kalinhiginin pil verimine etkisi

3.25.1. GG/PEDOT:PSS  esash  jel elektrolitlerin  gelistirilmesi  ve
karakterizasyonlari

GG, bir beher igerisindeki saf su tizerine %3,5 a/h olacak sekilde eklenmis ve
karistirmayla birlikte 85 °C’ye 1sitilmistir. Cozelti homojen hale geldikten sonra %5
a/a olacak sekilde PEDOT:PSS, GG c¢ozeltisi iizerine eklenmistir. Ekleme
tamamlandiktan sonra homojenligin saglanmasi i¢in, ayn sicaklikta 2 saat karigtirma
islemine devam edilmistir. Sonrasinda elde edilen homojen ¢ozeltiler, petri kaplarina
bosaltilmistir. Farkli kalinliklarda jel elde etmek i¢cin, PEDOT:PSS icermeyen jel
cozeltileri petri kaplarina farkli hacimlerde eklenmistir. Petri kaplarindaki jel
numuneleri oda kosullarinda ve havada 2 giin boyunca kurumaya birakilmistir. Jel
elektrolitleri hazirlamak i¢in, 10 x10 mm boyutlarinda kesilen jel numuneleri, 0,1 M
Lil, 0,05 M 12 ve 0,5 M 4-ter-biitil piridinin asetonitrilde ¢6ziinmesiyle hazirlanmis
stv1 elektrolit igerisine daldirilmistir. Karanlikta ve kapali kapta 72 saat beklenen jel
numuneleri, sonrasinda elektrolit igerisinden ¢ikartilmis ve BDGP’lerde kullanima
hazir hale gelmistir. Jel elektrolitler, kalin elektrolit igin GGy, ince elektrolit i¢gin GG2
ve PEDOT:PSS igeren elektrolit icin GG/PEDOT:PSS olarak adlandirilmistir. Jel
elektrolitlerin ve giines pillerinin hazirlanmasinin sematik gosterimi Sekil 3.4°te

gosterilmistir.
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Jel elektrolitlerin morfolojik incelemeleri icin FESEM goériintiileri alinmis ve EDS

kullanilarak atomik kompozisyonu incelenmistir.
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Sekil 3.4. GG/PEDOT:PSS esasli jel elektrolitlerin ve BDGP’lerin hazirlanmasinin sematik gosterimi.



Elektrolitlerin kimyasal yapilarinin incelenmesi icin FTIR spektroskopisi, 4 cm™
¢oziiniirliikte 400-4000 cm™ arasinda 32 tarama kullanilarak gergeklestirilmistir.

Raman analizleri ise 250-1750 cm™ arasinda Raman spektrometresiyle yapilmustir.

Numunelerin TGA analizleri i¢in, numuneler aliimina krozeler i¢erisine aktarilmis ve

azot atmosferi altinda, 1sitma hiz1 10 °C/dk olacak sekilde 700 °C’ye kadar 1sitilmistir.

3.2.5.2. Yari-kat1 boya duyarh giines pillerinin hazirlanmasi ve karakterizasyonu
Fotoanot ve karsit elektrot onceki calismalarda anlatildigi sekilde hazirlanmustir.
Fotoanodun duyarlastirilmas: i¢in boya olarak 0,5 mM N719 kullanilmistir.
Sentezlenen jel elektrolitler, aktif ylizeyleri birbirine bakacak sekilde hizalanan

elektrotlar arasina konulmus ve elektrotlar klipsler yardimiyla sabitlenmistir.

Hazirlanan giines pillerinin karakterizasyonlart LSV ve EES-Nyquist egrileri

kullanilarak gergeklestirilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Ftalosiyaninlerin  Sentezi ve YD2 ile Birlikte Duyarlastirilms
Ftalosiyaninlerin BDGP’lerde Kullanimi Calismasi

4.1.1. TiO2 ve hazirlanan fotoanodun karakterizasyonlari

Mikrodalga destekli hidrotermal yontemle sentezlenen anataz TiO2’in ve FTO fizerine
kaplama yapildiktan sonraki FESEM goriintiileri Sekil 4.1°de goriilmektedir. Sekilden
goriilebilecegi lizere, sentezlenen TiO2 nanopartikiil yapisindadir. Ayrica, sentezlenen
nanopartikiillerin bir araya gelerek agglomerasyona ugradigi ve karnabahar benzeri bir
goriintii verdigi belirlenmistir. Ayrica, goriintiilerden partikiil boyutlarinin 40-100 nm

arasinda oldugu anlagilmaktadir.

FTO tizerine kaplanmis TiO2 yapisi incelendiginde, kaplama kalinlig1 5,8 um olarak
belirlenmistir. Ayrica kaplamalar sonucunda ylizeyin piiriizsiiz olmadig, girintili-
cikintili oldugu goriilmektedir. Bu durum arzu edilen bir durumdur. Bu yap1 sayesinde

TiO; ylizeyine daha fazla boya adsorplanabilinmektedir.

Sekil 4.1. A) TiO2 nanopartikiillerinin ve B) FTO iizerine kaplanmis TiO2
kaplamasinin FESEM goriintiileri.



Sekil 4.2°de sentezlenen TiO2 nanopartikiillerinin XRD grafigi goriilmektedir. Piklerin
keskinliginden, yapinin amorf degil kristal yapida oldugu anlagilmaktadir. Piklerin 26
degerleri yapiin anataz yapida bulundugunu gostermektedir ve ICDS: 98-015-4601
model numarasi ile uyum igerisindedir. BDGP’lerde kullanilan TiO2’in anataz yapida
olmasi istenmektedir. Bunun nedeni anataz yapinin elektriksel olarak daha iletken

olmasi ve termal olarak kararliliginin yiiksek olmasidir.

(101)

Siddet (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 (°)

Sekil 4.2. Sentezlenen TiO2’in XRD grafigi.

4.1.2. ZnNSPPc ve TIiONSPPc boyalarimin sentezi ve spektroskopik
karakterizasyonlari

Ftalosiyaninlerin sentezinde, ilk olarak 4-nitroftalonitril ve 2-metil-2-propantiyoliin,
niikleofilik aromatik yer degistirme reaksiyonuyla, 4-ter-biitiltiyoftalonitril bilesigi
sentezlenmistir. Sentezlenen bilesigin yapis1, FTIR (Sekil A.1), TH-NMR (Sekil A.2)
ve BC-NMR (Sekil A.3) teknikleriyle tamamen acikliga kavusturulmustur.
Ftalosiyaninlerin baslangic maddelerinden digeri olan 6-karboksimetil-2,3-
disiyanonaftalen bilesiginin sentezi ii¢c basamakta gerceklestirilmistir. ilk asamada,
3,4-dimetilbenzoik asit bilesiginin H2SO4 varliginda metanol ile reaksiyonu
sonucunda metil 3,4-dimetilbenzoat bilesigi elde edilmistir. Sekil A.4, Sekil A.5 ve
Sekil A.6 sirastyla bu bilesigin FTIR, H-NMR ve C-NMR spektrumlarini

gostermektedir.
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Reaksiyonun ikinci basamaginda, esterlesme reaksiyonu sonucu elde edilen metil 3,4-
dimetilbenzoat bilesiginin, orto metil gruplar1 karbontetrakloriir igerisinde, 100W’lik
UV 1sik altinda (362 nm), NBS ile bromlanmustir ve metil 3,4-dibromometilbenzoat
bilesigi elde edilmistir. Reaksiyonun basariyla tamamlandigi FTIR (Sekil A.7), H-
NMR (Sekil A.8) ve 3C-NMR (Sekil A.9) yontemleriyle tasdik edilmistir. Bromlama
isleminin basariyla gergeklestirildigi, NMR spektrumlariyla da anlasilmaktadir. Metil
3,4-dibromometilbenzoat Dbilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde, 3,4-
dimetilbenzoat bilesiginin NMR spektrumunda 2,39 ppm’de gozlenen metil
protonlarina ait piklerin kayboldugu goriilmektedir. Bromlama sonrasinda metil
gruplarinda kalan protonlar ise, Br atomunun elektronegatif etkisinde ndolay1 7,09 ve
7,19 ppm’de saptanmustir. Br atomunun benzer etkisiyle, *C-NMR spektrumu
incelendiginde, 3,4-dimetilbenzoat bilesiginin spektrumunda 19,66 ppm’de goriilen
pikin 35,36 ppm’e kaydigi goézlenmistir. Bu durum bromlama isleminin basariyla

gerceklestirildigini gostermektedir.

6-Karboksimetil-2,3-disiyanonaftalen bilesiginin sentezinin son basamaginda, metil
3,4-dibromometilbenzoat bilesigi, kuru DMF igerisinde ve Nal varliginda fumaronitril
ile reaksiyona sokulmustur. Elde edilen 6-dikarboksimetil-2,3,-disiyanonaftalen
bilesiginin FTIR spektrumu Sekil A.10’da goriilmektedir. FTIR spektrumu
incelendiginde, C=N grubuna ait gerilme piki 2234 cm™’de aromatik C-H bagna ait
gerilme pikleri 3084-3037 cm™ arasinda ve aromatik C=C gruplarma ait gerilme
pikleri 1600-1400 cm™ arasinda goriilmektedir. Bilesigin CDCls icerisinde alinan *H-
NMR spektrumu Sekil A.11’dedir. Spektrumda yapiya ait aromatik protonlar 8,72,
8,48 ve 8,42 ppm’de singlet ve 8,39-8,37 ile 7,08-8,06 ppm’de dublet olarak
belirlenmistir. Ayrica metoksi grubuna ait protonlar 4,05 ppm’de singlet olarak
goriilmiistiir. Bilesige ait 3C-NMR spektrumu Sekil A.12’de verilmistir. Spektrumda
karbonil karbonuna ait karakteristik pik 165,52 ppm’de ve aromatik karbonlara ait
pikler 111,11-137,00 ppm arasinda tespit edilmistir. Nitril grubuna ait karbon piki
115,42 ppm’de gozlenirken ester metil grubuna ait karbon piki ise 57,94 ppm’de
gbzlemlenmistir. Sonuclar, arzu edilen bilesiklerin basariyla sentezlendigini

gostermektedir.

Baslangi¢ bilesiklerinin eldesinden sonra, hedeflenen ZnNSPPc ve TiONSPPc
boyalari, 4-ter-biitilftalonitril ve 6-karboksimetil-2,3-disiyanonaftalen bilesiginin

(3:1) oraninda siklotetramerizasyon reaksiyonlar1 sonucunda sentezlenmistir.
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Sentezlenen bilesiklerin ZNNSPPc boyasmin, FTIR spektrumu Sekil A.13’te, H-
NMR spektrumu Sekil A.14°te, UV-Vis spektrumu Sekil A.15’te ve MALDI-TOF
kiitle spektrumu Sekil A.16’da goriilmektedir. Benzer sekilde TIONSPPc boyasinin
FTIR spektrumu Sekil A.17°de, 'H-NMR spektrumu Sekil A.18’de, UV-Vis
spektrumu  Sekil A.19’da ve MALDI-TOF kiitle spektrumu Sekil A.20’de
goriilmektedir. ki boyanin da FTIR spektrumlar incelendiginde, baslangic bilesiginde
bulunan ve 2230 cm™’de gozlemlenen C=N grubunun piklerinin ortadan kayboldugu
gozlenmistir. Nitril grubuna ait pikin ortadan kalkmasi, siklotetramerizasyon
reaksiyonunun basarili oldugunu ifade etmektedir. Ayn1 zamanda -OH grubuna ait
yayvan pikin 3600-2000 cm™ arasinda ve karboksilik aside ait C=0O pikinin 1714-1707
cm™? arasinda goriilmesi hedeflenen molekiillerin sentezlendigine diger bir kanittir.
Ozel olarak TiONSPPc boyasmin FTIR spektrumunda 1101 ¢cm™ arasinda, Ti=O

gerilme piki, beklendigi gibi gézlemlenmistir.

Boyalarin *H-NMR spektrumlari, dnciil bilesiklerin spektrumlarina benzemektedir. H-
entegrasyon degerleri, hedeflenen molekiillerle uyum igerisindedir. Spektrumlar
detayl1 incelendiginde, aromatik halkadaki protonlarin pikleri 7,40-7,99 ppm arasinda
ve tersiyer biitil grubunun proton pikleri 1,37-1,36 ppm de goriilmektedir.

Sentezlenen boyalarin UV-Vis spektrumlari incelendiginde, ZNNSPPc boyasinin Q
bandi, keskin bir bant olarak 680 nm’de tespit edilmistir. TIONSPPc boyasinda ise
batokromik kayma gozlemlenmis ve 25-26 nm’lik bir kaymayla Q bandi 706 nm’de
goriilmektedir. Bu durum TiPc’lerde genel olarak gozlemlenen bir durumdur ve
merkezdeki Ti atomundan kaynaklanmaktadir [130, 131]. Ek olarak ZnNSPPc ve
TiIONSPPc boyalarin B bantlart sirastyla 357 nm ve 353 nm’de goriilmektedir.
Ayrica MS spektrumlarindan m/z degerleri ZnNSPPc igin 936,14 [M*] ve TIONSPPc
icin 934,28 [M*] olarak belirlenmistir. Bu sonuglar, hedeflenen A3B-tipi ftalosyanin

boyalarinin basariyla sentezlendigini ortaya koymaktadir.

4.1.3. ZnNSPPc ve TiONSPPc boyalarinin elektrokimyasal karakterizasyonlari

Sentezlenen ZnNSPPc, TiONSPPc ve birlikte duyarlastirmada kullanilan YD2
boyalarinin, CV ve SWV tekniklerinden elde edilen voltamogramlari Sekil 4.3’te ve
bu voltamogramlardan elde edilen parametreler Tablo 4.1°de goriilmektedir. Farkl
tarama hizlariyla elde edilen CV sonuglarinda, halkaya ait iki tersinir indirgenme piki
ve iki tersinmez yiikseltgenme piki goriilmiistir. HOMO-LUMO degerlerinin
belirlenmesi amaciyla SWV grafikleri kullanilmistir. CV egrileri yerine SWV
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egrilerinin kullanilma nedeni, CV grafiklerinde farkli tarama hizlarindan dolay1 pik
potansiyellerinin degismeleri ve ¢ok yakin olmalaridir. Sentezlenen boyalarin HOMO
enerjilerinin belirlenmesi, denklem 4.1’de goriilen Leeuw formiilii kullanilarak ilk

yiikseltgenme pikleri (Eox) kullanilarak gergeklestirilmistir [132, 133]:
Eyomo = —(Eox +4,71) (4.1)

Optik bant bosluk degerleri (Eo-0) ve HOMO enerji degerleri arasindaki fark, denklem

4.2°de goriildigi iizere LUMO enerji degerlerinin hesaplanmasinda kullanilmistir:

Erumo = (EHOMO - Eo—o) (4-2)

Boya duyarli giines pillerinde kullanilan boyalarin LUMO seviyelerinin, kullanilan
yar1 iletkenin iletkenlik bandindan (anataz TiO2 i¢in -4,0 eV) daha yukarida olmasi
gerekmektedir. Sentezlenen boyalarin LUMO degerleri ZnNSPPc i¢in -3,340 eV,
TiONSPPc i¢in -3,577 olarak hesaplanmistir. Bu degerler sentezlenen boyalarin
LUMO degerlerinin, TiO2 ile hazirlanan fotoanot i¢in uygun oldugunu gostermektedir.
Bu sayede, uyarilmis elektronlarin, boyanin LUMO enerji seviyesinden TiO2’in
iletkenlik bandma kendinden gecebilecekleri anlasilmaktadir. Ayni zamanda
BDGP’lerde kullanilan boyalarin HOMO enerji seviyelerinin, kullanilan elektrolitin
redoks potansiyelinden (I/l3" redoks ¢ifti ig¢in -4,75 eV) daha diisik olmasi
gerekmektedir. Sentezlenen ZnNSPPc ve TiONSPPc boyalarinin HOMO enerjileri
strastyla -5,053 eV ve -5,253 eV olarak belirlenmistir. Bu durum, boyalarin HOMO
seviyelerinin, I7/13” elektrolitiyle kullaniminin uygun oldugunu gostermektedir. Sonug
olarak, boyalarin elektrokimyasal karakterizasyonu sonucunda, bu boyalarin
kullanildig1 giines pillerinde, 151k altinda elektron iletiminin ve boya rejenerasyonunun

kendiliginden olacag: agiktir.
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Sekil 4.3. ZnNSPPc (A), TiIONSPPc (C), YD2 (E) boyalarina ait doniisiimlii
voltamogramlar ve ZnNSPPc (B), TiONSPPc (D), YD2 (F) boyalarina ait

kare dalga voltamogramlari.
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Tablo 4.1.

Sentezlenen ZnNSPPc ve TIONSPPc boyalarinin elektrokimyasal parametreleri.

Boya Ered1 (V Vs. Ered2 (V Vvs. Eoxt (V vs Eox2 (VVS  Amax Eoo(eV) Enomo (V) ErLumo (V)
Ag/AgCl) Ag/AgCl) Ag/AgCl) Ag/AgCl)  (nm)
ZnNSPPc -0,587 -1,755 0,146 1,148 724,0 1,713 -5,053 -3,340
TiONSPPc -1,073 -1,628 0,346 0,871 740,0 1,676 -5,253 -3,977
YD2 -0,554 -1,841 0,258 1,128 648,0 1,914 -5,165 -3,251




4.1.4. Sentezlenen boyalarin teorik olarak incelenmesi

Boya duyarli giines pillerinde kullanilmak iizere sentezlenen ZnNSPPc ve TiIONSPPc
boyalar1 teorik olarak incelenmistir. Bu amagla, dncelikle boyalarin en diisiik enerjili
yapilarini belirlemek i¢in geometrik optimizasyon c¢alismalar1 gerceklestirilmistir.
Sonrasinda optimize edilmis geometrik yapilar iizerinden, teorik olarak boyalarin
onciil molekiil orbitalleri ve HOMO-LUMO enerjileri ile Amax degerleri belirlenmistir.
Optimize edilmis molekiil yapilar1 ve 6nciil molekiil orbitalleri Sekil 4.4°te, belirlenen
HOMO-LUMO enerjileri ile Amax degerleri Tablo 4.2°de goriilmektedir.
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Sekil 4.4. Boyalarin optimize edilmis geometrik yapilari ve 6nciil molekiil orbitalleri.
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Boyalarin optimize edilmis yapilar1 incelendiginde, diizlemsellikleri arasinda c¢ok
ciddi bir fark goriilmektedir. ZnNSPPc boyasi diizlemsel bir yapiya sahipken (N-Zn-
N atomlar1 arasindaki agi=180°), TIONSPPc boyasinda diizlemsel yap1 bozulmustur
(N-Ti-N atomlar1 arasindaki a¢1<180°). Ti atomunun etrafindaki aromatik halkalar
diizlemsel yapidayken, Ti atomu diizlemde bulunmamaktadir. Ti atomu, Zn atomuna
gore daha fazla valans elektronuna sahiptir. Bu sebeple Zn atomundan farkli olarak, N
atomlarma ek O atomunu baglayabilmektedir. TiONSPPc boyasindaki
diizlemsellikteki farkliligin sebebi, Ti atomuna bagli olan elektronegatif 6zellik

gosteren =O grubudur.

Tablo 4.2. Boyalarin teorik olarak hesaplanan HOMO-LUMO enerjileri ve Amax

degerleri.
Boya HOMO (eV) LUMO (eV) Amax (NM)
ZnNSPPc -5,43 -3,37 620,8
TiIONSPPc -5,58 -3,58 640,2

Hesaplanan degerler incelendiginde, deneysel olarak hesaplanan verilerle bir fark
oldugu goriilmektedir. Bu fark secilen temel kiimeden ve hesaplamalarin gaz faz
tizerinden yapilmasindan kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte deneysel ve teorik
degerler arasinda bir fark olmasina ragmen, sonuglar birbiri igerisinde uyumludur.
HOMO-LUMO enerjileri incelendiginde, TiONSPPc boyasimin degerlerinin,
ZnNSPPc boyasinin degerlerinden daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu durumun,
merkezde bulunan metal atomlarindaki elektronegatiflik ve valans elektronlar

farkindan oldugu diistiniilmektedir.

BDGP’lerde kullanilan boyalarda HOMO dagilimiin, molekiiliin {izerindeki
elektronca zengin grup/bolgelerde olmasi beklenirken LUMO dagiliminin baglayici
grup lizerinde olmasi beklenmektedir. Bu dagilim boyalara “itme-¢cekme” ozelligi
kazandirmaktadir. Sentezlenen boyalarin 6nciil molekiil orbitalleri incelendiginde,
HOMO ftalosyanin molekiillerinin merkezinde, 6zellikle karbon atomlari tizerinde yer
almigtir. Fakat LUMO dagilimi karboksilik asit grubu yerine, karboksilik asidin bagh
oldugu nafto grubu iizerinde gergeklesmistir. Bu durumun, nafto gruplarinin sahip

oldugu — mezomerik etkiden kaynaklandig1 s6ylenebilinir. Son olarak, Amax degerleri
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incelendiginde, TIONSPPc boyasinin ZnNSPPc boyasindan daha yiiksek bir dalga
boyunda maksimum sogurma yaptig1 goriilmektedir. Bu boyalarda Amax degerleri,

metal-ligand yiik transfer gecislerinden kaynaklanmaktadir.

4.1.5. Hazirlanan  boyalar ve boya  kokteyllerinin  spektroskopik
karakterizasyonlari

Sentezlenen boyalarin FTO@TiO; yiizeyine adsorplandiktan sonra, UV-Vis
spektroskopisi kullanilarak incelenmistir ve elde edilen spektrum Sekil 4.5°te
goriilmektedir. Adsorplanmis ZnNSPPc ve TIONSPPc boyalariin Q bantlar1 600-750
nm arasinda goériilmektedir. Fakat boyalarin B bandlar1 UV bélgede (200-350 nm)
arasinda goriilememektedir. Bunun nedeni ayni1 bolgede 1s1k absorpsiyonu yapan
TiO2’in  bulunmasidir. Giines 1s18inin  sadece %5’inin UV bolgede oldugu

diisiiniildiiglinde bu durumun bir problem olusturmayacagi anlagilmaktadir.

) ——FTO@TiO,/ZnNSPPc
= —— FTO@TiO,/TiONSPPc
2,0
Z 154
<
)
3
o)
< 1,0
0,5
0;0 T T T T 1
300 400 500 600 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.5. FTO@TIO yiizeyine adsorplanmig boyalarin UV-Vis spektrumlari.

Sentezlenen boyalar ve boyalarin farkli oranlarda YD?2 ile hazirlanan karigimlarinin
UV-Vis spektrumlar Sekil 4.6’da goriilmektedir.Karisimlarin UV-Vis spektrumlari
incelendginde, sentezlenen boyalarin Q bandlarinin, karisimdaki Pc oranimnin
artmastyla birlikte arttig1 goriilmektedir. Ayn1 zamanda, 400-500 nm arasinda bulunan
YD2’nin absorpsiyon bandinin siddeti de YD2 konsantrasyonu arttik¢a artmaktadir.
Bu durum bu iki boyanin, YD2 ile birlikte kullanimiyla birlikte genis bir aralikta 151k
absorpsiyonu yapilabildigini gostermektedir. Bir Zn-Por boyasi1 olan YD2, 400-500
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nm arasinda Soret bandina ve 600-700 nm arasinda Q bandina sahiptir. Bu iki band
arasinda kalan genis bir bolgede (500-750 nm) ve 750 nm’den daha yukarida YD2 11k
soguramamaktadir ve bu durum BDGP’lerdeki performansini kisitlamaktadir [134].
Bu nedenle YD2 boyasi ile ZnNSPPc veya TIONSPPc boyalarinin birlikte kullanimi
sayesinde, hem UV bolgede hem de 700 nm’den daha yiiksek bolgede sogurma
yapilabilinen bir pankromatik etki saglanabilmistir.

1.4
—YD2
g A ZnNSPPc
’ —— YD2+ZnNSPPc (1:1)
—— YD2+ZnNSPP¢ (1:2)
L = —— YD2+ZnNSPPc (2:1)
2 —— YD2+ZnNSPPc (1:3)
= 084 —— YD2+ZnNSPPc (3:1)
E
S
3B
<
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Dalga Boyu (nm)
1,4
——YD2
% B TiONSPPc
’ —— YD2+TiONSPPc (1:1)
—— YD2+TiONSPPc (1:2)
1,04 —— YD2+TiONSPPc (2:1)
YD2+TiONSPPc (1:3)
0.8 - ——— YD2+TiONSPPc (3:1)
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T T
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Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.6. Sentezlenen boyalarin ve YD2 karigimlarinin UV-Vis spektrumlart A)
ZnNSPPc ve B) TIONSPPc.

47



Sentezlenen boyalarin, FTO@TIiO, iizerine adsorplandiktan sonra alinan

fotoliiminesans spektrumlart  Sekil 4.7°de goriilmektedir. FL spektrumlari

incelendiginde, boyalarin karakteristik Q bantlar1 600-750 nm arasinda

goriilebilmektedir. Piklerin siddetlerinden, TIONSPPc boyasinin ZnNSPPc boyasina

gore TiOy yiizeyine daha iyi tutuldugu anlasilabilmektedir.

50
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Sekil 4.7. FTO@TIO: yiizeyine adsorplanmis boyalarin FL spektrumlari.

Sentezlenen ZnNSPPc ve TiONSPPc boyalarinin ve YD2 karisimlarinin FL
spektrumlart Sekil 4.8’de goriilmektedir. UV-Vis spektrumlarina benzer sonuglar
burada da gézlenmistir. FL spektrumlarindan, ZnNSPPc veya TiIONSPPc boyalarinin,

YD?2 ile karigimlarinin hazirlanmasi sonucunda pankromik etki gézlenmis ve daha

genis bir bolgede 151k absorpsiyonu elde edilmistir.
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Sekil 4.8. Sentezlenen boyalarin ve YD2 karigimlarinin FL spektrumlart A) ZnNSPPc
ve B) TIONSPPc.

4.1.6. Hazirlanan giines pillerinin karakterizasyonlari

Sentezlenen ZnNSPPc ve TIONSPPc boyalari ile YD2 karisimlari, BDGP’lerde boya
olarak kullanilmistir. Hazirlanan glines pillerinin  J-V  egrileri  Sekil 4.9’da
goriilmektedir. Bu grafiklerden elde edilen fotoelektrokimyasal datalar ise Tablo 4.3°te
verilmistir. TIONSPPc ile hazirlanan giines pilinin verimi %6,23 bulunmusken,
ZnNSPPc ile hazirlanan giines pilinin verimi %5,99 olarak hesaplanmistir. TIONSPPc
kullanan giines pilinin veriminin, ZnNSPPc kullanan giines pilinin veriminden daha

yiiksek olmasinin sebebi, TIONSPPc boyasinin daha genis bir bolgede 151k sogurmasi
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yapabilmesidir. Ek olarak, TiIONSPPc boyasinin, boya yiiklemesi de ZnNSPPc
boyasindan daha fazladir. Bu durum da verim i¢in pozitif etki gdsteren bir durumdur.
YD2 ile hazirlanan boya karisimlarinin boya duyarli gilines pillerindeki etkisi
incelendiginde, en iyi YD2:Pc oraninin 3:1 oldugu anlasilmaktadir. Bunun nedeninin,
boya karigimlarinin, boyalar tekil olarak kullanildigindakinden daha fazla 151k
absorplayabilmesidir. Boya kokteylleri igerisindeki YD2 miktar arttik¢a, karisimlarin

pankromatik etkisi artmaktadir.
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Sekil 4.9. Boyalar ve YD2 karigimlariyla hazirlanan giines pillerinin J-V egrileri A)
ZnNSPPc ve B) TIONSPPc.
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Calismalar sirasinda 4:1 ve 1:4 oranlar da incelenmis fakat verimlerde ¢ok ciddi
derecede diistisler gozlenmistir. Kullanilan oranlarda 3’iin {izerine ¢iktik¢a, boyalarin
agglomerasyona ugradig1 ve boya yiikleme degerlerinin azaldig1 gozlenmistir. Sadece
sentezlenen boyalarin kullanildig: giines pillerindeki sonucun aksine, YD2 karigimlari
kullanildiginda  3:1 oranindaki YD2:ZnNSPPc karisimi, YD2:TiONSPPc
karigimindan daha yiiksek verim gostermistir. YD2:TiONSPPc karigiminin Jsc degeri,
YD2:ZnNSPPc karisiminin Jsc degerinden daha yiiksek olmasina ragmen, Voc ve FF
degerleri daha diisiiktiir. Bunun nedeni olarak, TIONSPPc boyasinin merkezindeki
Ti=O grubu nedeniyle diizlemsel olmamasi ve YD2 gibi diizlemsel bir boya
kullanildiginda agglomerasyona ugramasi oldugu diisiiniilmektedir. Agglomerasyon
nedeniyle Voc degerlerinde bir diisme gozlemlenmistir. Bu duruma ragmen iki
boyanin da 3:1 oraninda YD2 karisimlariyla, YD2:ZnNSPPc i¢in %11,64 ve
YD2:TiONSPPc i¢in %11,35 gibi yiiksek oranlar elde edilebilmistir.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), BDGP’lerdeki giines pillerindeki
bilesenlerin ara yiizeylerinde meydana gelen diren¢ Ozelliklerini incelemek icin
kullanilmaktadir. Arayiizeylerde meydana gelen elektron transferi ve elektron
rekombinasyon reaksiyonlari hakkinda bilgi edinmek i¢in gok 6nemli bir aragtir. Sekil
4.10 ve Sekil 4.11, hazirlanan BDGP’lerin EIS karakterizasyonu sonucunda elde
edilen Nyquist ve Bode grafiklerini gdstermektedir.
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parametreleri.

Tablo 4.3. Ftalosiyaninlerle hazirlanan giines pillerinin fotoelektrokimyasal

Boya Boya Jsc Voc (V) Doluluk ) (%)
Yiiklenme  (mA/cm?) Faktorii
Kapasitesi (FF)
(x108 M)
N719 8,16 20,48+0,06  0,85+0,02 0,51 8,87+0,12
YD2 10,67 16,56+0,08  0,89+0,01 0,54 7,96+0,12
ZnNSPPc 4,42 13,55+0,12  0,86+0,02 0,48 5,59+0,09
YD2+ZnNSPPc 5,16 17,33+£0,06  0,84+0,01 0,51 7,42+0,09
(1:2)
YD2+ZnNSPPc 5,38 18,12+0,09  0,89+0,01 0,50 8,060,06
1:2)
YD2+ZnNSPPc 6,51 25,06+0,11  0,95+0,02 0,48 11,42+0,12
(2:1)
YD2+ZnNSPPc 6,36 19,87+0,07  0,95+0,01 0,51 9,62+0,09
(1:3)
YD2+ZnNSPPc 6,67 22,18+0,06  0,99+0,02 0,53 11,64+0,13
(3:1)
YD2+ZnNSPPc 5,77 14,25+0,08  0,81+0,01 0,50 5,77+0,08
(1:4)
YD2+ZnNSPPc 6,28 19,77+0,11  0,95+0,02 0,48 9,01+0,09
(4:1)
TIONSPPc 4,86 13,72+0,09  0,89+0,02 0,51 6,23+0,06
YD2+TiONSPPc 521 15,15+0,07  0,89+0,02 0,50 6,74+0,07
(1:1)
YD2+TiONSPPc 5,46 15,97+0,05  0,90+0,01 0,51 7,33+0,05
(1:2)
YD2+TiONSPPc 6,86 20,24+0,09  0,96+0,02 0,50 9,71+£0,11
(2:1)
YD2+TiONSPPc 6,53 17,23+0,10  0,92+0,01 0,51 8,08+0,08
(1:3)
YD2+TiONSPPc 7,06 24,40+0,12  0,93+0,02 0,50 11,35+0,13
(3:1)
YD2+TiONSPPc 6,14 12,09+0,05 0,78+0,01 0,48 4,53+0,09
(1:4)
YD2+TiONSPPc 6,66 16,47+0,06  0,92+0,02 0,51 7,73+£0,12
(4:1)
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Sekil 4.10. ZnNSPPc ve YD2 karisimlari ile hazirlanan giines pillerinin A) Nyquist ve
B) Bode grafikleri.
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Sekil 4.11. TIONSPPc ve YD2 karisimlar ile hazirlanan giines pillerinin A) Nyquist
ve B) Bode grafikleri.

Ayrica Nyquist ve Bode grafiklerinden elde edilen elektrokimyasal parametreler Tablo
4.4’te paylasilmistir. Bahsedilecek parametrelerden Rs FTO’nun tabaka direncini,
diisiik frekans bolgesinde kiigiik bir yar1 halka olarak gézlenen Rcr: karsit elektrot ve
elektrolit arasindaki direnci, biiyiik bir yar1 halka olarak gozlenen Rcr2 ise
elektrolit/boya/fotoanot arasindaki ara ylizeyin direncini ifade etmektedir. Rctz ayni
zamanda elektron rekombinasyon direnci olarak da ifade edilmektedir [135]. Bu
calismada hazirlanan biitlin gilines pillerinde ayni karsit elektrot ve elektrolit

kullanildigi igin, incelenmesi 6nemli olan parametre Rcr2 direncidir.
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Tablo 4.4. Hazirlanan giines pillerinin elektrokimyasal parametreleri.

Rs Rct1 RcT2 fmax Te

Boya (ohm) (ohm) (ohm) (Hz) (ms)

YD2 23,65 1,12 32,46 30,46 5,22
ZnNSPPc 22,09 0,49 46,41 36,37 4,31
YD2+é.nll;ISPPC 18,55 0,57 44,24 34,30 4,64
YDZ*&T‘Z';'SPPC 21,61 0,48 50,58 70,84 2,25
YDZ*é_”l';'SPPC 20,91 0,52 52,91 70,34 2,27
YD2+é.n3I;ISPPC 23,71 0,62 56,08 63,67 2,50
YDZ*é_”l';'SPPC 19,85 0,72 39,54 45,26 3,52
YD2+é.n4I;ISPPC 22 24 0,63 54,49 203,1 0,78
YDZ*é_r‘l';'SPPC 22,57 0,49 51,83 34,52 4,61
TIONSPPC 22,95 0,49 62,43 1225 1,29
YD2+'(rl|2;\ISPPc 18.99 0,64 42,38 73,47 2,17
YDZ*L‘_%\'SPPC 19,38 0,46 4848 71,36 2,06
YDZ*B%\'SPPC 23,90 0,52 4458 8178 1,95
YDZ*L'%\'SPPC 19,41 0,63 45,63 70,15 2,27
YDZ*E%\'SPPC 23,23 0,59 3325 60,67 2,63
YDZ*L'%\'SPPC 22,75 0,43 5063 8179 1,95
YR TTC 1942 0,60 5207 7044 226

ZnNSPPc ve TiONSPPc kullanilarak hazirlanan giines pilleri incelendiginde,
TiONSPPc igin Rcr2 degerinin daha yiiksek oldugu gériilmektedir. Iki Pc boyasimin
merkezinde metal bulunmaktadir ve bu metaller boyadan yar1 iletkene elektron akisini
metal-ligand yiik transfer etkisiyle gergeklestirmektedir. Bu etkiden dolayi, metal
iyonlar donor grup olarak davranmakta ve molekiil iizerindeki yiik transferi metal
merkezlerinden baslayarak baglayici gruplara dogru kendiliginden hareket etmektedir.
Bu sayede elektron rekombinasyon direnci artmakta ve sonug olarak elektronlarin
rekombinasyonu engellenmektedir [136]. Ek olarak, Ti {izerinde bulunan O grubundan

kaynaklanan bozulmus diizlemsellik, elektrolit ve TiO2 arasindaki rekombinasyonu da
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azaltmaktadir. Bu nedenle Rct2 degeri, TIONSPPc icin ZnNSPPc’ye gore daha yiiksek

bulunmustur.

Sekil 4.12, birlikte duyarlastirma yapildiginda, BDGP’lerdeki ileri yonde elektron
transferini gostermektdir. Sekilden goriilebilecegi iizere, birlikte duyarlastirma
yapildiginda, elektrolit ve TiO2 arasinda yeni bir enerji seviyesi yer almaktadir. Bu
yeni enerji seviyesi sayesinde, boyadan TiO2’ye aktarilacak elektronlar yanindaki
boyanin LUMO seviyesi iizerinden hareket edecek ve yari iletkenin toplayabildigi e
miktar1 artacaktir [137]. Sadece YD2 kullanilan giines pillerinde Rctz degeri
diisiikken, ZnNSPPc veya TiONSPPc boyalartyla birlikte kullanildiginda
rekombinasyon direncinde yiikselme gozlenmistir. Ayrica Nyquist grafikleri ve
karsilik gelen degerler incelendiginde, sonuglarin Warburg difiizyon modeli ile

uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.12. YD2:ZnNSPPc boya kokteyli i¢in ileri yonde elektron transferleri.

Elektronlarin devrede bulunma siiresini ifade eden elektron 6mrii (te) degeri denklem
4.3 ile, Bode grafiklerinden elde edilen maksimum frekans degerleri (fmax) kullanilarak

hesaplanmastir:
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1

27 fmax

T, = (4.3)

Te degeri, elektron iletimi ve rekombinasyonu ifade eden bir parametredir. Genellikle,
diisiik elektron 6mrii, yliksek elektron rekombinasyonunu ifade etmektedir. ZNNSPPc
ve TIONSPPc ile hazirlanan giines pilleri i¢in bu degerler sirasiyal 4,37 ms ve 1,27 ms
olarak hesaplanmistir. Rct2 degerleriyle birlikte bu degerler g6z Oniinde
bulunduruldugunda, TiOz/boya/elektrolit ara yilizeyinde hizli bir elektron hareketi
bulunmaktadir ve ileri yonde e transferi, elektron rekombinasyonundan daha fazladir.
TiONSPPc i¢in hesaplanan yiiksek Voc degeri de bu durumu kanitlamaktadir. Ciinkii
Voc degeri, TiO2’in iletkenlik bandindaki elektron yogunlugu arttik¢a artmaktadir
[138]. Elektron oOmiirlerindeki bu durum, boya karisimlarinda da benzer olarak
gozlenmistir. Tablo 4.5, literatiirdeki farkli boya kokteylleri kullanilan BDGP’leri ve

verimlerini gostermektedir.

Tablo 4.5. BDGP’lerde kullanilan farkli boya kokteyl ¢alismalarinin bu ¢alismayla

kiyast.

Boya Kokteyli Boya Tipi g K k
oya Kokteyli oya Tipi ayna
Y Y o Verimi (%) Y

Organik-Metal
TA-St-CA/N719 3,86 [139]
Kompleks
Organik-
JK2/TT1 o 7,74 [140]
Ftalosiyanin
AZ5/AZ6 Organik-Organik 8,55 [141]
WS-1/VG1-C8 Organik-Porfirin 9,00 [142]
Porfirin-
YD2/ZnNSPPc o 11,64 Bu ¢aligma
Ftalosiyanin
Porfirin-
YD2/TiONSPPc o 11,35 Bu ¢aligma
Ftalosiyanin
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4.2. BDGP’ler icin Difenilkarbazon ve Tartrazin Esash Metal Kompleks Boya
Gelistirilmesi Calismasi

4.2.1. Sentezlenen metal kompleks boyalarin karakterizasyonu

Sentezlenen metal kompleks boyalar, UV-Vis spektroskopisiyle karakterize edilmistir
ve elde edilen spektrum Sekil 4.13°de goriilmektedir. TART, Co-TART ve Zn-TART
boyalari i¢in spektrumlar neredeyse benzerdir. 425-475 nm arasindaki n-n* gegisinde
cok kiigiik bir kayma olsa da, ortadan kaybolan veya yeni olusan bir band
gbzlenmemistir. Bu durum, Co ve Zn ile TART arasinda bir etkilesim oldugunu, fakat
hedeflenen kompleks boyalarin sentezinin tamamlanmadigini gostermektedir. DPC
boyasinin ve Co ile Zn komplekslerinin spektrumu incelendiginde, durumun farkli
oldugu goriilebilmektedir. Zn-DPC boyasinin spektrumunda, yaklasik 525 nm
civarinda yeni genis bir absorpsiyon bandi meydana gelmistir. Bu durum, Zn-DPC
boyasinin basariyla sentezlendigi ifade etmektedir. Co-DPC durumunda yeni bir band
ortaya ¢ikmasa da, DPC nin sahip oldugu 290 nm’deki band Co-DPC boyasinin
spektrumunda goriilmemektedir. Bu durum da Co-DPC’nin sentezinin basarili

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.13. Sentezlenen metal komplekslerin UV-Vis spektrumlar1 A) TART ve Co ile
Zn kompleksleri B) DPC ve Co ile Zn kompleksleri.

4.2.2. Sentezlenen metal komplekslerle hazirlanan BDGP’lerin
karakterizasyonlari

TART, DPC, sentezlenen Co-TART, Zn-TART, Co-DPC ve Zn-DPC boyalariyla
hazirlanan BDGP’lerin J-V egrileri Sekil 4.14’te goriilmektedir. Bu grafiklerden elde
edilen fotoelektrokimyasal parametreler ise Tablo 4.6’da verilmistir. TART ve metal
kompleksleri ile hazirlanan gilines pillerinde en yiiksek verim TART boyasinda elde
edilmistir. TART ve karsilik gelen metal komplekslerinde ayni absorpsiyon

spektrumuna sahiptir fakat reaksiyona girmeyen metal iyonlar1 rekombinasyon
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merkezleri olusturmus ve giines pillerinin veriminde diismeye neden olmustur. DPC
ve metal kompleksleri ile hazirlanan giines pilleri incelendiginde, en yiiksek verimin
Zn-DPC boyasinin sahip oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni 450-600 nm arasinda,
metal ligand yiik ge¢isi sonucu, boyanin o bolgede de 151k sogurabilmesidir. Co-DPC
boyasinin verimi, sadece DPC kullanildigindakinden daha ytiiksek olsa da Zn-DPC
boyasina gore diisiiktiir. Bunun nedeni ise, Co-DPC boyasinin sadece DPC boyasina
kiyasla daha fazla 1s1k absorplayabilmesi fakat Zn-DPC boyas1 kadar genis bir bolgede

151k absorplayamamasidir.
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Sekil 4.14. A) TART ve metal kompleksleri ve B) DPC ve metal kompleksleri ile
hazirlanan giines pillerinin J-V egrileri.
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Tablo 4.6. Metal kompleks boyalarla hazirlanan giines pillerinin fotoelektrokimyasal

degerleri.
Boya Jsc (mA/cm?) Voc (V) FF n (%)
TART 1,54 0,74 0,54 0,61
Co-TART 1,68 0,53 0,43 0,38
Zn-TART 1,38 0,51 0,55 0,39
DPC 1,76 0,63 0,52 0,58
Co-DPC 3,96 0,53 0,48 1,01
Zn-DPC 4,47 0,76 0,56 191

EIS karakterizasyonu sonucunda elde edilen TART Nyquist ve Bode grafikleri Sekil
4.15’te ve DPC Nyquist ve Bode grafikleri Sekil 4.16°da verilmistir. TART ve metal
kompleksleri arasinda en yiiksek diren¢ degeri Zn-TART boyasinda goriilmiistiir.
Boya ¢ozeltisinde bulunan Zn?* iyonlarmin bu yiiksek diren¢ degerine neden oldugu
diisiiniilmektedir. Co-TART boya ¢ozeltisi icerisinde reaksiyona girmeyen Co?*
iyonlar1 olmasina ragmen, biitiin TART boyalar: arasinda en diisiik dirence sahip olan
boya Co-TART olmustur. Fakat Bode grafigi incelendiginde TART boyalari arasinda
en diisiik elektron omrii olan boya da Co-TART boyas1 oldugu goriilmektedir. Bu
durum Co-TART boyasinin en diisiik verime sahip oldugunu agiklayabilmektedir.
DPC boyalariin Nyquist ve Bode grafikleri incelendiginde, biitiin direng ve elektron

Oomiir degerlerinin verim degerleriyle uyum igerisinde oldugu goriilebilmektedir.
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Sekil 4.15. TART ve metal kompleksleriyle hazirlanan giines pillerinin A) Nyquist ve
B) Bode egrileri.
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Sekil 4.16. DPC ve metal kompleksleriyle hazirlanan giines pillerinin A) Nyquist ve
B) Bode egrileri.

4.3. BDGP’lerde Kullanmak Uzere Ligand Ve Metallerin Metal Kompleks
Boyalar Uzerindeki Etkisinin Teorik Olarak Incelenmesi Calismasi

Teorik olarak incelenen boyalarin optimize edilmis molekiil yapilar1 Sekil 4.17°de
goriilebilmektedir. Sekilden goriilebilecegi lizere Fe*" ve Co®" metal kompleksleri
hacimli bir yapiya sahiptir ve yapida TiO2 ylizeyine baglanabilecegi iki karboksilik
asit grubu bulundurmaktadir. Bu iki karboksilik asit grubu sayesinde TiO2’e ¢ift disli

baglanma yapabilme durumu, bu boyalara aggromerasyona kars1 direng
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kazandiracaktir. Aggregasyona ugramayan boyalarin, pillerin verimleri iizerinde
verim arttirict  etkisi  oldugu bilinmetedir. Zn% kompleksleri, Fe ve Co
komplekslerinden daha farkli bir duruma sahiptir. Elektronik yiikiinden dolay1, Zn%*
iyonu sadece iki gallik asit grubu veya bir gallik asit ve bir izotiyosiyanat grubuyla
kompleks olusturabilmektedir. Bu durumdan dolayi, Zn metal komplekslerinin
molekiil yapilari, Fe ve Co metal komplekslerinin molekiil yapilarina gére cok daha
kiigtiktiir. Ek olarak Zn kompleksleri molekiiler diizenlenmelerinden dolay1 sadece bir
karboksilik asit grubu ile TiO2 yiizeyine baglanabilecektir. Hem molekiil yapisinin
hacimli olmamasindan hem de sadece bir karboksilik asit grubu iizerinden

baglanabilme durumundan dolay1, Zn kompleksleri agglomerasyona daha yatkindir.

Teorik olarak incelenen boyalarin HOMO-LUMO enerjileri ve dipol moment degerleri
Tablo 4.7°de goriilmektedir. Tablodaki degerler incelendiginde, metal komplekslerine
izotiyosiyanat grubu eklendiginde HOMO ve LUMO degerlerinin diistiigii
gozlenmistir. Bunun nedeni, izotiyosiyanat grubunun negatif indiktif ve pozitif
mezomerik etkisi olmasidir. Ayrica benzer etkilerden dolayi, izotiyosiyanat grubu
molekiil iizerinde bulundugunda, dipol moment degerlerinde artig goriilmiistiir.
Metallerin, hesaplanan degerler iizerinde etkisi incelendiginde Co(GA)sz boyasinin
HOMO enerjisinin, Fe(GA)z boyasinin HOMO enerjisinden daha diisiik oldugu
goriilmiistiir. Co®" iyonu, toplam elektron sayis1 olarak Fe®* iyonundan bir e daha
fazladir. Elektron konfigiirasyonlarinin bu farkliliklar iizerinde bir etkisi olmakla
birlikte, baz1 metal iyonlarinin baz1 ligandlara kars1 yiiksek afinitesinin olmasi da

(6rnegin Fe-O) bu enerji farkliliklarina sebep olabilmektedir.

Incelenen metal komplekslerin 6nciil molekiil orbitalleri ve boyalar iizerindeki
dagilimlar1 Sekil 4.18°de goriilmektedir. Iki Fe kompleks boyasinda da, HOMO ve
LUMO dagilimi neredeyse esit sekilde biitiin molekiil {izerine dagilim gostermistir. Co
komplekslerinin hepsinde, molekiil orbital dagilimlart BDGP’ye uygun olacak sekilde
olmustur. Zn(GA)2 boyasinda, Fe komplekslerine benzer sekilde orbitaller benzer

sekilde dagilim gostermisken, Zn(GA)(NCS)2 kismi bir dagilim gostermistir.
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Sekil 4.17. Teorik olarak incelenen boyalarin optimize edilmis molekiil yapilari.



Tablo 4.7. Hesaplanan HOMO-LUMO enerjileri ve dipol moment degerleri.

Dipol
Metal Kompleks Boya HOMO (eV) LUMO (eV) Moment
(Debye)
Fe(GA)s -5,65 -4,73 2,86
Fe(GA)2(NCS)2 -6,22 -5,35 10,26
Co(GA)3 -6,45 -4,39 2,96
Co(GA)2(NCS)2 -6,63 -5,80 5,40
Zn(GA)2 -5,87 -5.08 4,29
Zn(GA)(NCS)2 -6,59 -5,92 12,35
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Sekil 4.18. incelenen boya molekiillerinin HOMO-LUMO dagilimlari.



4.4, Yari-Kati BDGP’ler i¢cin GG/P3HT/LiCl Esash Jel Elektrolit Gelistirilmesi
Calismasi

4.4.1. GG/P3HT/LICI esash jel elektrolitlerin karakterizasyonlari

Jel elektrolitlerin morfolojileri, FESEM yo6ntemiyle incelenmis ve elde edilen FESEM
goriintiileri Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de paylasilmistir. Goriintiilerden, hazirlanan biitiin
jellerin homojen oldugu goriilebilmektedir ve elde edilen goriintiiler literatiir ile uyum
igerisindedir [143]. Goriintillerde LiCl derisimi arttik¢a, porlarin olustugu
gbzlenmistir. Bu durum LiCl’iin higroskopik dogasindan kaynaklanmaktadir. LiCl
nem ¢eken bir tuzdur ve jellere LiCl eklendiginde, jellerin su tutma kapasitelerini
arttirmaktadir [144]. Yiiksek miktarda LiCl igeren jeller, biinyesinde daha fazla su
molekili tutabilmektedir ve kurutma isleminden sonra su molekiilleri ortamdan
uzaklastirildig i¢in, uzaklasan su molekiillerinin yerinde daha fazla bosluk meydana

gelmektedir.

HV mag CJ WD

DY g D spot | det | mode | pressure
| 1500KkV | 1000 | 24.8mm | 3.0 | LFD | SE 80 Pa

Sekil 4.19. Hazirlanan jellerin FESEM goriintileri A) GG/P3HT/LiCl-1 ve B)
GG/P3HT/LICI-2.
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Sekil 4.20. Hazirlanan jellerin FESEM goriintileri A) GG/P3HT/LiCl-3 ve B)
GG/P3HT/LICI-4.

Sekil 4.21°de hazirlanan jel elektrolitlerin EDS nokta spektrumlari goriilmektedir.
Tablo 4.8’de ise EDS karakterizasyonu sonucu jellerin atomik kompozisyonlari
verilmistir. Sonuglar incelendiginde, hazirlanan jel elektrolitlerin P3HT, LiCl ve I7/13°
yapilarini biinyesinde barindirdigi anlasilmaktadir. Li atomuna ait piklerin spektrumda

goriilmemesinin nedeni, EDS analizinin limitlerinin disinda kalmasidir.
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Sekil 4.21. BDGP’ler i¢in hazirlanan jel elektrolitlerin EDS spektrumlari.
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Tablo 4.8. Jel elektrolitlerin EDS karakterizasyonu ile elde edilen parametreler.

Jel Elektrolit Element % Agirhk % Atomik  Net Int.

CK 39,43 68,48 11,91

OK 9,26 12,07 6,85

GG/P3HT/LICI-1 SK 0,78 0,51 1,95
CIK 25,07 14,75 53,38

(N 25,46 4,19 13,11

CK 43,94 67,28 26,00

OK 12,60 14,48 19,72

GG/P3HT/LICI-2 SK 0,58 0,34 3,69
CIK 31,29 16,23 163,47

IL 11,58 1,68 14,37

CK 27,29 46,68 11,36

OK 19,04 24,46 31,31

GG/P3HT/LICI-3 SK 0,67 0,43 4,68
CIK 47,53 27,54 263,60

IL 5,47 0,89 7,07

CK 31,74 51,69 12,43

OK 16,32 19,95 24,50

GG/P3HT/LICI-4 SK 0,31 0,19 2,27
CIK 50,86 28,06 289,02

IL 0,77 0,12 1,01

Boya duyarli giines pillerinde kullanilmak iizere hazirlanan jel elektrolitlerin FTIR
spektrumlar1  Sekil 4.22°de goriilmektedir. 3359 cm™’de bulunan pik, biitiin
numunelerin FTIR spektrumunda gézlenmistir ve jel igerisinde bulunan suya ait O-H
bagina aittir. Bu pikin siddeti, jel igerisinde bulunan LiCIl miktariyla artis gostermistir.

1629 cm™’de goriilen pik karbonil grubunun karakteristik pikidir. Spektrumlarda
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ayrica GG’ye ait C-O gerilme piki 1100-1000 cm™ arasinda gozlenmistir. P3HT ye ait
olan, sp? hibritlesmesi yapmis C-H baglarmin piki 2950 cm™’de yer alirken, sp®
hibritlesmesi yapmis C-H baglarmin piki 2900 cm™’de bulunmaktadir. Aromatik
tiyofen halkas1 ayrica 1502 cm™ civarinda bulunan pikle karakterize edilebilmektedir

[145, 146].

GG/P3HT/LiCl-1

GG/P3HT/LiCl-2

(a.un)
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I,
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Sekil 4.22. Hazirlanan jel elektrolitlerin FTIR spektrumlari.

Hazirlanan jel elektrolitlerin molekiiler yapilarini karakterize etmek i¢in ayrica Raman
spektrometresi kullanilmistir ve elde edilen spektrumlar Sekil 4.23’te verilmistir.
P3HT’ye ait olan pikler v(CSC) igin 719 cm™’de ve vr(C=C) icin 1450 cm™*’de
goriilmektedir. GG’ye ait karakteristik pikler 1015 cm™’de (v(CC), p(CHs)), 1119 cm-
Lde (B(CH3), p(CH3)), 1341 cm™’de (VR(C=0)), 2951 cm™’de (v(CHz)) ve 3168 cm’
1*de (v(OH)) bulunmaktadir. Bununla birlikte baz1 piklerin konumlarinda ¢ok kiiciik

kaymalar goriilmiistiir. Bunun nedeni GG ile su arasindaki etkilesimdir.

Hazirlanan jel 6rneklerinin akiskan karakteristiklerini Herschel-Burkley modeli ile
incelemek amaciyla reolojik analizleri gerceklestirilmis ve elde edilen akis egrileri
Sekil 4.24’te verilmistir. Egrilerden hazirlanan jel elektrolitlerin beklendigi gibi kesme
incelmesi gosterdikleri yani psddoplastik 6zellige sahip olduklari anlagilmaktadir
[147]. Grafik detayli olarak incelendiginde, elektrolitlerde bulunan LiCl miktar

arttikca viskozitelerinin azaldig1 goriilmektedir. Bunun nedeni yiiksek miktarda LiCl
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barindiran jellerde, daha fazla su bulunmasidir. Jel orgiisii igerisinde daha fazla su
bulunmasi durumunda, jeller sivi 6zelliklere daha ¢ok yaklagmaktadir ve bu sebeple

viskosite degerleri daha diisiiktiir.

GG/P3HT/LiCl-4
~ A A
= AN \v‘ﬁ
g/ \v,«-%"""’w\..;’“ »,\‘J,f/ %MM )
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wr |
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GG/P3HT/LiCl-1
|
K 1 ] 1 % 1 ® 1 ¥ 1 L 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Raman Kaymasi (cm” 1)
Sekil 4.23. Jel elektrolitlerin RAMAN spektrumlari.
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Sekil 4.24. Hazirlanan jel elektrolitlerin akis grafikleri.
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Sekil 4.25, hazirlanan jel elektrolitlerin, oda sartlarinda, zamanla su kaybina ait
grafigini gostermektedir. Grafik incelendiginde, GG/P3HT/LiCl-1, GG/P3HT/LIiCI-2
ve GG/P3HT/LICI-3 jelleri benzer su kaybi 6zelligi gostermistir ve su kayiplar1 zaman
igerisinde artmis ve bir noktada sabit duruma ge¢mistir. 120 saatte kararli duruma
gecen bu jellerdeki su kayb1 GG/P3HT/LiCI-1 i¢in %73, GG/P3HT/LiCI-2 i¢in %52
ve GG/P3HT/LICI-3 i¢in %21 olarak belirlenmistir. Fakat GG/P3HT/LiCl-4 kodlu jel
elektrolit, diger numunelerin gosterdigi trende uymamaktadir. GG/P3HT/LiCl-4
durumunda, 120 saat sonunda su kaybinin hi¢ olmadigi aksine %4 su aldig
goriilmektedir. Bu durum igerisinde bulunan yiiksek miktarda LiCl ve LiCl’iin nem
tutma 6zelliginden kaynaklanmaktadir. Bu 6zellik sayesinde jel 6rgiisii igerisinde daha

fazla su tutunabilmektedir.

80 GG/P3HT/LiCl-1
60 GG/P3HT/LiCl-2
s
5 40 -
=
A
&
20
a GG/P3HT/LiCl-4
1 1 1 1 1 1 1

0 20 40 60 80 100 120

Zaman (Saat)

Sekil 4.25. Hazirlanan 6rneklerin su tutma grafigi.

Jellerin zaman igerisinde ve oda sartlarinda saklanmalar1 sirasindaki fiziksel
degisikliklerini gosteren resim Sekil 4.26’da goriilmektedir. Su tutma kapasitelerini
destekleyecek sekilde GG/P3HT/LiCl-1, GG/P3HT/LICI-2 ve GG/P3HT/LICI-3
ornekleri 120 saat sonrasinda kiiciilmiislerdir. Bu durum biinyelerinde barindirdiklar
su miktarmin bazisinin buharlagsmasindan kaynaklanmaktadir. Fakat ¢ok iyi bir su
tutma kapasitesine sahip olan GG/P3HT/LiCIl-4 numunesinde herhangi bir kiigiilme

tespit edilmemistir.
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Sekil 4.26. Numunelerin oda sartlarinda fiziksel degisimleri.

Hazirlanan jel elektrolit 6rneklerinin termal kararliliklart TGA ve DTA yontemleri
kullanilarak incelenmistir. TGA ve DTA grafikleri Sekil 4.27°de goriilmektedir.
Omeklerin agirlik kayiplari, suyun buharlasmasiyla baslanmistir. 50 °C-200 °C
arasindaki bolgede diisiik molekiil agirligina ait bilesenlerin, ugucu sivi bilesenlerin ve
jel orgiisii icerisinde kalmig su molekiillerinin yapidan uzaklastigi bolgedir. 200 °C-
450 °C araliginda polimer zincirleri kirllmaya baslamaktadir. Sabit doniisiim nokta
sicakhigi, GG/P3HT/LICI-1 ig¢in 354 °C, GG/P3HT/LICI-2 igin 346 °C,
GG/P3HT/LICI-3 igin 332 °C ve GG/P3HT/LIiCI-4 i¢in 307 °C olarak belirlenmistir.
Bu sicakliklar g6z onilinde bulunduruldugunda 6rneklerdeki LiCl miktar: arttikga bir
bariyer etkisinin olustugu anlasilmaktadir. Jellerin igerisindeki LiCl miktarinin
artmasiyla azalan agirlik kayiplar, jel orgiisii igerisinde LiCl, P3HT ve GG arasinda
cok giiclii bir etkilesim oldugunu ifade etmektedir. Jeller arasinda son kalint1 agirlhig
en yiliksek %37 olarak GG/P3HT/LiCl-4 6rnegi i¢in bulunmustur. Bu durum, jel
orgiisii icerisinde daha giiglii etkilesim oldugunda, daha yiiksek termal kararlilik
oldugunu anlatmaktadir. Ayrica polimerik jel yapilarina metal iyonlar1 eklendiginde,
polimer-metal kompleksleri meydana gelmektedir ve olusan karmasik orgii yapisi ile

birlikte daha iyi termal kararlilik elde edilebilmektedir.
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Sekil 4.27. Hazirlanan jel elektrolit numunelerinin A) TG ve B) DT analizleri.

DTA sonuglarina bakildiginda, jel elektrolitlerin erime noktalarin LiCl ilavesiyle
degistigi gozlenmistir. LiCl derisiminin artmasiyla birlikte LiCl’lin jel orgiisiiniin
igerisine girmesi sonucunda 200 °C-450 °C arasinda agirlik kaybinda azalma meydana
gelmistir. GG/P3HT/LiCl-4 numunesinde, en yiiksek agirlik kaybi 50 °C-200 °C
arasinda olusmustur.185 °C-190 °C civarinda gozlemlenen ekzotermik pik, TGA
sonuglarimi destekleyecek sekilde ilk bozunma siirecine karsilik gelmektedir. Bu pik,
GG’nin ve elektrolit numunelerinin termal bozunmalarindan kaynaklanmaktadir.
Bozunmanin yapi igerisindeki su molekiillerinden kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Yapidaki su miktari, yliksek sicakliklardaki depolimerizasyon siirecini etkileyebildigi
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gibi numunelerin yiikseltgenme ve hidrolizinin endotermik reaksiyon siireci ve
devaminda GG yapisindaki polisakkaritlerin pirolizini de etkilemektedir [148, 149].
Grafikte benzer bir ekzotermik pik yaklasik 590 °C’de biitiin jel elektrolit numuneleri

i¢in bulunmaktadir.

Liyofilizasyon ile kurutulmus jel elektrolit numunelerinin hidrofillikleri ve ylizey
enerjilerinin nasil degistigi incelenmis ve temas acist gorintiileri Sekil 4.28’de
verilmistir. Sekilden goriilebilecedi lizere, jellerin kimyasal igeriklerinin ve dolayisiyla
ylizey yapilarindan dolay1 farkliliklar bulunmaktadir. FESEM analizinde de gozlendigi
gibi hazirlanan jel 6rneklerin yiizey morfolojileri birbirinden farklidir. Jel elektrolit
numunelerinin temas agilar1 6,6°-27,6° arasinda belirlenmistir ve kuru jellerin
gozenekliligi arttikga temas acisi degerlerinde bir artis gozlenmistir. Literatiirde
bulunan farkli galismalar incelendiginde benzer durumlar gériilebilmektedir. Ozellikle
kuru polimerik membranlarin temas agilari, gozeneklilik arttik¢a artmaktadir. Bunun
sebebi olarak, temas agis1 dl¢limii sirasinda damlanin damlatildigi anda, yiizeydeki
gozeneklerde bulunan hava kabarciklar1 oldugu distiniilmektedir [150]. Temas agis1
degerleri, GG/P3HT/LiCl-1 igin 6,6°, GG/P3HT/LICI-2 i¢in 11,7°, GG/P3HT/LIiCI-3
icin 19,3° ve GG/P3HT/LiCI-4 igin 27,6° olarak oOlgtilmiistir. Bu durum, jellerin

hidrofilik dogalariin kismi olarak degistigini gostermektedir.

Calismada yiizey enerjilerinin belirlenmesi i¢in deiyonize su (y=72,8 mN/m),
formamit (y=58 mN/m) ve diiyodometan (y=50,8 mN/m) test sivilar1 olarak
kullanilmistir. Zisman metodu kullanilarak belirlenen ylizey enerjisi degerleri
GG/P3HT/LICI-1, GG/P3HT/LIiCI-2, GG/P3HT/LIiCI-3 ve GG/P3HT/LICIl-4 6rnekleri
icin swrastyla 71,5 mN/m, 71,7 mN/m, 73,2 mN/m ve 119,2 mN/m olarak
hesaplanmistir. Polar ve apolar test sivilar1 kullanilarak olciilen yiizey enerjisi
degerleri ve temas agilarmin benzer bir trend gostermesinin nedeni, elektrolit
icerisinde hem polar hem de apolar gruplar bulunmasi ve LiCl miktariyla artan yiizey
piirtizliiliik etkisidir. Bu sonuglara ek olarak, yiiksek yiizey enerjisine sahip yiizeylerin
iyi yapiskan 6zellige sahip oldugu bilinmektedir [151]. Bu durum boya duyarli giines
pillerinde kullanmak amaciyla hazirlanan jel elektrolitlere ¢oklu fonksiyona sahip

olma konusunda avantaj saglamaktadir.
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Sekil 4.28. Jel elektrolit numunelerinin temas agis1 6l¢iimleri A) GG/P3HT/LICI-1, B)
GG/P3HT/LICI-2, C) GG/P3HT/LIiCI-3 ve D) GG/P3HT/LiCl-4.

Seffaflik, 1sikla ilgili uygulamalarda kullanilan malzemeler i¢in goéz Oniinde
bulundurulmasi gereken 6zelliklerden birisidir. Goriiniir bolgedeki spektrumda insan
gbzlinlin en hassas oldugu dalga boyu 600 nm’dir ve bu nedenle malzemelerin
seffafliklarin1 belirlemek 1i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Hazirlanan jel
numunelerinin seffaflik Ol¢timleri Sekil 4.29°da goriilmektedir. Bu dlgiimleri
gerceklestirmek icin UV-Vis spektrofotometresi kullanilmis ve hazirlanan giines
pillerine benzer sekilde jel elektrolitler iki cam arasinda sikistirilmistir. Sonuglar
incelendiginde, LiCl derisiminin artmasiyla birlikte seffaflik artmistir. Bu sonug
ozellikle gilines pilleri i¢in Oonemli bir durumdur, ¢iinkii BDGP’lerde kullanilan
elektrolitlerin 151k absorpsiyonu yapmasi istenmeyen bir durumdur. Ayrica géz 6niinde
bulundurulmasi gereken bir durum daha bulunmaktadir. Giinesten gelen 15181n gogu,
fotoanottaki boya tarafindan sogurulmaktadir fakat gelen 1s181n bir kismi fotoanot
tarafindan dagitilmaktadir. Karsit elektrot, bu dagilan 15181 tekrar yansitabilir.
Kullanilan elektrolit seffaf oldugunda, karsit elektrot tarafindan yansitilan 1s181n tekrar

elektrolitten gegerek boyaya ulagmasina yardimei olabilecektir [152].
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Sekil 4.29. BDGP’lerde kullanmak {izere hazirlanan jel elektrolitlerin seffafliklar.

Hazirlanan GG/P3HT/LiCI-4 jel elektrolit 6rnegi, kimyasal bileseninin detayl sekilde
analiz edilebilmesi i¢in XPS yontemiyle de incelenmistir. Bu jel elektrolitin segilme
nedeni, 6zellik olarak digerlerinden farkli olmasi ve BDGP’de kullanildiginda en
yiiksek verim Ozelligini gostermis olmasidir. Sekil 4.30’da goriilebilecegi gibi, en
belirgin pikler 6rgii igerisinde bolca bulunan C 1s ve GG’ye ait olan O 1s pikleridir
[153]. Jel igerisine eklenen P3HT’nin varligin1 162 eV’ta goriillen S 2p piki
kanitlamaktadir [154]. 46 eV ta g6zlenen Li piki ve 196 eV ile 267 eV da gozlenen Cl
2s ve Cl 2p pikleri, jel 6rgiisii igerisinde bulunan LiCl’e aittir [155]. Son olarak 617
eV, 628 eV, 872 eV’ta goriilen iyot pikleri ve 398 eV’ta goriilen N 1s pikleri I7/l3”
redoks c¢iftini igeren ve hedeflenen jel elektrolitin basariyla elde edildigine farkli bir

kanit olmaktadir [156].

Literatiirde ¢ok fazla bahsedilmese de, boya duyarli giines pillerinde kullanilan
ozellikle sivi elektrolitlerin bir diger problemi, 0 °C altindaki sicakliklarda
elektrolitlerin donmasi1 ve gorevlerini yerine getirmemesidir. Hazirlanan jel elektrolit
numunelerindeki LiCl varlig1 sayesinde, orgii yapist icerisindeki su molekiillerinin
donma noktast diigmiis ve bu sayede jellerde donmaya karsi direng ozelligi
gozlenmistir. 24 saat -60 °C’de bekletildikten sonra jeller, yaklagik -20 °C sicaklikta

hala yiiksek esneklik gdstermektedir. Bu durumun bir sebebi, polimer orgiisii ve su
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arasindaki giiclii etkilesimdir. Diger sebebi ise LiCl varliginin, jel igerisindeki su

molekiillerinin durumunu degistirmesi ve buz kristallerinin olugsmasini engellemesidir.
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Sekil 4.30. GG/P3HT/LiCl-4 numunesinin XPS grafigi.

Kendiliginden yapigskan olmak, yari-kati malzemelerin kullanilabilirligini arttiran bir
diger Ozelliktir. Calismada hazirlanan jel elektrolitler, herhangi bir bosluk veya ek
yapistirict - kullanmadan  kendiliginden yapiskan 0Ozelligine sahiptir. Capraz
baglanmalarla olusan jel yapisi, kendiliginden yapigkan olmak igin gerekli
parametrelerden bir tanesidir. Kendiliginden yapigma, yari-katt malzemeler ve farkl
ylizeyler arasinda hidrojen baglari, elektrostatik etkilesimler, dipol-dipol etkilesimleri,
hidrofilik etkilesimler gibi baglanmalarla meydana gelen bir durumdur. Kendiliginden
yapiskan olma 6zelligi sayesinde bu ¢aligmada hazirlanan jel elektrolitler, giyilebilir
giines pilleri gibi farkli uygulama alanlarinda kullanilabilir hale gelmektedir. Boya
duyarli giines pillerinin hazirlanis sekli g6z 6niinde bulunduruldugunda, kendiliginden
yapiskan bir elektrolit kullanmak, elektrolit ve fotoanot/karsit elektrot arasinda daha

1yi bir ara yiizey etkilesimi saglamistir.

Jel elektrolitin iletkenligini gostermek i¢in, hazirlanan numune 3 V’luk bir gii¢
kaynagina kapali devrede baglanmistir. Devre jel iizerinden tamamlandiginda, devreye
bagli olan LED yanmaya baslamistir. Jelin iletkenligi, yapisinda bulunan P3HT ve
LiCl sayesinde meydana gelen kovalent ve iyonik iletkenlikten kaynaklanmaktadir.
Hazirlanan jel elektrolit 6rneklerinin donmaya direng, kendiliginden yapiskanlik ve

iletkenlik 6zellikleri Sekil 4.31°de gosterilmistir.
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Sekil 4.31. Sentezlenen numunelerin sahip oldugu bazi 6zellikler A) donmaya karsi
direng, B) kendiliginden yapigkanlilik ve C) iletkenlik (C1) devre kapali,
C2) devre acik).
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4.4.2. GG/P3HT/LiCl esash yari-kati elektrolit kullamilan BDGP’lerin
karakterizasyonlari

Sentezlenen GG/P3HT/LiCl esash jel elektrolitler, boya duyarli giines pillerinde
kullanilmis ve bu pillerin J-V egrileri Sekil 4.32°de paylasilmistir. Bu egrilerden elde
edilen fotoelektrokimyasal parametreler Tablo 4.9’da verilmistir. Tez kapsaminda
gergeklestirilen diger caligmalardan farkli olarak, bu c¢alismada giines pillerinin
calisma sirasinda ve calismadan 5 dakika sonra termal kamerayla goriintiileri

alimmustir. Bu goriintiiler Sekil 4.33°de goriilmektedir.

—— GG/P3HT/LiCl-1
1 — GG/P3HT/LiCl-2

(11Wc1112)
=

— GG/P3HT/LiCl-4

=

<

Akim Yogunlugu

. . —
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 1,2
Potansiyel (V)

Sekil 4.32. Jel elektrolitlerle hazirlanan BDGP’lerin J-V egrileri.

Tablo 4.9. Jel elektrolitlerle hazirlanan BDGP’lerin fotoelektrokimyasal degerleri.

Elektrolit Jsc (mA/cm?) Voc (V) FF (%) n (%)
GG/P3HT/LICI-1 5,85 1,075 64 4,02
GG/P3HT/LICI-2 521 1,086 65 3,68
GG/P3HT/LICI-3 5,58 1,190 64 4,25
GG/P3HT/LICI-4 5,63 1,248 66 4,64
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Sekil 4.33. Jel elektrolitlerle hazirlanan giines pillerinin ¢aligsma sirasinda ve ¢alisma
durdurulduktan 5 dk sonrasindaki termal goriintiileri.

Sonuglar incelendiginde, olusturulan biitlin boya duyarli giines pillerinde, Voc
degerleri 1 V’dan daha yiiksek elde edilmistir. BDGP’lerde uygun bir jel elektrolit

kullanildiginda, TiO2’in iletkenlik band1 ve I3™ arasindaki elektron rekombinasyonu

83



azalmaktadir [157]. Ara yiizeyde meydana gelen bu geri yonlii e- reaksiyonunun
engellenmesiyle Voc degeri 1’in lizerine ¢ikabilmektedir. Diger bir yandan Voc
degerleri, LiCl miktarinin artmasi ile artig gostermistir. Jsc degerleri neredeyse ayni
iken, verim degerlerindeki farklilik Voc degerlerinden meydana gelmektedir. Jsc
degerlerinin birbirine yakin olmast beklenen bir durumdur ¢iinkii gergeklestirilen
calismada kullanilan boya ve pillerin optik 6zellikleri aymiyken farkli elektrolit
kullanilmistir. Yine de ayni Jsc degerleri beklenirken, Jsc degerleri arasindaki bu ufak
farkliliklar, jellerdeki su/redoks ¢ifti oranlarinin farkli olmasindan ve jellerin iyonik
iletkenliklerinin farklilik gostermesinden kaynaklanmaktadir [158]. Hazirlanan giines
pillerinde en yiiksek verim, GG/P3HT/LiCl-4 kodlu elektrolitle hazirlanan giines pili
icin %4,64 olarak belirlenmistir. Normalde jellerin igerdigi LiCl miktar1 arttik¢a
pillerin verimi artis gostermistir. Fakat GG/P3HT/LiCI-2 ile hazirlanan giines pili bu
duruma ters bir davranis gostererek en diisiik verim 6zelligine (%3,62) sahip olmustur.
Bu verim degerinin bu kadar diisiik olmasinin nedeni Jsc degerinin en diisiik olan pil
olmasidir. Termal goriintiiler incelendiginde GG/P3HT/LiCl-2 haricindeki diger
jellerle hazirlanan piller, pilin ¢aligmasi1 tamamlandiktan 5 dakika sonra sicakliklar
diismiistiir. Fakat GG/P3HT/LiCl-2 durumunda, 5 dakika gegtikten sonra sicaklikta
diisiis gdzlenmemistir. BDGP’lerin verimlerinin sicaklikla arttig1 bilinmektedir ¢linkii
sicaklik, redoks ciftinin difiizyonu ile dogru orantilidir [159]. Fakat bu ¢alismada,
pillerin hazirligi swrasinda jeller 1sitilarak karsit elektroda kaplanmistir ve
GG/P3HT/LICI-2 jelinin 1s1 tutma kapasitesinden dolayr pilin ¢alismasindan 6nce
elektrolitin diflizyonu baslamis olabilir. Bu nedenle Jsc degerinde bir diisiis gozlenme

ihtimaller arasindadir.

Farkli hidrojel veya organojel elektrolitlerle hazirlanan bazi ¢alismalar ve BDGP
performanslar1 Tablo 4.10°da paylasilmistir. Farkli hazirlanma yontemleri, farkli
ortam sartlar1 gibi parametrelerden dolay1 tam bir kiyas s6z konusu olmasada, bu
calismada hazirlanan GG/P3HT/LiCl-4 kodlu jel elektrolit umut vaat edici bir sonug

vermistir.
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Tablo 4.10. Bu ¢alismanin BDGP’lerde kullanilan farkli elektrolitlerle kiyasi.

Giines Pili
Elektrolit Malzemeleri Jel Tipi Verimin Kaynak
(%)
PVA/(%1) MWCNT/Pani Hidrojel 2,18 [160]
Poli (2-metakriloilooksietil
trimetilamonyum Kkloriir-ko- Hidrojel 6,62 [161]
akrilik asit)
Polisiilfit/12-hidroksistearik asit Hidrojel 2,40 [162]
PEO/PMMA Organojel 4,90 [163]
N,N’-1,4- :
biitilendiilbisdodekanamizpvprr  Or9an0el 588 [164]
Ksantan Zamki Hidrojel 2,23 [165]
GG/P3HT/LICI Hidrojel 4,64 Bu ¢alisma

Literatiirde kullanilan bir ¢ok elektrolit, glines pilinin hazirlanmasi sirasinda 1sitilip,
miihiirlenmis pillere enjekte edilmistir. Fakat bu calismada kullanilan jel elektrolit
kendiliginden yapisma oOzelligine sahip oldugu i¢in enjekte etme kismina gerek
kalmamistir. Pillerin hazirlanis1 sirasinda, jel elektrolitlerin fotoanot ve karsit
elektrodu bir arada giiclii bir sekilde tuttugu goriilmiistiir. Ayrica diger caligmalarla
kiyaslandiginda GG ucuz bir alternatif jellestiricidir ¢iinkii GG bakteriler tarafindan
tiretilmektedir [166]. Dogal bir kaynaktan elde edilen GG ile hazirlanan bu hidrojeller,
BDGP’lerin maliyetini de diisiirmektedir. Ek olarak, donmaya kars1 direng gosteren
bir jel elektrolitin iiretilmesi sayesinde, boya duyarli giines pillerinin kullanim alan1 da

genisletilmis olmaktadir.

EES sonucunda elde edilen Nyquist grafigi Sekil 4.34’te gortilmektedir. Grafikten elde
edilen Rs, Rct1 ve Rct2 parametreleri Tablo 4.11°de paylasilmistir. Sivi elektrolit
kullanan BDGP’lerin Nyquist grafiklerinde {i¢ yar1 halka gozlenmektedir: yiiksek
frekans bolgesinde kiiciik bir yar1 halka, orta frekans bolgesinde genis bir yar1 halka
ve diisiik frekans bolgesinde kiigiik bir yar1 halka. Yiiksek frekans bolgesinde gozlenen
yar1 halka Rcr1’e karsilik gelirken orta frekans bolgesinde gozlenen yar1 halka Rerz’ye
karsilik gelmektedir. Diisiik frekans bolgesinde gézlenen kiigiik yar1 halka ise Warburg
difiizyonuna aittir [167].
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Sekil 4.34. GG/P3HT/LiCl esasli BDGP’lerin Nyquist egrileri.

Nyquist grafigi incelendiginde, Warburg diflizyonuna karsilik gelen yar1 halka
gbzlenmemistir. Onun yerine eksene 45°’1ik agiyla duran diiz bir ¢izgi gozlenmistir.
Bu durum, I/l redoks ciftinin diflizyon mekanizmasiin degistigi anlamina
gelmektedir. Fotoanot ile karsit elektrot arasina s1vi yerine gozenekli bir jel elektrolit
konuldugunda, ara yiizey etkilesimi farklilik gostermistir. Elde edilen parametreler
incelendiginde, biitiin pillerde FTO substrat kullanildig1 i¢in Rs degerleri elektrolitlerle
ilgili bir korelasyon gostermemektedir. Rct1 Ve Rcrz ise elektrolite bagh degisiklik
gosteren degerlerdir. Bu iki deger incelendiginde, artan LiCl miktariyla hem Rcrt1 hem
de Rcr2 degerlerinin arttig1 goriilmiistiir. Jel elektrolit igerisindeki yiiksek LiCl miktart,
onceki karakterizasyonlarda da gorildiigii gibi, jelleri 6zellik bakimindan siviya
yaklastirmaktadir. Daha sivi 6zellik gosteren jellerde yiik transferi daha kolay
meydana gelmektedir. Bu nedenle rekombinasyon direnci olarak da bilinen bu direng
degerleri LiCl miktariyla artmistir [135]. Yiizey enerjileri, yiik transferi kolaylastiran
bagka bir faktordiir. Jel elektrolit icerisinde LiCl miktarinin arttirilmasi, yiizey
enerjilerinde artis gostermistir. Kendiliginden yapiskanlik, jel elektrolit ve hem
fotoanot hem de karsit elektrot arasindaki ara ylizey temasini arttirmaktadir. Bu durum,
direng degerlerinde artis olmasina neden olmustr. Son olarak, Nyquist grafiginden elde

edilen bu parametreler, BDGP’lerin verim degerleriyle uyum igerisindedir.
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Tablo 4.11. Yari-katt BDGP’lerin Nyquist egrilerinden elde edilen parametreler.

Elektrolit Rs (Q) Ret1 (Q) Rct2 (Q)
GG/P3HT/LICI-1 47,62 7,14 41,29
GG/P3HT/LICI-2 22,99 8,21 57,46
GG/P3HT/LICI-3 39,41 8,71 69,91
GG/P3HT/LICI-4 34,40 9,52 94,64

4.5. Yari-Kati BDGP’ler i¢in GG/PEDOT:PSS Esash Jel Elektrolit Gelistirilmesi
ve Jel Kalinhgimn Pil Verimine Etkisi Calismasi

4.5.1. GG ve GG/PEDOT:PSS jel elektrolitlerin karakterizasyonlar:

GG ve GG/PEDOT:PSS jel elektrolitlerin FESEM goriintiileri, Sekil 4.35°te
verilmistir. Jellerin morfolojisi incelendiginde, gdzenekli olmayan yapiya sahip
olduklar1 goriilmektedir. Bu durum, jel elektrolitlerin havada kurutulmasindan
kaynaklanmaktadir. Liyofilizasyonla kurutulan jellerde gbzenekli yapilar elde
edilebilirken, havada kurutulan jellerde gozenek olusumu gozlenmemekte ve diiz bir
yiizey elde edilmektedir [168, 169]. Bunun nedeni, liyofilizasyon sirasinda jel
elektrolit igerisindeki su molekiillerinin 6nce kristal yap1 olusturmasi ve sonrasinda
siblimleserek  ortamdan uzaklasmasidir. Su molekiilleri  kristal  yapilar
olusturdugunda, jel orgiisii icerisinde bir hacim kaplamaktadirlar. Siiblimlestirilerek
uzaklastirildiklarinda kapladiklar1 yer igerisinde gozenekler meydana gelmektedir.
Fakat havada kurutma sirasinda, su molekiilleri yavasga jel oOrgiisii igerisinden
ayrilmaktadir. Bu nedenle havada kurutma sonucu gozeneksiz, diiz yiizeyler elde
edilmektedir. GG/PEDOT:PSS yiizeyi incelendiginde, yapiya PEDOT:PSS
eklenmesiyle daha homojen ve daha az dalgali bir morfolojiye sahip oldugu
goriilmektedir. Bu durumun sebebi jel orgiisii yapisina PEDOT:PSS eklenmesi

sonucunda GG zincirlerinin arasindaki etkilesimin farklilik gostermesidir.
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10 ym

Sekil 4.35. Hazirlanan jellerin FESEM goriintiileri A) GG ve B) GG/PEDOT:PSS.

Yiizeylerden alinan FESEM EDS nokta spektrumlart Sekil 4.36’da goriilmektedir.
Gergeklestirilen elemental analiz sonucunda GG jel yapisinda Na ve Cl iyonlar1 oldugu
ortaya cikmistir. GG, Sphingomonas elodea bakterisinin fiirettigi bir anyonik
polisakkarittir ve dogal bir iiriindiir. Bu nedenle yapisinda Na, Cl gibi iyonlar
bulundurmaktadir [170]. CI, Na, O ve C elementlerinin pikleri 2,621 keV, 1,041 keV,
1,041 keV, 0,525 keV ve 0,277 keV enerjilerinde goriilmiistir. GG/PEDOT:PSS
jelinin spektrumunda, PEDOT:PSS’in basariyla yapiya eklendigini kanitlayan yeni bir
S piki 2,307 keV’da goriilmiistiir.
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Sekil 4.36. Hazirlanan GG ve GG/PEDOT:PSS jellerinin FESEM EDS spektrumlari.

Jellerin karakterizasyonu i¢in gerceklestirilen bir diger karakterizasyon XRD olmustur
ve elde edilen sonuglar Sekil 4.37°de paylasilmistir. GG jelinin difraktograminda,
21,6°, 24,1° ve 26,9%’de gozlenen 20 pikleri, GG igerisinde bulunan inorganik tuzlara
aittir. PEDOT:PSS eklenmesiyle hazirlanan GG/PEDOT:PSS jelinde keskin bir pik
gozlenmemistir. Bu durum GG yapisinin igerisinde bulunan inorganik tuzlarin,
GG/PEDOT:PSS numunesinin jellesmesi sirasinda rol oynadiklarini gostermektedir.
GG ve GG/PEDOT:PSS o6rneklerinin difraktogramlarinda 21,6° ve 19,7 de goriilen
yayvan pikler, beklendigi gibi yapinin amorf oldugundan kaynaklanmaktadir. 8,1°°de
goriilen pik, bozulmamis PEDOT:PSS polimer zincirlerinin diizenlenmesine
atfedilebilir [171]. PEDOT ve PSS zincirlerinin iki ayr1 pik yerine tek bir pik vermesi,

jel orgiisii igerisinde homojen bir sekilde dagildigina isaret etmektedir [172].

GG numunesindeki ana pikin PEDOT:PSS eklenmesinden sonra kaymis olmasi,
PEDOT:PSS ve GG arasindaki bir etkilesim oldugu anlamina gelmektedir. Ayrica
piklerin keskinliginden goriilebilecegi gibi PEDOT:PSS eklenmesinden sonra
kristalliligin artmis olmasi, PEDOT:PSS polimerinin ¢apraz baglanmaya katkida

bulundugunu gostermektedir.
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Sekil 4.37. Hazirlanan GG ve GG/PEDOT:PSS jellerinin XRD analizleri.

Sekil 4.38’de, hazirlanan GG ve GG/PEDOT:PSS numunelerinin FTIR spektrumu
goriilmektedir. 3500-3000 cm™ arasindaki genis pik, PSS ve GG yapisinda bulunan -
OH gruplarinin gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir. Yapilarda bulunan C-H
baglarinin gerilme titresimleri 2922 cm™’de gozlenmistir. GG ve PEDOT:PSS
yapisina ait ve 1737 cm™ ve 1600 cm™’de goriilen pikler C=0 ve C=C gerilme
modlaridir. PEDOT zincirinde bulunan C-O-C baginin piki 1407 cm™’de gériilmiistiir.
1029 cm™**de bulunan pik C-O veya S-O gruplarina ait olabilir [173-175].

Hazirlanan GG ve GG/PEDOT:PSS jellerinin yapilarim1 aydinlatmak igin
gerceklestirilen bir diger karakterizasyon Raman spektroskopisidir ve elde edilen
spektrum Sekil 4.39°da paylasilmistir. GG numunesinin spektrumunda 1300-1485 cm’
L*de gdzlenen pik asimetrik karboksil grup gerilme (v1) pikidir. Ek olarak 1094 cm-
>de bulunan pik C-O-C baglarmin simetrik gerilmesine (vi) karsilik gelmektedir.
PEDOT:PSS yapisinin sahip oldugu karakteristik pikler 1250-1550 cm™ arasinda
gbzlenmistir. PEDOT zincirinin titresim modlart olan asimetrik Ca=Cp, simetrik
Ca=Cp ve halkalar aras1 gerilim Ca=Ca’ titresimleri sirastyla 1540 cm™, 1427 cm™
ve 1254 cm™’de goriilmiistiir. PSS zincirinin titresim modu ise 996 cm™’de gdzlenen
piktir. Oksietilen halka bozulma piki 439 cm™’de bulunmaktadir [176, 177].
GG/PEDOT:PSS spektrumunda, karakteristik PEDOT:PSS piklerinin bulunmasi,

istenilen jel numunesinin basartyla hazirlandigimi gostermektedir. Ayrica, GG
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spektrumunda 1088 cm™ civarinda gozlenen Vic-o.o pikinin kayma gergeklestirerek
GG/PEDOT:PSS spektrumunda 1111 cm™’de goriilmesi, GG ve PEDOT:PSS

molekiilleri arasindaki etkilesimin bir sonucudur.

— GG
—GG/PEDOT:PSS

\ 1737 ¢cm™’
1

3312 cm/: Sidow /' /
1407 cm™
1600 cm™

Gegirgenlik (a.u.)

1029 cm”

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayist (cm )

Sekil 4.38. GG/PEDOT:PSS numunesinin FTIR spektrumu.
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Sekil 4.39. GG ve GG/PEDOT:PSS 6rneklerinin Raman spektrumlari.
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GG ve GG/PEDOT:PSS jel orneklerinin termal karakterizasyonu, Sekil 4.40°da
goriildiigii gibi TGA ile gergeklestirilmistir ve agirlik kayb1 degerleri Tablo 4.12°de
paylasilmistir. GG ve GG/PEDOT:PSS jel numuneleri, azot atmosferinde 1sitilmalari
sirasinda ii¢ basamakli bir bozunmaya ugramistir. GG jeli i¢in ilk agirlik kaybi1 38
°C’de baglamis ve 225 °C’ye kadar devam etmistir. Bu siire¢ adsorplanmis su
molekiillerinin ortamdan ayrilmasidir. Daha fazla GG igerigi oldugu i¢in, daha yiiksek
nem orani goriilmiistiir. PEDOT:PSS eklenmesi, ikinci agirlik kaybi bolgesi lizerinde
herhangi bir degisiklige neden olmamis ve bu bolge 221 °C’de baslamstir. ikinci
agirlik bolgesinde, ana polimer zincirinin bozundugu diisiiniilmektedir ve en hizl
agirlik kaybi bu bolgede gerceklesmistir. Yaklasik %50°lik bir agirlik kaybi bu
bolgede tespit edilmistir. Bu bolge ayrica GG yapisinda zincir kirilmalarmin ve
monomerlere parcalanmalarinin  gerceklestigi bolgedir. Ayn1 zamanda PSS
yapisindaki siilfonat grubunun ayrismasi da bu bolgede gergeklesmektedir. 450 °C’de
baslayan ticlincli agirlik kaybi bolgesi, karbonizasyon reaksiyonlarinin bagsladigi
bolgedir. GG ve GG/PEDOT:PSS numuneleri benzer bozunma egilimleri
gostermesine ragmen, GG/PEDOT:PSS jelinin son kalintis1, GG jeline gore %4,1 daha
fazladir. Bu durum, GG ve PEDOT:PSS arasindaki ¢apraz baglanmalar sayesinde,
GG/PEDOT:PSS 6rneginin daha iyi termal kararliliga sahip oldugunu belirtmektedir.

Tablo 4.12. GG ve GG/PEDOT:PSS 6rneklerinin TGA parametreleri.

GG GG/PEDOT:PSS

Agirhk
Kaybi Baslangic Bitis Agirtlik  Baslangig Bitis Agirlik

Sicakligt  Sicakligi Kayb1 Sicakligr  Sicakligi Kayb1

Bolgesi

(°C) (°C) (%) (°C) (°C) (%)
1. Bolge 38 221 10,8 38 221 10,1
2. Bolge 221 450 50,2 221 450 49,1
3. Bolge 450 600 3,10 450 600 3,80

92



100

| — GG
90 - = GG/PEDOT:PSS
80
—~ 1. Agrhk Kayb1Balgesi
b 70 - Baslangic 38 °C, Bitis 221°C _
:’ Agirhk Kaybh %-10.8 g
5 5
~ g
- 5 5 i
= 50 - Baslangx 221 °C, Bitis 450°C £
k=) AgrikKaybi%-502
< 40 4
30 i \‘“1
S~ }Fark %4.1
20 4 3. Agwhk Kaybi Bélgesi
Bashngx 280 °C, Bitis 600°C
" Agwhk Kayb1%-3.1
10 T 1 1 1
0 200 400 600 800

Sicaklik (°C)

Sekil 4.40. GG ve GG/PEDOT:PSS jellerinin TGA grafikleri.

45.2. GG/PEDOT:PSS ve farkh kalinhkta GG jel elektrolit kullamlarak
hazirlanan BDGP’lerin karakterizasyonlari

GG/PEDOT:PSS ve farkli kalinliklarda GG jel elektrolitlerle hazirlanan boya duyarh
giines pillerinin J-V egrileri ve EIS karakterizasyonundan elde edilen Nyquist
grafikleri Sekil 4.41°de paylasilmistir. Bu grafiklerden elde edilen fotoelektrokimyasal
ve elektrokimyasal parametreler Tablo 4.13 ve Tablo 4.14’te verilmistir. J-V grafikleri
incelendiginde, GG/PEDOT:PSS jel elektrolit ile hazirlanan BDGP en yiiksek Jsc
degerine sahip oldugu goriilmektedir. Jel oOrgiisii igerisine iletken bir polimer
eklenmesi sonucunda, jelin kovalent iletkenligi arttirilmis ve bu sayede Jsc degerinde
bir artig elde edilmistir. GG1 ve GGz elektrolitleri ile hazirlanan giines pilleri birbiri ile
kiyaslandiginda, Jsc degerlerinde ¢ok kiigiik bir fark olmakla birlikte asil farklilik Voc
ve FF degerlerinde goriilmektedir. Jel elektrolitin kalinlig1 arttirildiginda, elektrolit
icerisinde hareket eden yiiklerin mesafesi arttirilmis olmaktadir. Bu nedenle daha ince
olan GG: elektrolitinin FF ve Voc degerleri daha yiiksektir. Nyquist grafiklerinde GG1
ve GG; jel elektrolitlerinin, eksene 45° agiyla diiz bir ¢izgi verdigi goriilmiistiir. Bu
orneklerde I/l redoks ¢iftinin difiizyon mekanizmasinin farkli  oldugu

anlasilmaktadir. Ek olarak, rekombinasyon direnci daha ince olan GGg elektroliti ile
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hazirlanan giines pilinde, GG elektroliti kullanilarak hazirlanan giines piline gore
daha yiiksek bulunmustur. Bu durum elektrolit kalinligmin, karsit elektrottan
fotoanoda gegen elektronlarin yolunu uzattigini géstermektedir. Elektronlarin almasi
gereken yol arttikca, rekombinasyon reaksiyonlar1 daha aktif hale gelmektedir.
GG/PEDOT:PSS jel elektrolit durumunda, Warburg difiizyonu sivi elektrolitlere
benzer bir grafik vermistir. Bunun nedeni, jel elektrolit ortamindaki sivi ile ayni
ortamda ¢oziinebilen ve PEDOT:PSS gibi ¢ok yiiksek iletkenlige sahip olan bir

polimer eklendiginde, yik transferinin sivi elektrolitlerle benzer sekilde

gerceklesmesidir.
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Sekil 4.41. GG ve GG/PEDOT:PSS jel elektrolitlerle hazirlanan giines pillerinin A) J-
V egrileri ve B) Nyquist grafikleri.
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Tablo 4.13. GG ve GG/PEDOT:PSS jel elektrolitleri ile hazirlanan BDGP’lerin
fotoelektrokimyasal parametreleri.

Elektrolit Jsc (mA/cm?) Voc (V) FF n (%)
GG1 4,08 0,71 0,61 1,76

GGz 4,57 0,84 0,49 1,89
GG/PEDOT:PSS 6,92 0,62 0,47 2,01

Tablo 4.14. GG ve GG/PEDOT:PSS jel elektrolitleri ile hazirlanan BDGP’lerin
elektrokimyasal parametreleri.

Elektrolit Rs (Q) Rct1 (Q) Rcr2 (Q)
GG1 19,37 30,76 664,2
GG2 21,64 55,25 1282
GG/PEDOT:PSS 34,87 1,570 57,54
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5. SONUC VE ONERILER

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 ve bu kaynaklar1 kullanarak enerji doniisiimii saglamak

giincel ve biitlin insanlar i¢in 6nemli bir konudur. Giines pilleri ve giines pillerinin bir

alt sinifi olan boya duyarli giines pilleri bu konuda gercgeklestirilmeye calisan

cozlimlerden birisidir. Bu sebeple tez ¢aligmasi kapsaminda boya duyarl giines pilleri

icin farkli boya ve elektrolitler gelistirilmistir. Elde edilen boya ve elektrolitlerin

yapilart ¢esitli karakterizasyon yontemleriyle aydinlatilmis ve bu malzemelerin boya

duyarli giines pillerindeki performanslari incelenmistir.

Gergeklestirilen tez ¢alismasi kapsaminda genel degerlendirme ve Oneriler asagidaki

maddelerle Ozetlenebilir:

1.

BDGP’ler i¢in 4-ter-biitilsiilfonil ve karboksilik asit igeren A3B tipi Zn ve TiO
naftoftalosiyanin boyalar1 basariyla sentezlenmistir. Boyalar ¢esitli
yontemlerle karakterize edilerek yapilar1 aydinlatilmistir.

Boyalar teorik olarak incelendiginde, ZnNSPPc yapisinin beklendigi gibi
diizlemsel oldugu tespit edilmistir. Fakat TIONSPPc boyasinda, merkezdeki Ti
atomunun tiizerindeki oksijen atomundan dolayi, yapida diizlemselligin bir
miktar bozuldugu gézlenmistir.

ZnNSPPc ve TiONSPPc boyalari, boya duyarli giines pilinde boya olarak
kullanildiginda, elde edilen pillerde sirasiyla verimler %5,59 ve %6,23 olarak
bulunmustur.

Sentezlenen boyalarin 151k absorpsiyonlarinin diigiik oldugu 400-500 nm
arasindaki bdlgede de absorpsiyon yapabilmek i¢in, bu bdlgede 151k
absorpsiyonu yapan YD2 porfirinin farkli oranlarda sentezlenen boyalarla
karigimlart hazirlanmistir. Elde edilen karisimlarin UV-Vis ve PL spektrumlari
incelendiginde pankromik etkinin elde edildigi ve cok daha genis bir bolgede
151k absorpsiyonu yapilabildigi goriilmiistiir.

Elde edilen YD2 ve sentezlenen boyalarin karisimlart boya duyarli gilines
pillerinde kullanildiginda en iyi performans veren karigim oraninin iki boya

icinde YD2-sentezlenen boya i¢in 3:1 oldugu tespit edilmistir. Boya duyarh



10.

11.

12.

13.

giines pilinde 3:1 oraninda YD2:ZnNSPPc kullanildiginda %11,64 ve
YD2:TiONSPPc kullanildiginda %11,35 verim degeri elde edilmistir.
Tartarazin ve difenilkarbazon ligandlarinin Co ve Zn ile komplekslerinin
sentezlenmesinde, difenilkarbazon iki metalle de metal kompleksi
olustururken tartarazin iki metalle de kompleks olusturmamustir.

Tartarazin ve metal karisimlartyla elde edilen giines pillerinde en yiiksek verim
%0,61 ile tartarazinle hazirlanan boya duyarli giines pilinde elde edilmistir.
Metal kompleksi olusturmadigi i¢in, boyada bulunan serbest metal iyonlari
rekombinasyon merkezleri olusturmus ve verimin diismesine neden olmustur.
Difenilkarbazon ve metal kompleksleriyle hazirlanan giines pillerinde Co-DPC
icin %1,01 verim elde edilirken Zn-DPC i¢in %1,91 verim degeri elde
edilmistir. Bu durum, hazirlanan metal komplekslerinin  UV-Vis
spektrumlarinda goriilen yeni absorpsiyon bantlarindan kaynaklanmaktadir.
Fe*, Co® ve Zn?' iyonlarmin gallik asit ve izotiyosiyanat ligandlarryla
olusturdugu metal kompleksleri ve bu komplekslerin giines pillerine
uygunlugu teorik olarak incelenmistir.

Ligand olarak gallik asitle birlikte izotiyosiyanat kullaniminin, sadece gallik
asit kullanimina kiyasla boyalarin dipol momentini ciddi sekilde arttirdigi
goriilmiistiir. Benzer sekilde yapilara izotiyosiyanat eklendiginde, HOMO ve
LUMO degerlerinde diisiis gbzlenmistir.

Metal iyonlarmin etkisi goz oniline alindiginda, metallerin ligandlarla farkli
afinitelere sahip olmasindan dolay1 belirli bir trende sahip olmadig:
goriilmiistiir.

Onciil molekiil orbitaller incelendiginde, sadece gallik asit kullanildiginda
HOMO ve LUMO orbitallerinin dagiliminin bir ayrigmaya sahip olmadig1 ve
neredeyse esit sekilde boya molekiilii tizerinde dagildig: tespit edilmistir.
Yapiya izotiyosiyanat gruplari eklendiginde, HOMO ve LUMO orbitallerinin
dagilimi birbirinden ayrigmistir.

Tez kapsaminda incelenen boyalar LanL2DZ temel kiimesi kullanilarak
incelenmigstir. Bu temel kiime metalleri incelemek konusunda basariliyken
C\N,O gibi organik yapilarda basarisiz sonuglar verebilmektedir. Ayrica
incelenen yapilar gaz fazinda incelenmistir. Yapilarin incelenmesinde
LanL.2DZ temel kiimesiyle birlikte C,N,O gibi atomlarin incelenmesinde 6-
31G(d,p) temel kiimesinin kullanilmasi, hesaplanan HOMO-LUMO degerleri
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21.

icin daha dogru sonuglar verecektir. Ayrica hesaplanan yapilar i¢in, ¢oziicii
etkilesimlerini de incelemek sonuglarin dogrulugunu arttiracaktir.

P3HT ve farkli oranlarda LiCl igeren jel elektrolit numuneleri hazirlanmis ve
boya duyarli giines pillerinde uygulamalar1 gergeklestirilmistir. LiCl
miktarinin artmasiyla birlikte jellerin su kaybina ugramadan formlarini
korudugu goriilmiistiir.

3 boyutlu jel oOrgiisii yapisina eklenen LiCl miktarlar1 arttikca, ylizey
enerjilerinin de arttig1 tespit edilmistir. Ozellikle GG/P3HT/LiCl-4 kodlu
numunenin yiiksek yiizey enerjisine sahip olmas1 sayesinde jelin yapiskan bir
ozellige sahip oldugu belirlenmistir.

Jellerin igerisine LiCl ilave edilmesiyle, jeller donmaya kars1 direng
kazanmigtir ve yaklagik -20 °C’de esnek Ozellik gosterebilmistir. Yapiskan
ozellige sahip olmasi ve donmaya karsi direng gdstermeleri, elde edilen jel
elektrolitin ¢ok fonksiyonlu 6zellige sahip oldugunu ve farkli kosullarda-farkli
uygulama alanlarinda kullanilabilir olduguna isaret etmektedir.

Jel elektrolitler giines pilinde uygulandiginda en yiiksek verim ozelligi
gosteren pil GG/P3HT/LiCl-4 olmus ve bu pil %4,64 verime sahip olmustur.
Farkli bir elektrolit ¢caligmasinda, PEDOT:PSS katkilt GG jel elektrolitleri
hazirlanmistir. Bu ¢alismada ayrica jel kalinligiin verime etkisi PEDOT:PSS
eklenmemis GG jelleri kullanilarak gerceklestirilmistir.

Yapilan caligmada jeller havada kurutulmus ve havada kurutulduklarinda
gozenek olusumu elde edilmeden diiz bir yiizey elde edilmistir. Ayrica
PEDOT:PSS eklenmesi sonucunda daha homojen bir yiizey olusturulmustur.
GG/PEDOT:PSS jel elektrolitinin boya duyarli gilines pilinde kullanimi
sonucunda %2,01 verim elde edilmistir.

Jel kalinliginin giines pili tizerindeki etkisi incelendiginde, elektrolit kalinlig
arttikca devrede hareket eden elektronlarin mesafesini uzattig1 ve bu nedenle

verimde diismeye sebep oldugu goriilmiistiir.
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