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OZET

Sanayi devrimi ile beraber baslayan fosil yakitlarin kullaniminin artmasi diinya
atmosferindeki CO, miktar1 oldukca yliksek seviyelere cikmistir. Atmosferdeki CO, miktarinin
artmasinin sonucu hem ¢evre kirliligi hem de sera gazi etkisiyle kiiresel isinmaya sebep oldugu ayrica,
son yillarda enerji kaynag olarak kullanilan fosil yakitlarin azalmasi diinyamiz i¢in {i¢ biliytik ciddi
sorunu temsil etmektedir. Bu ciddi sorunlarin 6niine gecilmesi icin kullanilan fosil yakitlar yerine
daha cevre dostu yenilenebilir enerji kaynaklari aranmaktadir. Bu konuda kullanilabilecek en temel
yenilenebilir enerji kaynag1 glinestir. Glines 151811 kullanarak fosil yakitlara olan ihtiyaci azaltmak
hem ¢evre kirliligini azaltacak hem de atmosferdeki CO, dengesini koruyacaktir yani kiiresel isinmaya
engel olacaktir. Giines 1s181indan verimli sekilde yararlanmak i¢in ihtiya¢ duyulan fotosensor olarak
kullanilabilecek malzemelerden biri de ftalosiyaninlerdir.

Ftalosiyaninler, 4 izoindol iinitenin azot (N) atomlari ile birbirine baglandig1 8 karbon (C) ve
8 azot atomundan olusan ve yapisinda 18 m-elektronuna sahip diizlemsel makrosilik bilesiklerdir.
Ftalosiyaninlerin sahip oldugu gériiniir bolge ve yakin kizilétesi bolgedeki 15181 absorblama 6zelligi
ideal bir fotosensor olarak kullanimina izin vermektedir. Fakat sahip olduklar1 diizlemsel molekiil
yapisl agregasyon gibi bir sorunu ortaya cikarirken yine yapisinin sahip oldugu kolay modifiye
edilebilme 6zelligi bu sorunun asilabilecegini gdstermektedir.

Bu tez kapsaminda sentezlenen ve karakterizasyonu yapilan ftalosiyanin tiirevlerinden
bazilar fotovoltaik uygulamalarda yani glines 1s1gindan enerji iiretimi i¢in kullanilirken bazilar da
katalitik uygulamalarla yani atmosferdeki CO;'ten ve diinyamizin %70'inden fazlasim1 kaplayan su

(H20)'dan daha yararh katma degeri yiiksek kimyasallar iiretmek i¢in kullanilmistir.

Anahtar kelimeler: Ftalosiyanin, fotovoltaik uygulamalar, katalitik uygulamalar, karbondioksit, su.

Damisman: Dog¢.Dr. Mine INCE OCAKOGLU, Mersin Universitesi, Nanoteknoloji ve ileri Malzemeler

Anabilim Dali, Mersin.
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ABSTRACT

The increase in the use of fossil fuels, which started with the industrial revolution, has
increased the amount of CO; in the world atmosphere to very high levels. The increase in the amount
of COz in the atmosphere causes both environmental pollution and global warming with the effect of
greenhouse gases, and the decrease in fossil fuels used as energy sources in recent years represent
three major serious problems for our world. To avoid these serious problems, more environmentally
friendly renewable energy sources are sought instead of fossil fuels. The most basic renewable energy
source that can be used in this regard is the sun. Reducing the need for fossil fuels by using sunlight
will both reduce environmental pollution and protect the CO; balance in the atmosphere, that is, it
will prevent global warming. Phthalocyanines are one of the materials that can be used as the
photosensor needed to make efficient use of sunlight.

Phthalocyanines are planar macrocyclic compounds consisting of 8 carbon (C) and 8 nitrogen
(N) atoms in which 4 isoindole units are linked by nitrogen atoms and have 18 m-electrons in their
structure. The ability of phthalocyanines to absorb light in the visible region and near infrared region
allows it to be used as an ideal photosensor. However, while their planar molecular structure reveals
a problem such as aggregation, the easy modification feature of its structure shows that this problem
can be overcome.

In this thesis, seven different phthalocyanine derivatives have been synthesized and
characterized. Some of these phthalocyanine derivatives are used in photovoltaic applications,
namely to generate energy from sunlight, while others have been used with catalytic applications to
produce chemicals with higher added value than CO; in the atmosphere and water H,0, which covers

more than 70% of our world.

Keywords: Phthalocyanine, photovoltaic applications, catalytic applications, carbon dioxide, water.

Academic Advisor: Assoc. Prof. Mine INCE OCAKOGLU, Mersin University, Department of

Nanotechnology and Advanced Materials, Mersin.
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1. GiRis

Son yillarda mevcut enerji kaynagi olarak kullanilan fosil yakit kaynaklarinin azalmasi ve bu
fosil yakitlarinin sebep oldugu kiiresel 1sinma ve cevre kirliligi diinyanin ti¢ biiyiik sorununu temsil
etmektedir. Ilerleyen teknoloji ve hizli niifus artis1 enerji tiiketimini arttirirken diinya icin oldukca
ciddi olan bu iki sorunu da beraberinde getirmektedir. Temel enerji kaynag olarak fosil yakitlarin
kullanilmasi bu sinirli kaynaklarin azalmasina yol agarken ayni zamanda atmosferde sera gazlarinin
birikmesine (6nemli miktarda CO. emisyonu ve diger Kkirletici gaz emisyonlarinin olusmasina)
dolayisiyla iklim degisikligi, biyolojik cesitliligin azalmasi gibi 6nemli sorunlara yol agmaktadir. Bu
sorunlarin ¢6zlimi i¢in son yillarda fosil yakitlara alternatif yenilenebilir enerji kaynak arayis1 devam
ederken, ayn1 zamanda atmosferdeki CO; seviyesinin sabit kalmasi ve simdiye kadar olusmus CO>
emisyonlarinin depolanmasi veya faydal liriinlere doniistiiriilmesi icin yeni ¢oziimler liretilmesi
gerekmektedir. Geleneksel fosil yakitlara bagimlihgl azaltmak icin yeni, alternatif enerji
kaynaklarinin gelistirilmesi ve verimli bir sekilde kullanilmasini1 saglamak amaciyla son yillarda
biiylik arastirmalar yapilmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan glines, riizgar, biokiitle,
hidroelektrik enerji, jeotermal ve diger karbon nétr enerji kaynaklari, fosil yakitlara gore oldukca
sinirh zararl etkilerinden dolayi son yillardaki enerji politikalarinin ve bilimsel ¢calismalarin temelini
olusturmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan giines enerjisi ise sahip oldugu potansiyelden
dolay lizerinde en fazla calisilan dogal kaynaktir. Giines enerjisinden elektrik enerjisi iiretimi dogal
fotosentezin taklidi olan fotovoltaik arastirmalar ile saglanmaktadir. Gilines enerjisini elektrik
enerjisine doniistliren giines hiicreleri iizerinde uzun yillar arastirmalar yapilmis ve son yillarda
yaklasik %25 fotovoltaik verim elde edilmistir. Giines hiicreleri kullanilan materyallere gore bir¢ok
alt baslhiga ayrilmaktadir. Ancak biitiin giines hiicrelerinde giines 151811 etkili bir sekilde absorblayan
bir fotosensore ihtiya¢ vardir. Bu ylizden son yillarda bilimsel arastirmalar giines hiicrelerinde
kullanabilecek etkili fotosensor arayisi tizerine yogunlasmistir. Dogal porfirinlerin sentetik tiirevi
olan ftalosiyaninler giines spektrumunun genis bir boélgesinde gii¢lii absorbsiyon yapmalarindan
dolayi, giines hiicrelerinde kullanilan ideal fotosensorlerdir.

Ote yandan, fosil yakitlara alternatif enerji kaynaklarinin gelistirilmesi icin énemli ¢abalar
harcanirken, ayni zamanda atmosferdeki CO; seviyesinin sabit kalmasi, mevcut CO; emisyonlarinin
depolanmasi veya faydali iriinlere (karbonlu yakitlara ve katma degeri yiiksek kimyasallara)
doniistiriilmesi icin yeni ¢6ziimlere ihtiya¢c vardir. CO, fotokimyasal, elektrokimyasal ve biyolojik
proseslerle indirgenerek sentetik yakit veya kimya, ila¢c ve polimer sanayisinde de hammadde olarak

kullanilabilen karbonmonoksit, metan, formaldehit gibi katma degeri yliksek kimyasallara
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doniistiiriilebilmektedir. Elektrokimyasal kataliz ile CO; indirgeme, bu yéntemin ilimlh kosullarda
gerceklesmesi ve elde edilen iiriiniin reaksiyon parametreleri ile kontrol edilebilir olmasi acisindan
diger yontemlere Ustiinliik saglamaktadir. CO, molekiilleri ¢ok kararhidir. Bu nedenle CO; indirgeme
strecini desteklemek icin etkili elektro katalizorler gelistirmek gereklidir. Bugiine kadar birgok
organik ve inorganik bilesik katalizor olarak kullanilmistir. Bunlar arasinda ftalosiyaninler, kimyasal
kararliklari, kimyasal yapinin degistirilebilmesi ve kolay elde edilebilmeleri a¢isindan dikkat ¢eken
bir katalizor olarak kullanilmaktadir.

Biitiin bu bilgilerin 1518inda, mevcut tez onerisinde, hem fosil yakitlara alternatif, glines
enerjisini elektrik enerjisine doniistiiren giines hiicrelerinin verimini arttirmaya yonelik calismalar
hem de fosil yakitlarinin sebep oldugu CO; emisyonunun azaltilarak faydal {iriinlere dontistiirmeye
yonelik bilimsel arastirmalar yapilmistir. Tez ¢alismasinda yeni ftalosiyanin tlirevleri sentezlenmis
ve giines hiicrelerinde 151k absorblayici fotosensor olarak fotovoltaik performanslari test edilmistir.
Ayrica yeni ftalosiyanin tiirevleri, katalitik uygulamalarda kullanilarak CO;'in elektro katalitik
indirgeme ve hidrojen tretimi gibi uygulamalarda katalizér olarak kullanilarak aktiviteleri test

edilmigtir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI
2.1. Ftalosiyaninler
2.1.1. Kesfive Ozellikleri

Ftalosiyaninler essiz elektronik ve kimyasal yapiya sahip oldugundan ge¢misten giiniimiize
oldukga farkli alanlarda kullanilmis ve bu ¢alisma alanlarina yonelik ¢ok sayida uygulamalar ve
arastirmalar yapilmaya devam edilmektedir.

Ftalosiyanin (Pc) terimi yunanca nafta ve siyanin kelimelerinin bir araya gelmesi ile
tliretilmistir [1]. Bu terim ilk defa 1933 yilinda Prof. Reginald P. Linstead tarafindan kullanilmasina
ragmen kesfi 1907 yilinda Braun ve Tscherniac tarafindan gerceklestirilen asetik anhidrid ve

ftalamidden o-siyanobenzamid sentezi yaptiklari sirada renkli bir yan iiriin olarak elde edilmistir

(Sekil 2.1.) [2].
o) o o)
N +H3CJ<O—' @NHZ — Ftalosiyani
alosiyanin
N2 H3C‘< CN
o)

Sekil 2.1. O-siyanobenzamid sentezi.

Ftalosiyaninler, 4 izoindol iinitenin azot atomlar1 ile birbirine baglandig1 8 karbon (C) ve 8
azot (N) atomundan olusan makrosilik bilesiklerdir. Ayrica yapisinda 18 m-elektronuna ve oldukca
genis m-delokalize ytlizeye sahip diizlemsel molekiillerdir. Metalli ve metalsiz olmak tizere iki farkl
sekilde smiflandirilabilirler (Sekil 2.2.). Bu aromatik bilesikler 1s1l ve kimyasal kararliliga sahiptir.
Metalsiz (H2Pc) olan bilesikler hava da 400-500 °C’ye kadar bozulmadan dayanirlarken metalli (MPc)
olanlar 700 °C’'ye kadar dayanirlar [3].
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prasgii ey
S Pt

Sekil 2.2. Metalsiz (H2Pc) (a) ve Metalli (MPc) (b) Ftalosiyanin molekiil yapilari.

Pc'lerin elektronik absorbsiyon spektrumu Q-bandi (Soret) ve B-bandi olmak tizere iki ana
bandi gosterir (Sekil 2.3.). HOMO-LUMO gegcisleri ile ilgili Q-bandi genellikle 620 - 700 nm araliginda

gozlenir ve bu aromatik bilesiklerin yesil ya da mavi tonlarinda olmasinin temel sebebidir [4].

Metalsiz (H,Pc) Q-Bandi
(P [— Metalli (MPc)
0.8
07
06
05
0.4
03
02

B-Bandi

Absorbans

0+ ———— - — = v
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Dalgaboyu (1)/nm

Sekil 2.3. MPc ve H,Pc Molekiiliiniin absorbsiyon spektrumu.

Ftalosiyaninlerin temel yapisi dort izoindol lnite ve merkez atomdan olusur. Metalsiz
ftalosiyaninlerde merkez atom iki hidrojenden meydana gelirken metalli ftalosiyaninler 70’den fazla
farkli elementi merkez atom olarak kabul edip tiirevlendirilebilirler [5]. Ayrica kullanilacag:
uygulama alanina goére ftalosiyanin halkasina farkl substitiie gruplar periferal (#-pozisyonu) ya da

non-periferal (a-pozisyonu) pozisyonlarindan baglanip istenilen 6zellikler saglanabilir.
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Non-periferal
a-pozisyonu

—» izoindol Unite
Periferal .
B-pozisyonu N

NN N

N
\M'. .
ST
N\ N/
\N N
%
N

Sekil 2.4. Ftalosiyanin Halkasinin kisimlart.

2.1.2. Adlandirilmasi

Ftalosiyanin aromatik bilesikleri i¢in belli bir numaralandirma sistemi kabul edilmistir. Halka
lizerinde substitlie gruplarin baglanabilecegi uygun 16 konum bulunur. 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24
numarali karbon atomlar periferal (¢evresel) ve 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 numarali karbon atomlar1

non-periferal (cevresel olmayan) konumlardir [6, 7].

Sekil 2.5. Ftalosiyanin molekiilii icin numaralandirma sistemi.

2.1.3. Sentez Yontemleri

Ftalosiyaninlerin kesfinden bu yana ¢ok farkli sentez yontemleri gelistirilmis ve elde edilen
triinlerin daha yliksek verimlerde ve daha saf sekilde eldesi saglanmistir [8]. Bu sentez

yontemlerinde ftalikanhidrid, ftalik asit, ftalimid, ftalonitril, 1,2-dibromobenzen, o-siyanobenzamid
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ya da diiminoisoindolin gibi bilesikler baslangi¢c malzemesi olarak kullanilmistir. Bu bilesiklerin (Sekil
2.6.) dogrudan 1sitilmasi ya da kaynama noktasi yiiksek ¢oziiciiler icerisinde siklotetramerizasyon

reaksiyonu gerceklestirilmesiyle ftalosiyanin tiirevleri sentezlenebilir [4a, 9].

o) O o)
OH CN
. Ol O X
CN
@) 0O @)
Ftalikanhidrid Ftalik Asit Ftalimid Ftalonitril
O NH
Br
sellieecion
Br CN
NH
1,2-dibromobenzen o-siyanobenzamid Diiminoisoindolin

Sekil 2.6. Ftalosiyanin sentezinde kullanilabilecek bazi baslangic malzemeleri.

2.1.3.1.Metalsiz Ftalosiyanin (HzPc) Sentezi

Metalsiz ftalosiyaninler (H2Pc) genellikle ftalikanhidrid, ftalimid, ftalonitril, diiminoisoindolin
tirevleri baslangic maddeleri kullanilarak sentezlenirler. Sentezler arasinda en yiiksek verim ve
saflik derecesi ftalonitril ya da diiminoisoindolin bilesikleri kullanildiginda elde edilmistir (Sekil 2.7.).

Ayrica metalli ftalosiyaninlerin yapisindan metalin koparilmasi ile de elde edilebilir [10].
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Diiminoisoindolin
NH

CN / NH
Ftalonitril @ c,d, e, f _ \
CN - ( Ny
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»w
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Sekil 2.7. H,Pc Sentez yontemleri a) DMAE, b) Metal’in koparilmasy, c) 1s1, d) n-pentanol ve Li, e)
DBU, DMAE, alkol, f) hidrokinon.

2.1.3.2.Metalli Ftalosiyanin (MPc) Sentezi

MPc’lerin en yaygin sentez yontemi baslangi¢c malzemesi olarak ftalonitrilin ve metal tuzunun
1sitilmasi ile elde edilmesidir [11]. Ancak bu yontem yiiksek sicakliklarda gergeklestigi icin diistiik
termal kararlihiga sahip olan substitiientler icin olumlu sonug¢ vermez. Bu yiizden MPc’lerin elde
edilmesinde ftalonitril ve metal tuzu kaynama sicakligi yiliksek olan ¢oziiciiler (DMF, DMAE, n-
pentanol...vs.) icerisinde kaynatilarak elde edilir. Bunun yani sira metalsiz ftalosiyaninlerin (H2Pc)
metal tuzu ile DMF ortaminda 150 °C gibi yiiksek bir sicaklikta kaynatilmasi ya da metal tuzu ile mikro
dalga kullanilarak sentezlenmesi miimkiindiir [12, 13]. Ayrica ftalamid veya ftalik anhidrid ile metal
tuzunun amonyum molibdat varliginda yiiksek sicakliklarda sentez gergeklestirilebilir [14, 15] (Sekil

2.8).
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MPc
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Sekil 2.8. MPc Sentez yontemleri a) Kaynama noktasi ytiksek ¢oziicii (DMAE, DMF, n-pentanol...vs.)
ve Metal tuzu, b) Ure, metal tuzu ve nitrobenzen c) Bakir siyaniir, DMF veya Pridin.

2.1.4. Ftalosiyanin Halkasinin Olusumu.

Baslangic maddelerinin ve reaksiyon sartlarinin cesitliligi ayrica reaksiyonlarin yiiksek
sicaklikta gerceklesmesi gibi sebeplerden dolay: ftalosiyanin olusum mekanizmasini detayl olarak
analiz etmek olduk¢a zordur. Fakat tiim bu olumsuzluklara ragmen mekanizma i¢in bazi éneriler
mevcuttur [16]. Bu oneriler arasindan en kabul goreni ftalik asitlerin (ftalonitril) iire ile ytliksek
sicakliklarda eritilerek ftalik anhidrite doniismesiyle gerceklesen mekanizmadir. Bu mekanizma dahi
tam olarak analiz edilememistir [17].

Ticari olarak Bakir Ftalosiyanin (CuPc) tiretmek i¢in iki 6nemli siire¢ vardir. Biri ftalonitrili

digeri ise ftalik anhidriti baslangic malzemesi olarak kabul eder. Baslangi¢ ftalonitril oldugunda
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genellikle daha saf iiriinler elde edilir. Ornek olarak bakir ftalosiyaninin (CuPc) ftalonitrilden elde

edilmesi sirasinda meydana gelen halka olusum mekanizma onerileri Sekil 2.9.’da verilmistir.

CI
- J \’}‘J Cif uN )'
NCu -N NCu NCu NCu -N +HC\

Sekil 2.9. Ftalosiyanin halka olusum mekanizmasi.

Siklizasyonun klor anyonunun bakir iyonu tarafindan aktif hale getirilen nitril grubunun elektrofilik
karbonuna baglanmasiyla basladig1 varsayilir. Klor anyonunun baglanmasiyla tetramerizasyon
tetiklenmis olur (Sekil 2.9.(a)). Tetramerizasyonu baslatan bu klor niikleofili makrosaykil komplekse
iki elektron vererek kloronyum iyonuna ylikseltgenir. Bu sekilde olusan kloronyum iyonu ya
dogrudan aromatik halkada 4 pozisyonuna baglanacak ya da bir kloriir molekiilii olusturmak icin
diger klor iyonu ile birlesecektir. Aromatik halkaya 4 pozisyonundan baglanmasi sonucunda mono-
kloro ftalosiyanin ve hidrojen kloriir (HCl) gazi olusturarak reaksiyonu tamamlayacaktir (Sekil
2.9.(b)). Reaksiyon mekanizmasi bakir iyonunun oksitlendigi durumda yani makrosaykil halkay:
olusturmak icin bir elektron verdiginde serbest radikal yoluyla agiklanabilir. Porfirin halkasinin
konjiige olarak tamamlanmasi icin gerekli olan diger elektron yiikseltgenerek klor radikaline

doniisen kloriir niikleofili tarafindan saglanir (Sekil 2.9.(c)).
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Tetra substitlientli ftalosiyanin sentezi gerceklestirildiginde {iriin olarak 4 farkli izomer
karisimi elde edilir. Bu izomer karisimi kullanilan ftalonitrilde substitiient grubun bagh oldugu
pozisyona (periferal, f-pozisyonu ya da nan-periferal, a-pozisyonu) gore degismeksizin Dan, Can, Cav,

Cs, seklinde belirtilir [18]. Sekil 2.10."da bu izomer yapilari1 gosterilmistir.

R (B-Pozisyonu) R (a-Pozisyonu) (B-Pozisyonu) R r (o-Pozisyonu)

Sekil 2.10. Tetra substituente sahip ftalosiyaninlerin izomer yapilar.

2.1.5. Ftalosiyaninlerin Saflastirilmasi

Ftalosiyaninlerin spektroskopik karakterizasyonlarinin yapilabilmesi icin saflastirma
islemleri olduk¢a 6nemlidir. Ancak Kkarsilasilan ¢oéziinme zorlugu Pc’lerin kromatografik ve
kristallendirme yontemi ile saflastirma islemlerini zorlastirirken sahip olduklar yiiksek termal ve
kimyasal kararlilik bu islemlerde bize avantaj saglamaktadir. Substitiie olmamis H,Pc ve MPc’ler i¢in
saflastirma derisik siilfiirik asit ile ¢6ziip soguk su ya da buz ile yeniden ¢okmesi saglanarak
yapilabilmektedir. Cozilintrliik problemi farkl substitiie gruplarin ftalosiyanin yapisina katilmasiyla
giderilebilir ve eksraktsiyon ve kristallendirme islemi ile saf iirlinler elde edilebilir [19]. Substitiie

edilmis ftalosiyaninler edilmemislere gore kararhliklar: daha disiiktiir. Bu yilizden derisik stlfiirik

10
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asitle saflastirma islemi yapildigi takdirde yapinin bozulmasina sebep olunabilir. Substitiie gruplar
baglanarak ¢oziinilirlik o6zellikleri arttirilan ftalosiyaninler HPLC (Yiiksek Basingh Sivi
Kromotografisi) [20], aliimina kolon kromotografisi (preparatif jel permitasyon kromatografisi) [21],

ve siiblimasyon [6] yontemleri kullanilarak saflastirilabilirler.

2.1.6. Ftalosiyaninlerin Karakterizasyonu

Ftalosiyaninlerin karakterizasyon islemlerinde tiim organik bilesikler icin yapilabilen
Ultraviyole-Goriiniir Spektrum (UV-Vis), Niikleer Manyetik Rezonans Spektrumu (NMR), Kiitle
Spektrumu (MALDI) ve Infrared Spektrum (FT-IR), gibi temel spektroskopik ydntemler

kullanilmaktadir.

2.1.6.1.Ultraviyole-Goriiniir Spektrum (Uv-Vis) Yontemi

Diizlemsel bir yapiya ve 18 m-elektron sistemine sahip elektronca zengin olan ftalosiyanin
molekiilleri UV-Vis bolgede siddetli absorbsiyon pikleri gosterirler [4d]. Organik c¢oziiciiler ile
¢Ozlinen ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumunda B-Bandi (Soret band) ve Q-Bandi olmak iizere iki ana
pike sahiptirler [22]. Soret band (B-Band) az. veya b, simetrili orbitaller ile e; simetrili orbital
arasindaki m-m* gecisleri hakkinda bilgi verir ve substitiientler, ¢oziicii cinsi, metal iyonu ve
degerligine gore degisiklik gosterir. Q-Band ise yapinin simetrisi ve a1, simetrili temel halden (HOMO)
eg simetrili uyarilmis hal (LUMO) eneriji seviyeleri arasindaki m-n* gecislerinden kaynaklanir (Sekil
2.11.) [23]. Q bandinin siddeti ve yeri, hazirlanan ¢6zeltinin konsantrasyonuna, kullanilan ¢oziiciiniin
cinsine, yapiya baglanan substitiientlere, merkezdeki metal iyonuna ve yapinin ¢éziicii icerisindeki

agregasyona bagli olarak degisiklikler gdsterebilir [18].

11
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Sekil 2.11. Ftalosiyaninlerin UV spektrumundaki elektron gegcisleri.

Metalli ftalosiyaninlerde (MPc) merkezdeki metal iyonu ile bag yapabilen esdeger dort azot atomu
bulundugundan siddetli ve keskin tek bir Q-bandi goézlenir [24, 25]. Bunun sebebi MPc’nin sahip
oldugu Dsh simetrisidir. Fakat metalsiz ftalosiyaninler (H:Pc) icin merkezdeki metal iyonunun
yoklugunda N-H bag1 yapan azot atomlarinin simetriyi degistirmelerinden kaynakh iki pik
gozlemlenir (Sekil 2.12.) [26]. Metalsiz ftalosiyaninler ise D;h simetrisine sahiptirler. Metalli
ftalosiyaninlerden metalsiz ftalosiyaninlere dogru en diisiik bos molekiler orbital’de (LUMO)

yoriinge degisimi meydana geldigi icin ftalosiyaninlerin UV spektrumlarinda farkliliklar gézlenir.

a) 10 b) 1.0

——H,Pc — MPc
0.8 - 0.8
@ 0.6 0.6
c )
© c
g 3
@ 6
2 g4 "] N
20 2 0.4
0.2 0.24
0.0 4 0.0
T b T v T v T v T v T T T T T T T
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Sekil 2.12. H,PC ve MPc UV-Vis Spektrumlart.
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2.1.6.1.1. Ftalosiyanin Yapisindaki Simetrinin Uv-Vis Spektrumuna Etkileri

MPc’den HzPc’e dogru geciste simetri azalir (Dsn’ dan D2y’ e gegis) ve LUMO seviyesinde dejenerasyon
gerceklesmesi HoPc'lerde Q bandinin yarilmasiyla sonuglanir. Bu ylizden metalsiz ftalosiyaninlerin
UV-Vis spektrumunda cift pik (bant) gozlenirken, MPc spektrumunda tek ve daha siddetli bir pik
gozlenir. Substituentsiz MPc’ler D4, simetrisine sahiptirler. Mezo pozisyonunda bulunan azotlarin
protonlanmasi sonucunda simetri degisimi gozlenir. Azotlardan birinin ptrotonlanmasi sonucu
simetri D4y’ dan Con’ a diisecektir. Donilisiim sonucu Q bandinda yarilma ve kayma goézlenir. Mezo
pozisyonundaki azot atomlarinin ikisinin veya iiciiniin protonlanmasi ise simetriyi sirasiyla Czy ve D2y’

a doniisiir. Tiim azot atomlarinin protonlanmasi sonucunda ise simetri tekrar Dsy’a doniisiir [18].

2.1.6.1.2. Agregasyon

Agregasyon, diizlemsel yapiya sahip ftalosiyaninlerin ¢6ziicii ortaminda molekiiller arasi
cekim kuvvetlerinden dolay: bir araya gelip list liste kiimelenmeleridir. Pc’ler sahip olduklar1 187-
elektron sistemlerinden otiirii fazlasiyla agregasyona meyillidirler. Agregasyon, ¢6ziiciiye, periferal
pozisyona baglanan substitlie gruba, merkezdeki metal iyonuna, sicaklia ve hazirlanan ¢6zeltinin
konsantrasyonuna bagh olarak degisiklikler gosterebilir [27]. Ftalosiyaninlerde yaygin olarak
goriilen iki tip agregasyon soz konusudur. Birincisi Pc halkalarinin molekiiler arasi1 Van der Vaals
¢ekimlerinden kaynakl yiizytlize bir kiimelenme s6z konusu ise H-agregasyonu, yanyana kiimelenme

s6z konusu ise de J-agregasyonu olarak adlandirilmaktadir [28, 29].

H-Agregasyonu

Sekil 2.13. Ftalosiyaninlerin yaygin agregasyon sekilleri.

13



Abdulcelil Yiizer, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2020

Hazirlanan ¢ozeltilerin konsantrasyonu ve kullanilan ¢6ziiclinlin polaritesi arttikca agregasyon
artacagindan Q-bandinin siddeti azalir [30]. Agregasyon ftalosiyaninlerin genel uygulama alanlarinda
¢Ozllmesi gereken birincil problemdir. Agregasyonu engellemek i¢cin Periferal ya da Non-periferal
konumlara farkli substitiie gruplar eklenebilir. Ayni zamanda eklenen bu gruplar Pc’lerin Q-bandinin

konumunun degismesini de saglarlar [31].

2.1.6.2.Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Yontemi

Aromatik bilesiklerden olan ftalosiyaninler sahip olduklar1 makrosiklik 6zelliklerinden ottirii
proton NMR spektrumunda (*H-NMR) genis diyamanyetik halka kaymasi go6zlenir. NMR
spektroskopisi Pc’lerin ¢oziintrliik 6zellikleri ile dogrudan iliskili oldugundan ¢ézinirligi az olan
ftalosiyanin yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilamayabilir. Fakat farkli substitiie gruplar
baglanarak ¢oziiniirligl arttiritlan Pc’lerin H-NMR analizi yapildiginda, aromatik halkaya bagh
protonlarin sinyalleri diisiik rezonans alaninda goriiltirler [32]. Aksiyal konuma bagh bir ligand
bulunuyor ise yiiksek rezonans alanina dogru bir kayma gozlenir. Ayrica NMR spektrumda elektron
donor substitiientler non-periferal konuma baglanmis ftalosiyaninlerde periferal konuma baglanan
tiirevlerine gore daha diisiik rezonans alanina dogru bir kayma gozlenir [33]. HoPc’lerin proton NMR
spektrumuna baktigimizda MPc’lerin spektrumundan farkli olarak ftalosiyaninlerin aromatik
yapisindan kaynakli halkanin merkezindeki NH protonlar: tetrametilsilan (TMS)’den daha yiliksek
rezonans alaninda genis ve yayvan bir pik olarak gorilir [34, 35]. Kuvvetli agregasyon gosteren

Pc’lerde halka icindeki proton pikleri gértilmeyebilir [36].

+
)
CHs |l
: H R" CH
ch L. (o mostr RoeH, e R
~ ; 4 —— — @ — —
= : o ; P TMS
= ‘ o & RNH
)ED N'H : L R NH2 1 . 1 z2
o : I 1 T . 1
> o ; P : ‘
AL . Y % OH . .
oH = p—— 4 ROB !
- ; . . . .‘ . T . ‘. : . . .
14 13 12 11 10 9 8 7 (5] 5 4 3 2 1 0

Diisiik rezonans Bolgesi Kimyasal Kayma (3) Yiiksek rezonans Bolgesi

Sekil 2.14. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektrum Bolgeleri.
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2.1.6.3.Kiitle Spektrumu (MALDI) Yontemi

Kiitle spektrumu (MALDI) yontemi diger yontemler ile beraber ftalosiyaninlerin
karakterizasyonunda 6nemli bir yere sahiptir. Bu yontem Pc’lerin iyon kararliliklar1 ve par¢alanma
tirtinleri hakkinda bilgi verir [37]. Ftalosiyaninler icin MALDI analizi yapilirken matriks-destekli lazer
desorpsiyon/iyonizasyonu yontemi ve matriks olarak 2,5-Dihidroksibenzoik asit (DBH) ve Ditranol

(DIT) yaygin olarak kullanilir (Sekil 2.15.).

b
a) OH O OH ) 0
HO
L o
OH
C14H1003 C7HsO,4
Mol. Kiitle: 226.23 Mol. Kitle: 154.12

Sekil 2.15. MALDI Analizinde Kullanilan matriks yapilari, a) Ditranol (DIT), b) 2,5-
Dihidroksibenzoik asit (DBH).

2.1.6.4.Infrared Spektrum (FT-IR)

Cozuniirliigii az olan ftalosiyaninler icin FT-IR analizi olduk¢a 6nemlidir. Her ne kadar
ftalosiyanin yapisinin biiytkligi oldukca fazla sayida band (pik) olusmasina sebep olarak bir
karmasiklik meydana getirse de metalli (MPc) ve metalsiz (HzPc) ftalosiyanin yapilar1 arasindaki
bariz fark HoPc’'nin merkezinde bulunan NH baglarindan kaynakli 3000-3300 cm-! civarinda gelen N-
H gerilme bandi ve 1540 cm! civarinda bulunan N-H egilme bandidir. Aromatik halkadan kaynakli C-
H, C-C, C-N gerilme bantlar sirasiyla 3000-3050 cm-!, ve 1200-1650 cm! civarlarinda ayrica C-H
egilme bantlar1 da 750-800 cm-! arasinda gorilmektedir. Yaygin olarak 1610 cm-''de goriilen pik
benzen halkasinda bulunan C=C bagina aittir [38]. Asagidaki tabloda bazi bag tiirlerinin FT-IR

spektrumunda band araliklar1 verilmistir (Tablo 2.1.).
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Tablo 2.1. Baglara ait FT-IR spektrum band araliklari.

Frekans, cm1 Baglar Fonksiyonel Gruplar
700-610 (b, s) -C=C-H ve C-H bag1 Alkinler

725-720 (m) C-H bagi Alkanlar

850-550 (m) C-Cl bagi Alkil Halojenler
900-675 (s) C-H bagi Aromatikler

910-665 (s, b) N-H bag1 Aminler

950-910(m) 0-H bag Karboksilik Asitler
1000-650 (s) =C-H bagi Alkenler

1250-1020 (m) C-N bag Alifatik Aminler
1300-1150 (m) C-H bag (-CH2X) AlKil Halojenler

Alkoller, Karboksilik Asitler,

1320-1000 (s) C-0 bag Esterler, Eterler
1335-1250 (s) C-N bagi Aromatik Aminler
1360-1290 (m) N-0 symmetric bagi Nitro Bilesikler
1370-1350 (m) C-H bag Alkanlar
1470-1450 (m) C-H bagi Alkanlar
1500-1400 (m) C-C bagi (in-ring) Aromatikler
1550-1475 (s) N-0 asimetrik bagi Nitro Bilesikler
1600-1585 (m) C-C bagi (halka icindeki) Aromatikler
1650-1580 (m) N-H bagi Aminler
1680-1640 (m) -C=C- bag1 Alkenler
1760-1690 (s) C=0 bag Karboksilik Asitler
1760-1665 (s) C=0 bag Karboniller (general)
2260-2100 (w) -C=C- bag1 Alkinler
2260-2210(w) C=N bag1 Nitriller
2830-2695 (m) H-C=0 ve C-H bag Aldehitler
3000-2850 (m) C-H baga Alkanlar
3100-3000 (m) =C-H bag1 Alkenler
3100-3000 (s) C-H baga Aromatikler
3330-3270 (n, s) -C=C-H ve C-H bag1 Alkinler (son ug)
3300-2500 (m) O-H bagi Karboksilik Asitler
3400-3250 (m) N-H bag1 Aminler, Amidler
3640-3200 (s, b) 0-H bagi Alkoller, Fenoller

m=0rta, w=zayif, s=gii¢lii, n=dar, b=yayvan
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2.1.7. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlari

Ftalosiyaninlerin renk tonu mavi-yesil araligindaki skalayla sinirli olmasina ragmen essiz
kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinden ve farkl substitiie gruplarla tiirevlendirilerek amaca uygun hale
getirilebilmelerinden dolay1 cok genis bir uygulama alanina sahiptirler. Ayrica sahip olduklari
fotofiziksel, elektrokimyasal ve elektrofiziksel 6zellikleri tekstil uygulamalarindan enerji alanlarina

kadar oldukca genis bir ¢cercevede kendine yer bulmasini saglamistir.

2.1.7.1. Boya Uygulamalar

Pc’lerin sahip olduklar tstiin pigment olarak kullanilabilme o6zellikleri tekstil alaninda
uygulamalarda rol almasim saglamistir [39, 40]. Ozellikle manastir mavisi olarak da bilinen Bakir
ftalosiyanin (CuPc) bu alanda en 6nemli olanidir. CuPc bu alanda endiistriyel dl¢tide iiretilmeye 1935
yilinda baslanmistir [41]. Bundan kisa bir silire sonra siilfonillenen ftalosiyaninler mavi-yesil
tonlarinda suda ¢éziiniir kalic1 boyalar olarak kullanilmaya baslanmistir [6]. Ozellikle boya olarak
miikemmel mavi-yesil tonlarindaki Pc’ler tekstil disinda da kalemler icin miirekkep, metal ve plastik

malzemelerin renklendirilmesi gibi tekstil dis1 alanlarda da kullanilmaktadir.

2.1.7.2. Biyoloji Alanindaki Uygulamalarn

Fotodinamik tedavi (PDT), timoér hicrelerine karsi yliksek seciciligi, diisiik maliyeti ve
tekrarlanabilirligi nedeniyle kemoterapi ve radyoterapi gibi geleneksel kanser tedavilerine uygun bir
alternatif veya yardimci olmasi nedeniyle ¢ok dikkat ceken kromoforlar tarafindan emilen 1s1k
enerjisinin hiicre 6liimiine neden olan toksik tekli oksijen iiretmek icin hiicredeki oksijen
molekiillerine aktarildig: tibbi bir terapotik tedavi yontemdir [42, 43]. PDT, radyasyon, cerrahi ve
kemoterapi gibi zararli yan etkiler gosteren geleneksel anti-kanser tedavilerine gore tiimor seciciligi,
diisiik toksisite ve iyi tekrarlanabilirlik acisindan 6nemli avantaja sahiptir [44]. PDT siirecinde, timor
dokusunda bulunan toksik olmayan, belirli bir dalga boyundaki 1s18a duyarh ftalosiyanin 15181 emer
ve daha sonra kanser hiicrelerinin hasar gérmesine ve 6liimiine neden olan tekli oksijen (10;) gibi
sitotoksik reaktif oksijen tiirlerinin olusumuna yol agar [45-47]. Ideal foto-uyaricinin dokularin daha
derine niifuz edebilmesi icin yakin kizilotesi (NIR) bolgede ytliksek absorbsiyon katsayisina sahip
olmasi ve bodylece daha kisa dalga boylu 1siktan daha az hasar verilmesi 6nemlidir. Bu 6zellikleri

Pc’leri PDT i¢in uygun birer foto-uyarici olmasina neden olur. Ayrica, foto-uyaricinin hedef dokuda
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secici bir sekilde birikmesi gerekmektedir [48]. Bu nedenle ftalosiyaninler (Pcs) PDT icin etkili

uyaricinin bircok temel gereksinimini kargsilar [49].
2.1.7.3.Enerji Alanindaki Uygulamalar

Pc’lerin iletkenligi ile ilgili yapilan ¢alismalar agirlikli olarak anorganik yari iletkenler icin
kullanilan band teorisi kullanilarak yapilmistir. Aslinda, ftalosiyaninlerin elektrik iletkenligi sicakliga

bagimli olarak asagidaki denklemle ifade edilir:

_Ea

S(T) = Sy exp (2) ®

Bu denklemde S iletkenlik, So eksponansiyel sabit, E, aktivasyon enerjisi, k Boltzman sabiti (1,38x10-23
J.K1), T sicaklik degerini gostermektedir. Iletkenlikte énemli parametrelerden biri de yiik tasiyici

yogunlugu ve mobilitydir [50].

S = N*qu (2)

u=al™" (3)

Denklem 2 ve 3’ te N*, yiik tasiyic1 yogunlugu (cm-3); q, tasinan yiik; p, mobilite (cm2.s-1.V-1); a ve n
parametreleri ftalosiyaninlerin degerlik ve iletkenlik bantlar1 arasindaki fark ile baglantili sabitlerdir
ve n, -3 < n < 0 araliginda degisir. Oda sicakliginda N ‘nin degeri Pc’ler icin 108 - 1010 (cm2.s-1.V-1)
arasindadir [51]. Kat1 haldeki ftalosiyaninlerin oda sicakligindaki elektriksel iletkenlikleri (¢ ) 10-5

S.cmYden daha diisiik oldugundan yalitkan malzemeler gibi davranir [51, 52].

2.1.7.3.1. Fotovoltaik Uygulamalar

Glnes enerjisi en ucuz maliyete sahip yenilenebilir enerji kaynagidir. Giinesten diinyamizin
atmosferine gelen sabit (1370 W/m?2) enerji, elektrik liretimi ve 1sinma amaciyla kullanilmaktadir.
Ulkemiz sahip oldugu konumdan dolay giines enerjisini kullanma imkan1 agisindan oldukca sanshdir.
Devlet Meteoroloji isleri Genel Miidiirliigii’ niin verilerine gére Tiirkiye'nin ortalama yillik toplam
glineslenme siiresi giinde 7,2 saat yani giinliik toplam 3,6 kWh/m? civarlarindadir [53]. Giinesten

elektrik enerjisi elde edebilmek icin kullanilabilecek en etkili arag giines hiicreleridir. Uzerine diisen
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giines enerjisini elektrik enerjisine doniistiiren araclar glines hiicresi olarak adlandirilirlar. Giines
hiicreleri fotovoltaik prensiplere dayal olarak calisirlar, yapilarinda fotonlar ile uyarildiginda
elektron ve bosluk (pozitif yliklii hole) meydana getiren p-tipi ve n-tipi aktif tabakalar bulunmaktadir.
Olusan bu ciftlerin elektrotlar araciligiyla birbirinden ayrilip devreyi tamamlamasi sonucu elektrik

akimi meydana gelmis olur.

Giiniimiizde kullanilan ticari giines hiicreleri silikon tabanl hiicrelerdir. Ancak bu hiicrelerin
kullanim1 maliyetlerinin yiliksek olmasindan dolay1 sinirhidir. Bundan dolay1 inorganik giines
hiicrelerine alternatif olarak organik giines hiicreleri gelistirilmistir. 1839 yilinda fizik¢i Alexandra
Becquerel’ in giines 1s181ndan dogrudan elektrik tiretilebilecegi lizerine olan ¢alismalariyla baslayan
glines hiicrelerinin temeli 1873 yilinda elektrik miithendisi olan Willoughby Smith’in selenyum
(Se)’un fotovoltaik etkisini kesfetmesi ve 1876 yilinda da William G. Adams’'in selenyum ve platin
arasindaki etkilesimle fotovoltaik olaylarin gerceklesebilecegini fark etmesiyle hiz kazanmistir. Bu iki
onemli kesfin araciligiyla yapilan gilines hiicresinin yaklasik olarak %1 verimle calistigi tespit
edilmistir. Moser tarafinda 1887 yilinda yapilan calismada ise giimiis halojeniir iizerine boya
(eritrosin) uygulanmistir. Fakat 1904 yilinda Albert Einstein, fotovoltaik etki tizerine en ayrintih
teorik calismayr tamamlayarak 1921 yilinda Nobel 6diiliine layik gériilmiistiir. Bu teorik calismayi
uygulamaya koyan kimyager Jan Czochralski giines hiicreleri icin monokristalin silikon {iretimini
kesfetmistir. Ancak ilk monokristalin silikon kullanilan giines hiicresi 1941’de iiretilmistir. 1932’de
yapilan bir calismada kadminyum (Cd) ve selenyum (Se) ikilisinin fotovoltaik etki gosterdigi
bulunmustur. Giiniimiizde giines hiicresi liretiminin en 6nemli materyallerinden biri de CdSe’dir.
Germenyum’dan yapilan ilk hiicre ise 1951 yilinda tiretilmis ve 1958 yilina kadar uzay mekiklerinde
giic kaynaginin bir parcasi olarak kullanilmistir. Bu arada yapilan ilk silikon hiicreden ise %6 verim

saglanmistir [53].

Glnes hiicrelerine olan ilgiyi arttiran 6nemli etkenlerden biri de 1970°li yillarda ortaya ¢ikan
petrol krizi olmustur. Bu kriz tiim diinyada petrol yerine kullanilabilecek yeni malzemelerin ve
teknolojilerin gelistirilmesini ivmelendirmistir. Bunun {izerine 1980’lerde GaAs katkil cift eklemli
glines hiicreleri ile %22, li¢ eklemli tandem hiicrelerle %24 ve silikon gilines hiicrelerinde ise %20
gibi yiiksek verimler elde edilmistir [54]. Yakin tarihimizde ise doért baglantili glines hiicresi ile %46
gibi ylksek bir verimle 2016 yili laboratuvar rekoru elde edilmistir [55]. 2017 yilinda GalnP/Si
kullanilarak ¢ift baglantili hiicrelerde %33, GalnP/GaAs/Si kullanilan ti¢ baglantili da %36 gibi verim
rekorlari elde edilmistir [56].

19



Abdulcelil Yiizer, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2020

Ik organik giines hiicresi ise 1986 yilinda %1 verimle iiretilmis [57] ve zaman icerisinde
1995’de %3 [58], 2000 y1linda %3,5 [59], 2005’te %3,8 [60], 2010°da %7,4 [61] ve 2014 y1linda %13
[62] gibi artarak ilerleyen verimlerle iiretilmeye devam edilmektedir. Organik malzemelerin esnek
bir yapida olmasi, isleme yontemlerinin kolay ve maliyetlerinin diisiik olmasi giines hiicresi

liretiminde tercih edilmesine sebep olmustur.

2.1.7.3.1.1.  Organik Giines Hiicrelerinin Siniflandirilmasi

1986 yilinda %1 verimle baslanilan organik giines hiicreleri zamanla gelistirilerek %13’liik
verimlere ulasmistir ve organik giines hiicreleri iizerine calismalara devam edilmektedir. Organik
glines hiicreleri y1gin hetero-eklemli, diizlemsel cift katmanli, boya temelli glines hiicreleri ve yeni

gelismekte olan perovskit giines hiicreleri olarak calisma prensiplerine gore 4 gruba ayirilabilir.

2.1.7.3.1.1.1. Yi181in Hetero Eklemli Giines Hiicreleri

Birbiri icine giren elektron alici ve elektron verici (donor ve akseptdr) yapilara sahip yigin
hetero eklemli organik gilines hiicreleri hafif, esnek ve diisiik maliyetli olmalariyla bircok arastirmaya
konu olmuslardir [63-68]. Son yirmi yilda yeni donor [69-74] ve akseptor [75-79] malzemeler, ylizey
miihendisligi [80-83], yeni liretim metotlar [84,85] ve yenilikei hiicre mimarileri [86-89] kullanilarak
organik giines hiicrelerinin enerji doniisiim verimlerini iyilestirmek/gelistirmek i¢in biiyiik caba sarf
edilmistir. Bu tiir hiicrelerde kullanilan fotosensdérler organik polimer ve kii¢iik molekiiller olarak iki
sinifa ayrilir. Polimer tiirevlerinin arasinda en yaygin donér molekiil olarak poly (3-hexylthiophene)
(P3HT) tiirevi kullanilir iken fuleren (C60) ve PCBM tiirevleri en yaygin kullanilan akseptor
molekiillerdir [90]. P3HT en yaygin kullanilan donér molekiil olmasina ragmen sinirlh dalga boyu
emilimi gibi dezavantajlara sahiptir [91]. P3HT polimerinin molekiil yapis1 ve %4,24 verim elde
edilen hiicre mimarisi sekil 2.16."da verilmistir [92]. 2014 yilinda Luyao Lu ve calisma grubu
tarafindan gergeklestirilen calismada donor olarak PTB7 ve PID2 molekiilleri kullanilirken akseptor
olarak PC71BM molekiilii kullanilmis ve tiglii bir aktif tabaka meydana getirilmistir. Aktif tabakanin
iki kuvvetli akseptorden olusmasi 151k absorblama kapasitesini artirmis buna bagh olarak da %8,22

gibi yiiksek hiicre verimi elde edilmistir [93]. (Sekil 2.17.).
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Sekil 2.16. PCBM molekiil yapisi, hiicre mimarisi ve elde edilen degerler grafigi.

Organik glines hiicresi arastirmacilari tek bir aktif katmanda ti¢ fakli bilesen kullanarak hem
diisik hem de yiiksek enerjili fotonlar1 toplayabildikleri yeni ii¢lii organik giines hiicresini
gelistirmislerdir [94-97]. Organik gilines hiicrelerinin verimleri arttik¢a bu alanda yapilan calisma
sayilar1 da lineer olarak artmaktadir. Enerji doniisim verimi, enerji seviyelerinin hizalanmasi [98-
100], karisimlarin olusturulmasi [101-103], morfolojinin gelistirilmesi [104-107] ve mobilitinin
artirtlmasi [108, 109] gibi cesitli faktorlerden dolayr %10’dan fazla elde edildigi ti¢lii yapilarin

kullanildig1 bir¢ok ¢calisma rapor edilmistir.
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Sekil 2.17. Y181n Hetero-Eklemli Giines Hiicrelerinde kullanilmis molekiiller (b) ve Hiicrenin (a)
Sematik gosterimi.

Son zamanlardaki ¢alismalara bakildiginda y1gin Hetero-Eklemli hticrelere ek olarak tandem
glines hiicreleri de oldukea ilgi gormektedir. Birbiri ile karistirllmamis birden fazla aktif katmanin

bulundugu bir yapiya sahip olan tandem giines hiicreleri birbirine karistirilmis tek katmandan olusan
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hetero eklemli giines hiicrelerine gore daha genis bir spektrumda absorblama yaparak hiicre verimini

arttirmaktadir [110]. Tandem glines hiicresine ait sematik gosterim sekil 2.18."te verilmistir.

Ust Elektrod /

Ust Hiicre

Ara Katman

Alt Hiicre

Yari Gegirgen Elektrod

Sekil 2.18. Tandem Giines Hiicresinin Sematik Gosterimi.

Tandem yapisina sahip giines hiicrelerinde dondr molekiil olarak PTB7-Th polimeri, akseptor
molekiil olarak da fuleren iceren PC71BM molekiiliiniin kullanildig1 ¢alismada hiicre verimi %11,3
elde edilmistir [111].

Chen ve arkadaslar1 2012 yilinda yapmis olduklar1 bir ¢alismada, paralel tandem giines
hiicrelerinde diizlemsel katman olarak 400-900 nm dalgaboyu gibi genis bir aralikta giines 151811
absorblayabildigi ve ¢inko ftalosiyanin ile birbirini tamamlayic1 6zellikteki yiliksek kristalli
kloroalliminyum ftalosiyanin (AICIPc) filmleri kullanmislar ve verimi %1,1’den %3,5’e
yiikseltmislerdir. AICIPc filmlerin %65 gibi yiiksek ylik kapasitesi ve tasina hizindan dolay1 %3,5’lik
bir enerji donlistim veriminin yani sira kisa devre akim yogunlugunu 12,15 mA/cm? olarak elde
etmislerdir. Bu calismada kullanilan hiicre mimarisi ve elde edilen grafikleri (%FF ve Jsc) sekil 2.19°de
verilmistir. Ayrica glines hiicresinden elde edilen parametre degerlerine de tablo 2.2’de yer

verilmistir [112].

Tablo 2.2. Paralel tandem giines hiicrelerinden elde edilen parametre degerleri.

Voc Jsc JEQE PCE

Hicre Yapisi FF
V) (mA/cm?) | (mA/cm?) (%)
AlCIPc/Cso 0,68 3,12 3,42 0,50 1,1
BP2T/AICIPc/Ceo 0,52 6,39 7,16 0,64 2,1
BP2T/AICIPc/ZnPc:Ceo/Coo 0,54 12,15 12,75 0,53 3,5
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Sekil 2. 19. Tandem giines hiicre mimarisi ve sonug grafikleri.

2.1.7.3.1.1.2. Diizlemsel Cift Katmanh Giines Hiicreleri

Iki tabakal bir giines hiicresinin tipik yapisi sandvig bir mimariye sahiptir ve katman katman

tiretilir. Temel bir giines hiicresi olarak, anot tabakasi, poli (3,4-etilendioksitiofen) ara katman

malzemesi, poli (4-stirensiilfonat) (PEDOT: PSS), aktif tabaka ve katot gibi dort tabakadan olusur

[113]. Temel calisma prensibi foto uyarilma ve yeterli enerjiye ulasildiginda ara ylizeyde yiik

ayrilmasi olarak acgiklanabilir. Fotonlar ile uyarilan elektronlar donér katmandan akseptér katmana

dogru ilerler, oradan da elektrik akimi olusturmak ve hiicredeki dongiiyii tamamlamak i¢in harici bir

devreye girerler. 1986 yilinda Tang tarafindan yapilan diizlemsel ¢ift katmanl giines hiicresinde

%71’lik bir verim elde edilmistir [57]. Dlizlemsel ¢ift katmanli glines hiicresinin sematik gésterimi sekil

2.20.te verilmistir.

Katot

Akseptor
| % |

Donor
Anot

Althk

Sekil 2.20. Diizlemsel Giines Hiicresi Sematik Gosterimi.
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2.1.7.3.1.1.3. Perovskit Giines Hiicreleri

Perovskit, 1839 yilinda Rus bilim insani Gustav Rose tarafindan kesfedilen kalsiyum titanyum
oksitten meydana gelmis bir mineraldir. Rus mineralog Lev Perovskite tarafindan detayli analizleri
sonucu Perovskit ismini almistir ve genel yapisi ABX3z seklindedir. Perovskit kristal yapisi sekil

2.21.'da verilmistir.

Sekil 2.21. Perovskite Kristal yapisi.

Perovskit giines hiicresi yapisinda kalay ya da halojen tuzu ile islenmis tabana sahip perovskit
yapidaki aktif katman barindirir. Bu tiir hiicreler biiyiik 6lgekte lretme siirecinin ¢ok ucuz
olmasindan dolay1 ticari uygulamalar icin ¢ok cazip bir secenektir [114, 115]. Perovskit giines
hiicreleri verimlilik agisindan en goze ¢arpan hiicrelerden biri olarak ortaya ¢ikmistir. Bu ylizden
arastirmacilar bu hiicreye oldukca ilgi gostermislerdir. Esneklik, hafiflik ve yar1 saydamlik gibi
ozellikleri bu hticreleri ¢calismalarin odagina tasimistir [116].

Perovskit gilines hiicresi ilk olarak Miyasaka tarafindan 2009 yilinda boya duyarh giines
hiicrelerinin mimarisinde titanyum oksit (TiO;) lizerine ince bir perovskit tabaka konulmasiyla
tiretilmis ve glic doniisim verimi %3,8 olarak olciilmiistiir. Fakat kullanilan elektrolitin sivi
olusundan dolay1 hiicrenin kararlilig1 olduk¢a diistiktiir [117]. Ayn1 mimariyi sadece nanokristalin
malzeme olarak kuantum noktalari kullanarak gelistiren Park ve arkadaslar1 2011 yilinda %3,8'lik
hiicre verimini %6,5' yiikseltmislerdir. Daha sonra yap1 iizerinde yapilan degisiklikler ile 2012 y1linda
Oxford tiniversitesinden Henry Snaith ve Mike Lee verimi %10’a, 2013 yilinda Burschka tarafindan
%15’e, 2014 yilinda Kaliforniya tniversitesinden Yang Yang %19,1'e, ayn1 yil icerisinde Kore
liniversitesinden arastirmacilar %20,1’e, 2015 yilinda Isvigre federal arastirma enstitiisii grubu %21

ve son olarak tekrar Kore iiniversitesi arastirmacilar1 2016 yilinin ilk yarisinda %22,1’e yilin son
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ceyreginde ise %22,7’e yiikselterek perovskit giines hiicrelerinin gelismesini saglamislardir[118-
121]. Perovskit giines hiicrelerindeki verim artis1 zamana bagh grafik haline getirilmis ve sekil

2.22.de verilmistir. Gliniimiizde hala verim ve kararlilik konusundaki ¢alismalar devam etmektedir.

isvigre  Universitesi
Federal
arastirma Enst.

% Verim
]
1

Henry Snaith
ve
Mike Lee
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T T T T T v T T v T T T v T
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Sekil 2.22. Perovskite giines hiicrelerinin yillara gore verim artis.

2.1.7.3.1.1.3.1.  Perovskite Giines Hiicresinin Yapisi

Hiicre konfigiirasyonu, perovskit giines hiicrelerinin (PSC) genel performansini degerlendirmek icin
en onemli faktorlerden biridir. Perovskite giines hiicrelerin gelen 1sikla ilk karsilasan yiizey olan
tasiyici (elektron tasiyici ve hole tasiyici) materyal yapisinin normal (n-i-p) ya da ters (p-i-n) olmasina
gore ikiye ayrilir. Ayrica bu iki kategori kendi icerisinde de mezoskopik ve diizlemsel olarak ikiye
ayrilir. Mezoskopik yapi gézenekli bir tabaka icerirken, diizlemsel yapi tamamen diizlemsel tabakalar
barindirir. Elektron ya da hole tasiyict katmanlarin olamadigi perovskit giines hiicreleri de test
edilerek verimlilikleri arastinlmistir. Ozetle simdiye kadar alti farkh tip perovskit giines hiicresi
incelenmistir: mezoskopik n-i-p konfigiirasyonlu, diizlemsel n-i-p konfigiirasyonlu, mezoskopik p-i-n
konfigiirasyonlu, diizlemsel p-i-n konfigiirasyonlu, elektron tasiyici katman (ETL) bulundurmayan ve

hole tasiyici katman (HTL) bulundurmayanlar.

2.1.7.3.1.1.3.1.1. n-i-p Konfigiirasyonlu PSC

Geleneksel olarak kabul edilen n-i-p tipi mezoskopik yapi1 perovskit giines hiicrelerinde (PSC)
kullanilan ilk yapidir, temeli DSSC tipi giines hiicresi mimarisine sahiptir sadece 151k absorblayan boya

yerine kursun halojeniir perovskit yariiletkeni kullanilmistir [122]. Siv1 elektrolitin kat1 hole tasiyici
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bir katmanla (HTM) desteklenmesiyle olusturulan yeni hiicre perovskit giines hiicrelerine olan ilgiyi
daha fazla arttirmistir [123]. Hiicre mimarisi iletken bir seffaf cam ve ardindan elektron tasiyici
katman (ETL) ile baslar. Yap1 daha sonra perovskit iceren bir gézenekli metal oksit, ardindan hole
tasiyici katman (HTM) ve metalik bir anot ile kapatilarak tamamlanir (Sekil 2.23.a.). PSC'lerde bu ilk
ilerleme fotovoltaik arastirmalar icin 6nemli bir alan olusturmus ve sonucunda diger PCS
konfigiirasyonlarinin gelistirilmesine yol a¢cmistir (Sekil 2.23.b-d). ETM ve HTM arasinda 1sik
absorblayan perovskitin bulundugu gozenekli (mezoskopik) yapinin evrimi diizlemsel mimaridir.
Gozenekli metal oksit katmanin olmamasi genel olarak daha basit bir yapiya yol acar. Bu PCS'i
olusturan farkl katmanlar (perovskit 151k absorblayan katman, elektron tasiyici katman, hole tasiyici
katman, elektrotlar ve perovskit katmanin kendisi) arasindaki ara yiizeyleri dikkatlice kontrol ederek

mezo-gozenekli katman olmadan yiiksek verimler elde edilmesini saglar [124].

2.1.7.3.1.1.3.1.2. p-i-n Konfigiirasyonlu PSC

p-i-n konfiglirasyonlu PSC organik giines hiicrelerinden tiiretilmistir [125]. Bu yiizden p-i-n
diizlemsel PSC mimarisi, ilk dGnce HTM katmani ve ardindan ETM katmani olacak sekilde devam eder.
Halihazirda perovskit yapisinin hole tasiyicilarm kendi bilinyesinde bulundurdugu Jeng ve
arkadaglari tarafindan kesfedilmistir [126]. Bu kesfin ardindan ters bir yapisal tasarima sahip ilk
diizlemsel hetero-eklemli PSC gelistirilmistir [127]. Bu ilerlemeyle, ters cevrilmis p-i-n
konfiglirasyonu secici tabaka icin organikten inorganik malzemelere kadar daha genis bir malzeme
secenegi ve oksit HTM kullaniminda mezoskopik p-i-n hiicre mimarisinin olusturulmasina izin verdi
[128, 129]. Diizlemsel p-i-n PSC disiik sicaklikta ¢alismasi, ihmal edilebilir histerezis davranisi ile
%718 gibi yiiksek verimlilik sergiler [130]. Ters p-i-n diizlemsel ve mezoskopik PSC'nin hiicre

konfigiirasyonu Sekil 2.23.c, d.'de gosterilmistir.
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(a) n-i-p mezoskopik (b) n-i-p diizlemsel (c) p-i-n diizlemsel (d) p-i-n mezoskopik
Metal Katot (Al) Metal Katot (Al)
Seffaf Anot (ITO) Seffaf Anot (ITO)
Cam Cam Cam Cam

Gilines 15181
Sekil 2.23. PSC’lerin dort tipik katman yapisinin sematik gésterimi.

2.1.7.3.1.1.3.2.  Perovskite Giines Hiicresinin Calisma Mekanizmasi

Gelen fotonlar seffaf elektrottan gecerek 1sik absorblayan perovskiti uyarir ve malzemedeki elektron-
hole ciftlerinin foto-jenerasyonuna yol acar. Elektronlar hollerden ayrilir (1) ve anota gecmeden 6nce
elektron transfer malzemesinin (ETM) iletkenlik bandina (CB) gecer (2). Bu arada perovskitte olusan
holler katota gecmeden dnce hole transfer malzemesinin (HTM) HOMO seviyesine aktarilir (3). Yiik
tasiyicilarin difiizyon hizindan dolayi elektron ve holler oldukea verimli bir sekilde aktarilmis olur.
Yik transfer siiresince non-radiatif rekombinasyonlar (7) dahil olmak tizere ETM/Perovskite/HTM
li¢ ara yiizde meydana gelebilecek yiik tasiyicilarin rekombinasyonu (4-6) gibi geri yiik transferi
istenmeyen yiik aktarimlaridir ve verimi olumsuz yonde etkiler. Ayni1 zamanda beklenen asil radiatif
rakombinasyonlarin kinetik stireci [131], elektrotlarin temas karakteristikleri [132], ytik birikimi ve
yik tasiyicilarin difiizyon hizlar1 [133], PSC'lerde fotovoltaik doniistim verimini etkileyen temel
parametrelerdir. PSC'lerin basitlestirilmis ¢alisma mekanizmalari ve yiik transferleri sekil 2.24.'de

gosterilmistir.
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a) n-i-p Konfigiirasyonlu Pcs b) p-i-n Konfigiirasyonlu Pcs

A A

Enerji
Enerji

e L. 1

0

Sekil 2.24. PSC’lerin ¢calisma mekanizmasi ve yiik transfer sekilleri, a) n-i-p konfigiirasyonlu, b) p-i-
n konfigiirasyonlu.

2.1.7.3.1.1.3.3.  Ideal Bir HTM’nin Sahip Olmasi Gereken Ozellikler

Hole transfer malzemeleri (HTM) PSC'lerde, perovskit/HTM ara yiizeyinde etkili bir hole
transferinden, istenmeyen yik rekombinasyon siire¢lerinin ©6nlenmesinden ve hiicre
performansindaki iyilesmeden sorumlu 6nemli bir aktif malzemedir. Hiicrenin verimli calisabilmesi
icin, HTM'nin enerji seviyeleri perovskitinkilerle uyumlu olmasi ¢ok 6nemlidir. Yiiksek LUMO seviyesi
yararli elektronlar1 bloklama 6zelligiyle diisiik elektron ilgisinden emin olunmasini saglarken HOMO
seviyesi etkili bir hole transferi icin perovskitten daha asagida olmahdir. Ozet olarak ideal bir HTM
enerji seviyeleri perovskit ile uyumlu, yiiksek hole yogunlugu, iletkenlik, kimyasal ve termal
kararlilik, ¢6ziinebilirlik, diisiik maliyetli olma gibi 6zellikleri blinyesinde bulundurmalidir [134].
Geleneksel Perovskite gilines hiicrelerinde HTL malzemesi olarak spiro-OMETAD molekiilii
kullanilmaktadir. U¢gen piramit seklinde yapisi bulunan Spiro-OMeTAD molekiiliiniin molekiiller
arasi etkilesimin az olmasindan dolay1 bosluk yiik tasiyicilarin iletiminde yiiksek diren¢ ortaya
¢ikmaktadir. Bu nedenle bosluk iletimini arttirmak amaciyla spiro-OMETAD molekiilii, Lityum
bis(triflorometansiilfonil)imid tuzu (Li-TFSI) ve 4-tert-butilpiridin (TBP) gibi katki maddeleri ile
katkilanmaktadir. Bununla birlikte katki maddelerinin kullanilmasi spiro-OMETAD yapisinin hem
termal hem de neme karsi kararsizligina sebebiyet vermektedir. Ayrica spiro-OMETAD malzemesinin
pahali olmasi ince film Perovskite giines hiicrelerin ticari olarak kullanilmasinda dezavantaj olarak
ortaya c¢ikmaktadir. Bu durum yeni, diisiik maliyetli, etkin bosluk tasiyici malzemelere olan ihtiyaci

goz Oonlne sermektedir. Bu nedenle, son yillarda ticari amagh olarak, yiiksek verimli ve kararl
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perovskit giines hiicreleri icin Spiro-OMeTAD'a alternatif diisiik maliyetli ve verimli HTM'ler iizerinde
arastirmalar biliyiik 6nem tasimaktadir. Bu dezavantajlara sahip olmayan aksine diisiik maliyetlerle
tretilebilmesi, kolaylikla tilirevlendirilerek istenilen kimyasal ve fiziksel 0zelliklerin
kazandirilabilmesi ve iistiin kimyasal ve termal kararliliklar1 gibi avantajlara sahip ftalosiyaninler

Spiro-OMeTAD'a alternatif olarak diisiintilmektedir.

Tablo 2.3. PSC’lerde kullanilan bazi HTM’ler 6zellikleri ve elde edilen verim degerleri [132].

AKkim Acik devre Doluluk ]
Adi/Kodu Yogunlugu gerilimi faktori Veorlm Referans

0s) (mAcm?) | (Vad) (V) ey |7
V950 22,50 1,070 0,740 17,80 [135]
TTPA-DBQT 22,23 1,090 0,744 18,08 [136]
H16 23,28 1,108 0,704 18,16 [137]
dly-2 23,24 1,039 0,755 18,23 [138]
V1056 22,10 1,070 0,790 18,70 [139]
NDT 23,47 1,110 0,740 18,78 [140]
CuPc 22,60 1,070 0,775 18,80 [141]
Z30 23,53 1,114 0,730 19,17 [142]
Si-OMeTPA® 23,08 1,070 0,771 19,06 [143]
X59 23,40 1,130 0,730 19,80 [144]
V1091 22,50 1,110 0,810 20,20 [145]
DM 24,91 1,144 0,812 23,20 [146]

b p-i-n mimarisine sahip hiicre, ¢ diizlemsel mimariye sahip hiicre.

Tez kapsaminda yapilmasi diisiiniilen perovskit giines hiicrelerinde bugiine kadar en fazla
kullanilan ve en yiiksek verim elde edilen bosluk tasiyici materyal (HTM) olan 2,2’,7,7’-tetrakis-(N,N-
di-4-metoksifenilamino)-9,9’-spirobifluoren (spiro-OMeTAD) (Sekil 2.25.) yerine HTM olarak
kullanilabilecek ftalosiyanin tiirevleri sentezlenerek PSC’lerde kullanilmistir. Béyle diisiik maliyetli,
etkin bosluk tasiyici malzemeler ile yliksek verime sahip perovskit giines hiicrelerinin elde edilmesi
amagclanmistir. Bugiine kadar birgok ftalosiyanin tiirevi PSC’lerde kullanilmis ve olduk¢a umut verici
sonuglar elde edilmistir. Yiiksek verimlere sahip ftalosiyanin temelli HTM’lerden bazilarinin yapisi ve

fotovoltaik performanslari tablo 2.4.’de verilmistir.
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Sekil 2.25. Spiro-OMeTAD molekiil yapisi.

Tablo 2.4. PSC’lerde kullanilmis ftalosiyanin yapilari ve elde edilen verimler.

VOC
v)

Molekiil Yapisi Jsc (mA/cm?) FF Verim | Kaynak

M2 16,35 0,797 50,3 6,7 [147]

IS 20,28 1,05 80,3 17,1

\\\ Ny \’I
‘ME& 20,16 1,10 69,4 15,5 [148]

N, :zﬁ" N 20,19 1,03 66,3 13,3
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2.1.7.3.1.1.4. Boya Duyarh Giines Hiicreleri

Gratzel pilleri olarak da bilinen boya duyarli giines hiicreleri (DSSC) p-n baglantili fotovoltaik
cihazlara teknik ve ekonomik olarak giivenilir bir alternatif olarak ortaya cikmistir. Yari iletkenin hem
151k absorblama hem de yiik tasiyic1 gérevini iistlendigi geleneksel sistemlerin aksine bu iki fonksiyon
DSSC’lerde ayridir. Isik yari iletken yilizeyine adsorbe edilmis fotosensorler tarafindan absorbe edilir.
Boyadan ytikler 1s1k kaynakli elektron transferi ile katinin iletkenlik bandina geger. Titanyum dioksit
(TiOz) DSSC'lerde en yaygin kullanilan yari iletken metal oksit tabakadir. Alternatif olarak ¢inko oksit
(Zn0), [152] kalay oksit (Sn0O;) [153] yar1 iletkenlerinin kullanildig1 ¢alismalar da yapilmistir. Yiik
tasiyicilar (holler) ise yari iletkenin iletkenlik bandinda toplanir [154]. Nanokristalin morfolojisiyle
birlikte duyarlilastirici (boya) daha genis bir absorbsiyon bandi sergileyerek giines 1s181inin daha
verimli kullanilmasini saglar. Gelen fotonun elektrik akimina déniisiimii UV bélgeden yakin kizilotesi
bolgeye kadar genis bir spektrumda gerceklesir [155]. Bu hiicrelerde 15181n boya tarafindan absorbe
edilmesi sonucu eger gerekli enerji saglanmis ise boyadaki elektronlar uyarilmis seviyeye cikar ve
oradan yariiletkenin (TiO:) iletkenlik bandina gecer, boylece hiicredeki elektron transferi baslar. (C1)
Uyarilmis elektron yari iletkenin (TiO?) iletkenlik bandina gecemezse sahip oldugu enerjiyi floresans,
fosforesans ya da 1s1masiz gecisler yaparak temel hale geri doner (C7). Eger bu olay gerceklesir ise
molekiiliin (boyanin) enerji kaybina sebep olur ve hiicre verimi azalir. Hiicrelerin yiik transferlerinin

basarili sayilmasi i¢in C1 degerinin C7 degerinden biiylik olmasi gerekir. Giines hiicresindeki
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elektronlarin devreyi tamamlamasi icin C1 olayinda yari iletkenin (TiO2) iletkenlik bandina gecen
elektronlarin sayici (counter) elektroda aktarilmasi gerekir (C2). Bu olay gerceklesirken elektronun
aktarimini engelleyebilecek iki farkli durum vardir. Birincisi yari1 iletken (TiO2) izerindeki uyarilmis
elektronlarin boya ile etkilesmesi yani rekombinasyon gerceklesmesi (C6), ikincisi ise uyarilmis
elektronlarin elektrolit ile etkilesmesi (dark current) (C5). Bu iki durumun gerceklesmesi elektron
transferini ve dogal olarak hiicre verimini azaltir. Verimli ve saglikli bir elektron aktarimi icin boyanin
uyarilmis elektronlarinin yari iletkenin (TiO;) iletkenlik bandina ve oradan sayici elektroda
diflizyonunun C5 ve C6 olaylarindan daha hizli gerceklesmesi gerekir. Aksi takdirde elektron
dongiistinde yer alan elektron sayisi azalir, bdylece hem devre akim yogunlugunu (Js¢) hem de agik
devre gerilimi (Voc) azalacagindan hiicre verimi de azalir. Uyarilmis elektronlarin yari iletkene (TiO2)
aktarimi ile meydana gelen boya katyonlari elektrolit tarafindan redoks ciftleri (I3-/I-) ile indirgenir
(C3) ve giines hiicresi devresi tamamlanarak elektrik elde edilmis olur. Boya katyonlarini indirgeyen
oksitlenmis redoks ciftleri (I3-/I-) ise platin sayic1 elektrod yiizeyindeki elektronlar tarafindan
indirgenerek (C4) baslangictaki konumlarina donerler [156, 157]. Giines hiicresinin transfer

mekanizmasi ve gerceklesen reaksiyonlar zinciri sekil 2.26.te verilmistir.
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Sekil 2.26. Boya duyarl giines hiicrelerinde transfer edilen elektronlarin takip edebilecegi stirecler
ve meydana gelen reaksiyonlar.

Sekil 2.26.de istenilen verimli elektron transfer sekli yesil oklarla belirtilmistir. Akim
yogunlugunu dolayisiyla hiicre verimini negatif yonde etkileyen istenmeyen elektron transfer
sekilleri ise kirmizi oklar kullanilarak belirtilmistir. C1= boyanin uyarilmis elektronlarinin yari

iletkenin iletkenlik bandina aktarimini, C2 = yar iletken (TiO2) boyunca iletkenlik bandina gelen
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elektronlarin difiizyonunu, C3 = olusan boya katyonlarinin elektrolitin redoks ciftleri (I3-/I-) ile
indirgenmesini, C4 = boya katyonlarini indirgeyen oksitlenmis elektrolitin redoks ciftlerinin (I3-/1)
sayicl elektrodun (Pt) elektronlariyla indirgenmesini, C5 = yari iletkenin (TiO2) iletkenlik bandindaki
elektronlarin elektrolitteki redoks ciftlerini (I37/I) indirgemesini, C6 = boyada meydana gelen
katyonlarin yarn iletkenin (TiO2) iletkenlik bandindaki elektronlariyla rekombinasyonunu, C7 =
boyanin uyarilmis elektronlarinin temel seviyeye geri donmesini ifade eder. Boya duyarl giines
hiicresinde elektronlarin sadece en verimli sekilde olan transfer mekanizmasi sekil 2.27.da

verilmigtir.

FTO
Cam Pt

Karsi Elektrot
TiO, Film + Boya G )

2\ S*/s*

Elektrolit - \
1 Redoks Gifti ( 3

A /1.
( 4
S/S*

@ |

Elektron Akisi i

Sekil 2.27. Boya duyarl giines hiicrelerinin en verimli elektron transfer mekanizmasi.

2.1.7.3.1.1.4.1.  Boya Duyarl Giines Hiicrelerinde Performansi Etkileyen Faktorler

Giines hiicresinin verimi bir¢ok parametrenin oldukca karmasik etkilesimlerine baghdir.
Rekombinasyon ve karanlik akim islemlerine gore elektronlarin transferleri ve rejenerasyon
adimlarinin yani sira, yari iletken metal oksit tabakasinin dogasi, elektrolit secimi ve duyarhlastirici
boya DSSC verimliligini etkileyen en 6énemli parametrelerdir. Temel olarak boyaya duyarl bir giines
hiicresinin akim doniisiim verimliligi (IPCE, %), kisa devre akim yogunlugu (Jsc, mAcm-2), acik devre
gerilimi (Voc, V), maksimum gii¢ ¢ikisi [Pmax], genel verimlilik [, %] ve doluluk faktoéri [FF] biiytk
o6lciide etkiler [158]. Standart bir hiicre verim grafigi sekil 2.28."de goriilmektedir.
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Sekil 2.28. Glines hiicresi verim grafigi.

Fotovoltaik giines hiicrelerinde giic doniistim vermi (1) denklem (4) ile belirlenir;

Pmax ]
= T PLL,Z Voc FF (4)
Bu denklemde Vo agik devre gerilimi, [sc kisa devre akimi, FF dolgu faktorii ve Pi, gelen 15181n

siddetidir. Standart sartlar altinda P;,, 100 mW/cm? olarak kabul edilmektedir.

Acik Devre Gerilimi (Voc): Akim 0 mA oldugunda pozitif ve negatif elektrotlar arasindaki
potansiyel farki Voc'dir, basitce tanimlamak gerekirse yari iletkenin iletkenlik bandi enerjisi ile
elektrolitin redoks potansiyel degeri arasindaki farktir. Organik giines hiicresi icin ise Voc donor
malzemenin HOMO degeri ile akseptér malzemenin LUMO degeri arasindaki band boslugu ile
belirlenir [156, 159]. Maksimum acik devre gerilimi (Voc) degerinin elde edilebilmesi icin donér ve

akseptor malzemelerin LUMO degerleri arasindaki fark minimum olmalidir.

Kisa Devre Akim Yogunlugu (Jsc): Hiicre lizerine disaridan herhangi bir gii¢ (voltaj)
uygulanmadan elde edilen akim degeridir. Jsc degeri 151k absorblayic1 aktif tabakanin verimine,
eksiton diflizyonuna, donor ve akseptdr malzemeleri ayiran ara yiizeye, aktif tabakadaki yiik akisina

ve elektrotlar lizerindeki yiik yogunluguna baghdir [156].

Doluluk Faktérii (FF): DSSC giines hiicrelerinin giic dontsiim verimini etkileyen
parametrelerden biri de doluluk faktoriidiir (FF). Hiicrenin elektron transferi ve direnci ile iliskili bir

parametredir [160]. Doluluk faktorl, anot-katot ara yiizeyinin morfolojisine, aktif tabakanin
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kalinligina ve kararliligina ayrica mobiliteye baglidir [161]. Doluluk faktoériiniin hesaplanmasinda

kullanilan esitlik asagida verilmistir.

FF — Vmax ]max (5)

Voc Jsc

Denklem (5)’'te Vo, acik devre gerilimi; Jsc, kisa devre akim yogunlugu; Vimax ve Jmax degerleri

ise J-V grafiginde maksimum gii¢ cikisinin elde edildigi akim yogunlugu ve voltaj degerleridir.
2.1.7.3.1.1.4.2.  DSSC’lerde Kullanilan Elektrolitin Yapisi ve Onemi

Elektrolit foto-elektrot ve karsit elektrot arasinda yiik tasinmasini saglar. Boya duyarh gilines
hiicrelerinde sivi, kat1 ve jel olmak iizere ii¢ tiir elektrolit kullanilir [127]. Ideal bir elektrolit diisiik
buhar basinci, diisiik yogunluk, yliksek dielektrik 6zellikler ve yiiksek kaynama noktasi gibi kritik
oneme sahip ozellikleri barindirmalidir. Endiistriyel acidan bakildiginda ise kolay islenebilme,
kimyasal ve fiziksel kararlilik, ayrica gevresel siirdiiriilebilirlik gibi 6zelliklere sahip olmalidir.
Gecmisten giiniimiize DSSC'lerde kullanilan en basarili elektrolit sivi formda ve iyodiir/triiyodiir (I-
/15") redoks ciftlerini iceren elektrolitlerdir [152, 163]. Iyonik si1 elektrolitler, yiiksek termal ve
kimyasal kararliliga sahip olmalarinin yani sira miikemmel iyonik iletkenlik gibi kritik 6zelliklere de
sahiptirler. En miikemmel redoks ¢ifti bulmak DSSC arastirmalari icin ana zorluklardan biridir [164].
Simdiye kadar yapilan ¢alismalarda iyodiir/triiyodiir (I-/13) redoks ciftlerine alternatif olarak
Br-/Br; [165], SCN-/SCN; [166], and Co(II)/Co(1II) [167] redoks ciftleri kullanilmistir.

Kat1 elektrolitler, daha iyi bir mekanik karalilik ve basitlestirilmis imalat islemleri ile elde
edebilmelerinden dolay1 sivi elektrolite bir alternatif olarak kabul edilir. Sivi elektrolitin
buharlagsmasi ve sizmasi gibi kontroliinii zorlastiran etmenleri énlemek icin inorganik p-tipi yari
iletkenler veya organik bosluk tasiyan malzemeler (HTM = Hole Transporting Material) alternatif kati
elektrolit olarak kullanilmistir [160]. Bu baglamda, n-tipi yar1 iletken (TiOz) ve p-tipi
duyarhlastiricidan (boya) olusan boya duyarli giines hiicreleri yapisal olarak p-n baglantili giines

hiicrelerine doniismiis olur.

En uygun bosluk transfer malzemesi (HTM), yiik transferini saglayabilmek i¢in boyanin
HOMO seviyesi ve yarl iletkenin (TiO>) iletkenlik bandi ile uyumlu bir bant yapisina sahip olmalidir.
Boyle bir kati1 elektrolitin gelistirilmesindeki en bilyiik zorluk p-n baglanti arayilizeyinin

morfolojisidir. ilk p-tipi HTM olarak kullanilan yari iletkenler CuSCN ve Cul olmustur [168, 169]. Bu
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yar1 iletkenler hizh bir kristal biliyiimesi gdstererek TiO2'nin sahip oldugu gozeneklerden daha biiytk
bir boyuta ulasmis ve doluluk faktoriine olumsuz etkide bulunarak hiicre verimini %1'den daha
diisiik bir degere cekmislerdir. Daha sonralari Kumara ve ark. kristal biiylime inhibit6rii olarak yapiya
trietilaminhidrotiyosiyanat (THT) ekleyerek verimi %3,75'e yiikseltmislerdir [170].

Sivi elektrolitlerin u¢gmasi/kurumasi veya yapidan sizmasi, kati elektrolitlerin ise TiO; ylizeyi
ile aralarindaki uyusmazliklardan [171] kaynakl hiicre verimini disiirmeleri gibi dezavantajlar
mevcuttur. Bu dezavantajlardan kurtulmak i¢im yeni bir yaklasim olarak jel elektrolit gelistirmek gibi
alternatif bir ¢6zlim o6nerisi sunulmus ve bu alanda g¢alismalara baslanilmistir. Bu baglamda jel
elektrolitlerin nispeten yiiksek iyonik iletkenligi (6-8 mScm-1), TiO; ylizey morfolojisiyle uyumlari ve
dikkate deger bir kararhiliklar: gibi belli avantajlar1 vardir. Jel elektrolit kullanildiginda ilk asamada
diisiik viskoziteli bir ¢6zilict gibi davrandiklar icin TiO;'nin mezo-gbézenekli yapisina iyi bir sekilde
niifuz eder. Sahip oldugu formdan dolay1 elektrolitin buharlagsmasi/kurumasi ve yapidan disariya
sizmasl gibi problemleri bir jel ag1ile kapsiile ederek ¢ézer. Wang ve ark. PVDF-HFP polimerinin MPN
bazli sivi elektrolitinin iyodiir/triiyodiir ciftleri ile yiik transferini engellemeden jel icinde
siirlandirdigini gostermislerdir ve gelistirdikleri hiicrede %6 dan daha ytiksek bir enerji doniisiim
verimi elde etmislerdir [172]. Ek olarak tasarlanan bu hiicre 80 °C'de 1000 saat kararli olarak
calismaya devam etmistir. Daha sonra gelistirdikleri bu jel elektrolite silis nano-pargaciklar

katkilayarak verimi %7'e yiikseltmislerdir [173].

2.1.7.3.1.1.4.3.  DSSClerde Kullanilan Boyalar ve Ozellikleri

DSSC'lere ismini veren boya hiicrenin en 6nemli bilesenlerinden biridir. Gegmisten giiniimiize
N3 [174],N719 [175], N749 [176], K19 [177], CYC-B11 [178], C101 [179], K8 [180], D102 [181], SQ
[182], Y123 [183], Z907 [184], Mangosten [185], Subftalosiyaninler, porfirinler, ftalosiyaninler ve
daha bir¢ok dogal, organik, inorganik, metalli, metalsiz madde boya olarak kullanilmistir. Fakat tiim

boyalarin DSSC’lerde kullanilabilmesi i¢in baz1 6zelliklere sahip olmasi gerekir [186]. Bunlar;

*  Absorbans spektrumu goriniir bélgenin tamamini hatta yakin-kizilotesi bolgeye kadar genis
bir alan1 kapsamalidir.

* Yariiletken (TiO2) ylizeyine gii¢li bir bag yapabilmesi icin karboksilik asit (COOH), -fosfat
(POsHy) ve stilfonik asit (SO3H) gibi baglanma gruplarini yapisinda bulundurmahdir.

* Verimli bir elektron transferinin saglanabilmesi i¢in uyarilmis elektronlarinin enerjisi

yariiletkenin iletkenlik bant enerji seviyesinden yiiksek olmalidir.
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* Boyanin yariiletken yiizeyinde agregasyona sebep olmamasi icin yapisal modifikasyonlara

elverisli olmasi gerekir.

* Kimyasal, elektro-kimyasal ve termal kararliliga sahip olmalidir.

Yukarida bahsettigimiz bayi boyalarin molekiil yapilari, hiicre verimleri ve verimi etkileyen bazi

parametre degerleri tablo 2.5.‘de verilmistir.

Tablo 2.5. Boya molekiilleri ve giines hiicresindeki bazi parametre degerleri.

]SC (mACm-Z], Voc V) FF (0/ )
Boya Molekiil Yapisi Akim Devre | Doluluk | 1'7°) | Referans
. o R . .. | Verim
yogunlugu | gerilimi | Faktorii
HOOC COOH
N3 |™* g 18,20 720 0,730 | 10,00 [187]
COOH
N719 [*7° g 17,73 846 0,750 | 11,18 [188]
HOCK O/COOTBA
N749 | \/N /RU\NCS 20,53 720 0,704 | 10,40 [189]
K8 \;Q g 18,00 640 0,750 8,64 [190]
N RuiN /~COOH
K19 14,61 711 0,671 7,00 [191]

Rutenyum temelli boyalardan yiiksek verimler elde edilmesine ragmen bircok dezavantaji da
vardir. Bunlardan birincisi, rutenyum nadir bulunan bir elementtir bu ylizden gelecekte temin
edilmesi ve maliyeti artacagindan problem meydana gelecektir [192]. ikinci olarak Ru zehirli bir
element oldugundan sentez g¢alismalari sirasinda ciddi olumsuzluklara sebep olabilir. Ek olarak
Omriinii tamamlayan hiicrelerin imhasi ya da geri kazanimi konusunda problem teskil edecektir. Son
olarak glines 15181n1n yarisi 750 nm’lik dalga boyunun 6tesinde oldugu diisiintildiigiinde Ru temelli

boyalarin yakin kizilotesi alandaki yetersiz absorbsiyonu hiicre verimi agisindan problem tegkil
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etmektedir. Bu olumsuzluklardan dolay1 DSSC alanindaki ¢alismalar metal icermeyen ya da yapisinda
maliyeti diisiik metal bulunduran, toksik olmayan boya sentezine odaklanmistir.

Porfirinler, DSSC’lerde kullanilabilecek boya bilesiklerinin en dikkat ¢ekenleri arasindadir.
Klorofil yapisina benzer molekiil yapilar1 boya duyarli glines hiicrelerinde kullanilabilecegini bariz
bir sekilde gostermektedir. Bu yliksek hetero-aromatik yapiya sahip dogal bilesiklerin absorbans
spektrumuna bakildiginda 400-500 nm arasinda bir Soret banda ve 550-650 nm arasinda Q bandina
sahip olduklar1 goriilmektedir yani goriiniir bolgede ytliksek bir absorbsiyon katsayisina sahiptirler.
Hem dogal sistemlerini anlamak hem de enerji doniisiim verimlerini gelistirmek i¢in bir¢ok porfirin
molekiilii glines hiicrelerinde kullanilmistir [193]. Gratzel ve Kay 1993 yilinda DSSC'lerde boya olarak
porfirin molekiiliinii kullanmislar ve %3 civarinda enerji doniisiim verimi elde ettiklerini rapor
etmislerdir [194]. Bu %3'lik verim porfirin molekiiliine farkli konjuge gruplar baglanilarak
sentezlenen yeni porfirin molekiilleri ile %7,1'e kadar arttirilmistir [195]. Zaman igerisinde
porfirinlerin kullanildigi DSSC'ler iizerinde yapilan gelistirme calismalariyla hiicre verimi %11'e
kadar iyilestirilmistir [196]. 2014 yilinda giiclii elektron donér gruplardan olan amin grubu ile
porfirin molekiilii lizerinde yapilan modifikasyonlar sayesinde gilines hiicresinin verimi %13’e
arttirilarak Ru temelli boyalarin sahip oldugu ytiksek enerji donlisim verimi gecilerek rekor

kirilmistir [62]. Bu rekorun kirilmasini saglayan porfirin molekiilii sekil 2.29.‘de verilmistir.

CeH130

) ol
- Q
N
CeH130 i
&

CeH130

Sekil 2.29. %13’lik enerji doniisiim verimi elde edilen porfirin tiirevi.

Bu c¢alismanin temelini olusturan porfirinlerin bir tiirevi olan ftalosiyaninler de DSSC’lerde
boya olarak kullanilan bilesiklerdendir. Farkli substitue gruplar kullanilarak ¢éziilebilen agregasyon
gibi problemlere sahip olmasina ragmen olduk¢a yaygin sekilde gilines hiicrelerinde
kullanilmaktadirlar. Ozellikle sahip olduklar1 18-r elektron sistemleri, yiiksek termal ve kimyasal

kararhiliklarinin yami sira 300-400 nm aralifindaki soret bant ve 600-700 nm araligindaki Q-
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bandindan olusan absorbans spektrumlari sayesinde ftalosiyaninler giines hiicrelerinde en yaygin

kullanilan bilesikler haline getirmistir. En yiiksek enerji doniisiim verimini saglayan ftalosiyanin

molekiilleri ve ytizdelik verimleri sekil 2.30.’de gosterilmektedir [197].

Ph
\
\
Ph
< &o COOH

Pha A\ .Ph TT40 PhQA .oph TT58
n=%6,49 n =% 6,02

Sekil 2.30. Giines hiicrelerinde kullanilan bazi ftalosiyanin tiirevleri ve verimleri.

Ftalosiyanin ve porfirinlerin yani sira DSSC’lerde boya olarak kullanilabilen bir bilesik tiirti de
subftalosiyaninlerdir (SubPc). 4 isoindol iiniteden olusan ftalosiyaninlerin bir alt sinifi olan
subftalosiyaninler, 3 isoindol iliniteye sahip 14-m konjuge elektron sistemleri ve merkezlerinde
bulunan bor atomundan dolay1 sahip olduklar1 koni bicimindeki yapilariyla boya duyarh giines
hiicrelerinde kullanilabilen bilesiklerdendir. Koni bigimindeki yapilar1 sayesinde ftalosiyaninlerde
goriilen agregasyon problemini ortadan kaldirirlar. Ayrica 500-700 nm aralifindaki ytliksek
absorbans kat sayilar1 subftalosiyaninlerin giines hiicrelerinde verimli sekilde kullanilabilmesine

olanak saglar. Subftalosiyaninlerin molekiil yapisi ve absorbans spektrumu sekil 2.31.'te verilmistir.

S
N

T T T
300 400 500 600 700 200
Dalgaboyu / 3. (nm)

Sekil 2.31. Subftalosiyanin molekiil yapisi ve absorbans spektrumu.
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Subftalosiyaninler organik giines hiicrelerinde hem dondér hem de akseptor olarak
kullanilabilmektedirler [198]. Boya duyarli giines hiicrelerinde fotosensor olarak kullanildigi bilimsel
arastirmalarda yer verilen bazi SubPc molekiil yapilar1 ve elde edilen hiicre verimleri sekil 2.32.'te

gosterilmigtir.

| . | | ’ | E !
N'B\N N'B\N
st So RN SRS v K
ore 1€ D
N\ ) \
n =% 1,08 n=%132 COOH mn =% 0,05 R= S =%20,38

Q e < n=sh017
COOH

Sekil 2.32. Foto-sensor olarak kullanilan bazi SubPc molekiilleri ve elde edilen verimler.

2.1.7.3.2. Ftalosiyaninlerin Katalitik Uygulamalari

MPc'ler sadece maliyet ve erisilebilirlik acisindan degil kimyasal ve termal kararhliklarn
acisindan da katalizorler olarak ok caziptir. MPc'lerin en 6énemli uygulamalarindan biri, biiytik
olcekli endiistriyel islemler de dahil olmak iizere kataliz islemlerinde kullanilabilir olusudur. Ornegin
petrol aritma endiistrisinde "tatlandirma (sweetening)" olarak adlandirilan Merox islemi benzinden
sulfiriin uzaklastirilmasi icin merkaptanlarin siilfonath kobalt ftalosiyanin varliginda katalitik
oksidasyonu ile gerceklesmektedir [199]. Ayn1 zamanda atmosferimizde bol miktar bulunan CO;'nin
daha yararl turiinlere doniistiiriilmesi icin de katalitik reaksiyonlar s6z konusudur. Karbon igeren
fosil yakitlarin diinya genelinde kullanimina bagh olarak ortaya ¢ikan ¢evre kirliligini azaltmak ya da
geriye dondiirmek i¢in yeni alternatif cevre dostu enerji kaynaklar1 alanindaki ¢alismalarin yani sira
mevcut hava kirliligini azaltmak icin de olduke¢a itinali ¢alismalar ve arastirmalar yapilmaktadir.
Bitkilerin yaptigi fotosentez sayesinde ortamdaki karbondioksit gibi zararli maddeler daha az zararh
ya da faydali maddeler haline doniisiir. Fotosentezin gerceklestigi klorofil yapisina oldukca benzer
bir yapiya sahip ftalosiyaninler de bu amagcla kullanilabilmektedir. Yapay fotosentez calismalarina ek
olarak atmosferimizdeki CO; yogunlugunu azaltabilmek amaci ile karbondioksitten daha az zararl
hatta faydali iirtinler elde edilebilmektedir. CO;’i indirgeme islemi farkli yontemler ile yapilabilmekte
ve birgok alternatif faydal kaynak olarak kullanilabilecek tirtinler elde edilebilmektedir [200, 201].

Asagidaki sekilde CO; indirgeme yontemleri ve olusan triinlerin bir kismi gosterilmistir.
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co C,H, CH, CH;0H HCOOH
1 ] ‘ [ |
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E
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=
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=
co CO., —fetosentez (hv) i 0}, + no,
Karbonilasyon Z
=
E
=2
4H, = CH, + 2ZH,0 2NHj=—» (NH;),CO + H,0 HCO;4 CeH;O'Na* =+ C,HcNaO,

O,
Sekil 2.33. CO; indirgeme yontemleri ve olusan bazi {iriinler.

Karbondioksitin elektrokimyasal yontemle indirgenmesi sonucu hem iiriin ¢esitliligi hem de
maliyet uygunlugu agisindan arastirmacilar tarafindan oldukca ilgi géormektedir. Ayni zamanda
riizgar ve glines enerjisi gibi yenilenebilir enerji kaynaklarina entegre olabilmesi bu degerli yakit ve

kimyasallarin tiretiminde tercih edilme sebebidir [202].
2.1.7.3.2.1.  Karbondioksit indirgemedeki Termodinamik Potansiyel

Cesitli CO; indirgeme triinleri i¢cin termodinamik potansiyeller, denklem 1-5 araliginda verilmistir;

COz + 2H* + 2e- - CO + H,0 Ee=-0,53V (D
CO2 + 2H* + 2e- - HCOzH Eo=-0,61V (2)
COz + 6H* + 6e- = CH30H + H20 Ee=-0,38V 3
CO2 + 8H* + 8e- - CH4 + 2H:0 Ec=-0,24V 4)
COz + e~ — COz*- Ee=-1,90V (5)

Her ne kadar CO:'nin metal ylizeylerde dogrudan indirgendigi gosterilmis olsa da
potansiyeller ya asin yiiksektir ya da metal yiizeyler indirgeme iirlinleri tarafindan deaktive olurlar
[203]. Termodinamik hususlara ek olarak, CO;'nin daha karmasik iiriinlere doniistiiriilmesinde de
onemli kinetik zorluklar vardir. Ozellikle CO;'in indirgenmesiyle CO ve format elde edilmesinde
biiyiik basarilar gozlenmistir. Bununla birlikte, metan veya metanol gibi daha faydali iiriinler elde

etmek icin gerekli olan coklu elektron ve proton transferlerinden dolay1 diisiik verimliliklere
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ulasilmistir. Dogrudan sivi yakit olarak kullanilabilen metanol gibi indirgeme tirtinlerini verimli bir
sekilde elde etmek yenilenebilir enerji ve enerji depolama arastirmalari i¢in olduk¢a 6nem arz
etmektedir.

CO; indirgemenin termodinamik bariyerlerinin Ustesinden gelmek icin, dogrusal CO;
molekiilleri ile amaglanan iirlin arasindaki ara ge¢is durumlarini kontrol ederek ihtiya¢ duyulan asir1
potansiyeli azaltmak icin molekiiler katalizorler kullanilabilir [204]. Metaller CO.'i doniistiirmek icin
elektron transfer malzemesi olarak rol oynayabilirler. Cesitli metal merkezlerinin ve ligand
yapilarinin segilmesiyle, molekiiler katalizorler amacglanan hizli ve kararli/stabil doniistimler icin
ylksek verimler elde edilmesini saglayabilirler. Ftalosiyanin halkali bilesikleri bu konuda tercih
edilebilecek molekiiler Kkatalizorler arasindadir. Bir molekiiler Kkatalizoériin performansini

degerlendirmek icin asagidaki sonuglar incelenebilir:

* Faradaik verim (FE) = (Uriiniin molii / kullanilan elektron molii) x déniisiim icin ihtiya¢
duyulan elektron sayisi.

= Potansiyel (Overpotential) = Belirli bir akim yogunlugunda uygulanan potansiyel - doniisiim
icin gerekli termodinamik potansiyel,

= Devir sayisi (TON: Turnover number) = amagclanan {iriiniin molii / katalizériin molij,

» Katalitik secicilik (CS) = amaglanan tirtiniin molii / (H2 molii + diger tirlinlerin molii),

= Devir sikhigi (TOF: Turnover frequency) = Birim zamandaki katalitik devir sayisi.

2.1.7.3.2.2. Karbondioksit indirgeme Yéntemleri

Karbondioksiti indirgeyerek katma degeri ytiksek triinler elde etmek icin bir¢ok ¢alisma

yapilmis ve birgok farkli yontem kullanilmistir. Bu yontemlerden bazilari;

«¢ Sulu ortamlarda radyasyonun etkisiyle CO;’in indirgenmesi

Bu yontem 1960 yilinda Getoff ve ekibi tarafindan y-isimasi kullanilarak uygulanmis ve

indirgeme sonucu {riin olarak Formik asit (HCOOH) ve Formaldehit (HCHO) elde edilmistir [205].
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« Kimyasal yéntemle CO; indirgeme

Yiiksek sicakliklarda metaller kullanilarak CO; indirgenebilir ve kullanilan metal tiiriine gore
olusan triinler degisiklik gosterebilir [206]. Asagida verilen reaksiyon mekanizmalar1 bu yontemle

yapilabilen indirgemelere 6érnek olarak verilebilir:

2Mg ey + COzg) = 2MgOge + Cyy 2720 °C
Sn(k) + ZCOZ(Q) - SnOZ(k) + ZCO(k) 700 oC
2Nagy +2C0;(g) = Naz G0k 500 °C

% CO0_’in Termokimyasal indirgenmesi

Bu yontemde de kimyasal yontemde oldugu gibi 950 °C gibi yiiksek sicakliklarda ve Ce;0,
NazCe(P0.4);, NaszPO4 gibi katalizorlerin kullanildig1 bir indirgeme yontemidir ve genellikle triin

olarak karbonmonoksit (CO) elde edilir [207].

% C€O:'in Fotokimyasal ve foto-elektrokimyasal indirgemesi

Yenilenebilir giines enerjisi yardimiyla CO;'i indirgemenin birkag¢ yolu vardir ve bu yontemler
li¢ ana kategoriye ayrilabilir: molekiiler katalizor ile homojen foto indirgeme, yari iletken bir fotokatot
ile fotoelektrokimyasal indirgeme ve ticari fotovoltaik (PV) cihazlarla ¢alisan bir elektrolizor ile
elektrokimyasal indirgeme. Homojen bir CO, foto-indirgeme sistemi bir molekiiler katalizor, 1s1k
absorblayici, elektron donérii ve/veya elektron akseptérden olusur. Bu tiir sistemler incelendiginde,

en dnemli terim tanimlanan fotokimyasal kuantum verimidir. Fotokimyasal kuantum verimi (¢);

* Fotokimyasal kuantum verimi (¢p) = (olusan iirlinlinii molii / absorblanan foton miktar1) x

(dontistim icin gerekli elektron sayisi) seklinde formiilize edilebilir.

Heterojen bir sistemde ise bir p-tipi yariiletken ve siv1 bilesikler fotovoltaik (PV) temeller
olarak kapsamli bir sekilde incelenir. P tipi yari iletken elektrotlar, fotonlarla CO; indirgemesi icin
fotokatot olarak rol alir. Sekil 2.34.’de yar1 iletken bir fotokatot kullanilarak fotonlar yardimiyla dort
farkli CO; indirgeme sematik olarak gostermektedir: (a) Segilen bir yar iletken fotokatot ile

dogrudan heterojen CO, indirgeme [208-210], (b) Secilen bir yari iletken fotokatotta metal
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parcaciklar tarafindan heterojen CO indirgeme [211-213], (c) bir yari iletken ve bir molekiiler
katalizor birlesimi yardimi ile homojen CO; indirgemesi [214, 215], ve son olarak (d) yari iletken

fotokatot yiizeyine bagh molekiiler katalizor ile heterojen CO; indirgemesi [216, 217].

P-tipiyariiletken Cozgen ortami P-tipi yariiletken Cozgen ortami
(a)

0—0

Ep
- co,
E
5

E; =
g
£ "

Uriin

Sekil 2.34. Yari iletken bir fotokatot kullanilarak fotonlar yardimiyla dort farkli CO, indirgeme
sematik diyagrami. (a) bir yari iletken elektrot lizerinde heterojen kataliz, (b) metal katkili bir yar1
iletken elektrot tizerinde heterojen kataliz, (c) bir yar iletken ve molekiiler katalizér birlesimi ile
homojen kataliz, (d) molekiiler katalizor ile katkilanmis yari iletken elektrot yoluyla heterojen kataliz.

2.1.7.3.2.2.1. Elektrokimyasal Karbondioksit indirgeme

CO?’in indirgenmesini saglamak i¢in elektrik enerjisinden yararlanildigi ve elektron transfer
reaksiyonlar1 sonucunda indirgenmenin meydana geldigi bir yontemdir. Uygulanan potansiyel,
kullanilan elektrotlar ve elektrolitler, uygulanan akim yogunlugu ve sicaklik gibi parametrelere bagh
olarak cesitli tiriinler elde edilebilmektedir. Yaygin olarak genellikle formik asit, metanol, etanol gibi
hidrokarbonlardan olan tiriinler elde edilmektedir. Karbondioksitin indirgenmesi sirasinda meydana
gelen bazi reaksiyonlar ve entalpi degerleri ile standart elektrot (normal hidrojen elektrodu (NHE))

potansiyelleri tablo 2.6.’de verilmistir [218].
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Tablo 2.6. CO;'in indirgenmesi sirasinda meydana gelen reaksiyonlar ve bazi degerler.

Entalpi degeri
Potansiyel
(AGO)
Olusan Reaksiyonlar (E°c vs NHE)
(25 0C, pH=0) W)
(kJmol-1)
2C0zg + 2H* + 2e- > H2C204 +91,8 -0,475
COzg+ 2H* + 2e- > HCOOH(ag) +38,4 -0,199
COz) + 2H* + 2e-— COg + H20 +1,99 -0,103
COzg + 4H* + 4e- - HCHO(aq) +H20 +27,5 -0,071
COz(g + 6H* + 6e- » CH30H(aq) + H20 -17,3 +0,030
COz(g + 8H* + 8e- = CHay(g + 2H20 -130,8 +0,169

2.1.7.3.2.3.  Fotokatalitik Hidrojen Uretimi

Hidrojen de karbondioksit gibi katma degeri yiiksek kimyasallar liretmek icin biiytik bir
potansiyele sahip yenilenebilir enerji kaynagidir [219]. Bu bakimdan son on yilda hidrojen iiretmek
icin geleneksel fosil yakitlar1 kullanmak yerine daha diisiik maliyetli ve cevre dostu fotokatalitik
hidrojen tlretimi gibi alternatif metotlar gelistirilmeye ¢alisilmaktadir.

Literatlirde yapay fotosentez olarakta bilinen giines 15181, su ve fotokatalistten (yariiletken)
olusan giines 15181 ile suyu parcalayarak hidrojen iiretilen siirecler fotokatalitik hidrojen tiretim
reaksiyonlaridir [220]. Kadminyum siilfat (CdS) ve grafitik karbon nitrit (g-C3N4) gibi yariiletkenlere
gore TiO; kimyasal karalilif, diisiik toksisitesi ve biiyiik yiizey alani nedeniyle ayricalikli bir konuma
sahiptir. Ote yandan genis bant arahgina sahip TiO.'in giines 15181 akisinin maksimum oldugu
goriiniir/yakin kizilotesi bolgede yetersiz absorbsiyonu fotokatalitik hidrojen tiretimi uygulamalarini
kisitlamaktadir [221]. Fakat TiO;'nin kirmizi ve kizilétesi bolgede absorbsiyon gosteren
duyarhlastiricilar ile kaplanmasi bu sorunun iistesinden gelmek icin umut verici bir yaklasimdir
[222]. Bu yontem DSSC’lerde oldukga etkili olmus ve yliksek verimler elde edilmesine imkan
saglamistir. Bugline kadar yariiletken temelli bazi fotokatalizorlerin goriintr/yakin kizilotesi
bolgedeki absorbsiyonunu arttirmak icin metal kompleksleri ya da metal icermeyen organik boyalar
kullanilmistir [223-225]. Ru-polipiridil kompleksleri H; verimini arttirmak icin en yaygin kullanilan
duyarhilastiricidir, fakat rutenyum (Ru) temelli kompleksler kirmizi bolgedeki diisiik absorbsiyon ve
yliksek maliyet gibi dezavantajlara sahiptir [226]. Bu nedenle kirmizi/yakin kizil6tesi bolgede yliksek

bir molar sonme katsayisina sahip ftalosiyaninler (Pcs) fotoelektronik uygulamalarda biiytlik dikkat
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cekmistir [227]. Bu 6zelliginin yani sira sahip oldugu olaganiistii kimyasal kararliliklar1 ve ¢ok
yonliiliikleri fotokimyasal enerji dontisiimii ve depolama gibi uygulama alanlarinda bir¢ok
gereksinimi saglamaktadir [228]. Ftalosiyaninlerin de enerji doniistimiinii olumsuz y6nde etkileyen,
diizlemsel bir yapiya sahip olduklari i¢in agregasyon gibi dezavantaji da bulunmaktadir [229]. Fakat
yine sahip oldugu tiirevlendirilebilme yani yapisal esnekligi bu sorunu periferal ya da periferal
olmayan konumlarina farkh siibstitiientlerin baglanmasiyla ortadan kaldirilabilmektedir [230].
Ayrica metalli ftalosiyaninlerin merkezinde bulunan metal atomu sadece redoks potansiyeline ve
elektronik konfiglirasyonu diizenlemez, ayni zamanda agregasyonun engellenmesi icin eksenel

koordinasyonu da saglamakta 6nemli rol oynar.

2.1.7.3.2.3.1. Fotokatalitik hidrojen iiretiminin genel mekanizmasi

Yariiletken bir fotokatalizér kullanilarak fotokatalitik hidrojen liretimi {i¢ temel basamaktan
olusmaktadir (Sekil 2.35.). ilk olarak yariiletken fotokatalizér iizerine gelen 15181n absorblanmasi
gerekmektedir. Isi8in absorplanmasiyla elektron-bosluk ciftleri birbirinden ayrilir (a). Daha sonra
ayrilan bu yiiklerin hidrojenin tretildigi aktif bolgeye hareket ederler (b). Aktif bolgeye ulasan
yliklerden elektronlar suyu indirgeyerek hidrojen iiretiminin (d), bosluklar ise suyu ytikseltgeyerek
oksijen lUretiminin (e) gerceklesmesini saglarlar. Bu olaylarin yani sira ayrilan ytiklerin tekrar bir
araya gelerek rekombinasyon (c) olarak bilinen olay1 meydana getirebilmektedirler.
Rekombinasyonlar fotokatalitik aktivitenin diismesine neden olurlar. Ayrica fotokatalitik
reaksiyonlar i¢in gonderilen 15181n enerjisi fotokatalizorii uyarabilmesi icin onun band araligindan

daha ytiksek bir enerjiye sahip olmasi gerekir. Yariiletken fotokatalizérdeki yiikler ancak bu sekilde

birbirinden ayrilarak fotokatalitik reaksiyonlar1 baslatabilirler.

1

Sekil 2.35. Fotokatalitik reaksiyon mekanizmasi.
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Hidrojen tretiminde kullanilan TiO, gibi genis band aralifina sahip fotokatalitik
yariiletkenlerin 151k absorbladiklar1 dalgaboyunu goriiniir bolgeye kaydirmak icin en etkili
yontemlerden birisi TiO lizerine 1s18a duyarli boyar molekiiller baglamaktir [231]. Ftalosiyaninler
enerji seviyelerinin (HOMO-LUMO) diizenlenebilmesi yani molekiillerin tiirevlendirilmesi olduk¢a
kolay ve diisiik maliyetli oldugu icin hidrojen liretim reaksiyonlarinda kullanilmasi olduk¢a yarar
saglamaktadir [224]. Bu benzersiz 6zelliklerin yani sira, olaganiistii saglamliklari, kimyasal ¢ok
yonliliikleri ve fotokimyasal enerji doniisiim verimleri hidrojen {iretim mekanizmalari i¢in bircok
gereksinimini karsilamaktadir [228]. Pc tiirevlerinin, Pc tabanli enerji doniistiirme cihazlarinin
verimliligini sinirlandiran dizlemsel molekiiller yapisi ve molekiiller arasi n-n etkilesimi nedeniyle
hem c¢ozelti icinde hem de yari iletken ylizey lizerinde agregasyonlar sergiledigini de belirtmek
gerekir [229]. Bununla birlikte yapisal esneklikleri yani periferal ya da periferal olmayan
pozisyonlarina ihtiya¢ duyulan 6zellikleri saglayacak substitiientlerin baglanmasiyla modifikasyonu

saglanabilir [230].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

e 4-nitroftalonitril

e 2-metilimidazol

¢ Dimetilformamid (DMF)

e Potasyum Karbonat (K2CO03)

e Metanol (MeOH)

e Dotoro Dimetilsiilfoksit (DMS0-d6)

e 1-octanethiol (SCsH17)

e Dimetilsulfoksit (DMSO)

e Diklorometan (CH:Cl)

e Sodyum Siilfat (Na2S04)

e Hekzan (DeH14)

e Dotoro Kloroform (CDCl3)

o Asetik asit (CH;COOH)

e Hidrojen peroksit (H202)

e (inko asetat (Zn(0Ac);)

¢ Dimetilaminoetanol (DMAE)

e Dotoro metanol (CD30D)

e Kloroform (CHCl3)

o 4-tiooktil ftalonitril

o Trifloro asetik asit (TFA)

e Tetrabiitilamonyum hekzaflorofosfat
(TBAFP6)

e Metiliodin (ICH3)

e Klorobenzen (CsHsCl)

o Kobalt asetat (Co(0Ac)2)

e Ortodiklorobenzen (0-DCB)

e izopropil alkol (IPA)

e Trimellitik anhidrit

e Ure (CH4N,0)

Amonyum molibdat tetra hidrat
Cinko Kloriir (ZnCly)

Kobalt kloriir (CoCl;)
Hidroklorik asit (HCI)

Dietileter

Su (H20)

Siilfiirik asit (H2S04)
Sodyumnitrit (NaNO>)

Potasyum hidroksit (KOH)
Aseton ((CH3)2CO)

Tetrakloro ftalonitril
1,2-Disiyanobenzen (Ftalonitril)
4-tertbiitil ftalonitril

Glmiis kloriir (AgCl)
Trietanolamin (TEOA)

P25 (Titanyum dioksit (toz))
Titanyum dioksit (TiO; pasta)
Spiro-OMETAD

FTO (Flor kaplh Kalayoksit)
Titanyum izopropoksit (TiOPr4)
Lityum bis(triflorometansiilfonil)imid (Li-
TFSI)

Asetonitril

Metil amonyum iyodir (MAI)
Metil amonyum bromiir (MABr?2)
Kursun iyodiir (Pbl>)

4-tertbiitil pridin

Kloroplatinik asit (H,PtCle)

Azot (N;) ve Karbondioksit (CO2) gazi
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3.2. Kullanilan Cihazlar

3.2.1.Kullanilan Genel Laboratuvar Cihazlar:

Kontak termometreli isiticili manyetik karistirici, IKA marka temin edilmis olup, sentez
reaksiyonlar1 sirasinda kullanilmistir. Doner buharlastirici, diisiik basingta ¢dziiciilerin
uzaklastirilmasi amaci ile kullanilmistir. Cam malzemeler, genel kullanim amach olup sentezler ve
uygulama reaksiyonlar1 sirasinda kullanilmistir. Ultrasonik banyo, ¢oziiciiler igerisinde ¢o6ziinmiis

halde bulunabilecek gazlarin uzaklastirilmasinda kullanilmistir.

3.2.2.Spektroskopik ve Kromatografik Cihazlar

Bruker Ultrashield Plus Biospin Avance III 400 MHz NaNoBay FT-NMR, sentezlenen
bilesiklerin NMR spektrumlarinin alinmasinda kullanilmistir. Perkin Elmer Fourier Doniisimli
Infrared Spektrometre FT-IR Spectrometer Frontier ATR, sentezlenen bilesiklerin infrared
spektrumlarinin alinmasinda kullanilmistir. Maddelerin spektrofotometrik 6zellikleri, Shimadzu UV-
1800 UV-VIS spektrofotometre ile incelenmis ve maddelerin floresans 6zellikleri, Varian Cary Eclipsa
Flaresans Spektrofotomatre ile belirlenmistir. Elektrokimyasal 6l¢ciimler azot (N) ve karbondioksit
(CO2) atmosferinde "Jaisle" marka "IMP88PC" model potanstiostat-galvonastat ile polarizasyon hizi
50 mV/s, baslangi¢ potansiyeli 0 mV, birinci doniis potansiyeli 1500 mV ve ikinci doniis potansiyeli -
1000 mV parametreleri kullanilarak ti¢ elektrot teknigi ile yapilmistir. Calisma elektrotu olarak camsi
karbon elektrot (GCE) ve Spiral sekilli platin (Pt) tel, karsi elektrot olarak platin tel (Pt) ve referans
elektrot olarak da Ag elektrodu kullanilmistir. Cozeltiler, dimetilformamid (DMF) veya su (H:0) ile
0,1 M’lik tetra-n-biitil amonyum hekzaflorofosfat [(n-Bu)sN]PFs (TBAFP6) (destek elektrolit)
kullanilarak hazirlanmistir. Sentezlenen bilesiklerin kiitle analizleri MALDI TOF/MS System (Bruker
Daltonics), 21keV, 100 Hz ve matris olarak THF igerisinde hazirlanan 0.1 M’lik all-trans retinoik asit

(ATRA) ile yapilmistir.
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3.3. Yontem
3.3.1.Sentez ve Karakterizasyonlar
3.3.1.1. Ftalonitril Sentez ve Karakterizasyonlari

3.3.1.1.1. 4-(2-Metil-1H-imidazol-1-il) Ftalonitril Sentez ve Karakterizasyonu

NC N K,CO3, DMF Ne CH

j@ + [ yon, e - j@ L

NC NO, NH Oda  4g8saat NC NN
Sicakhgi \—

1)

Sekil 3.1. 4-(2-metil-1H-imidazol-1-yl) ftalonitril sentez mekanizmasi.

4-nitroftalonitril (500 mg, 2,89 mmol) ve 2-metilimidazol (237,26 mg, 2,83 mmol) DMF (5-6
ml) icinde ¢oziildii. Karisim icerisine K;CO3 (1,2 g, 8,67 mmol) 2 saat igerisinde parca parca eklendi
ve argon atmosferinde oda sicakliginda 48 saat karismaya birakildi. Bu siire sonunda karisim soguk
su icerisine dokilerek karistirildi, olusan kati tanecikler siiziildii [232]. Elde edilen kati madde MeOH
ile kristallendirildi, %60 verimle (360 mg, 1,73 mmol) bej renkli kati madde (1) elde edildi (Sekil 3.1.).
THNMR (DMSO-ds, 400 MHz): 6 (ppm)=8.39-8.38(d, ] = 4 Hz, 1H); 8.32(d, J = 8 Hz, 1H); 8.08-8.05(dd,
J=4,8Hz, 1H); 7.48(d, ] = 4 Hz, 1H); 6.99-6.98(d, ] = 4 Hz, 1H); 2.39(s, 3H).
IR (ATR): v, cm1: 3118, 3097, 2242, 1599, 1502, 1420, 1403, 1273, 1174, 1138, 985, 919, 848, 781,
668, 527.
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Sekil 3.2. 4-(2-metil-1H-imidazol-1-yl) ftalonitril’ in tH-NMR spektrumu (DMSO-dg).
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Sekil 3.3. 4-(2-metil-1H-imidazol-1-yl) ftalonitril’ in FT-IR spektrumu.
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3.3.1.1.2. 4-Oktiltiyo Ftalonitril Sentezi [233]:

DOt
NC NO

K,CO;,DMSO  NC
-

RT, 18 saat NC

Sekil 3.4. 4-Oktiltiyo ftalonitril sentez mekanizmasi.

(@)

4-nitroftalonitril (1 g, 5,76 mmol), ve 1-oktanetiol (1,2 mL, 6,69 mmol), DMSO icinde (5-6 ml)

10 dk karnistirildi ve K2CO3 (0,93 g, 6,69 mmol) argon atmosferinde 3 saat igerisinde parca parca

reaksiyona eklendi. Reaksiyon oda sicakliginda 18 saat karismaya birakildi. Bu siire sonunda madde

%5’lik K.CO3 ¢ozeltisi ve CH:Cl; ile eksraktsiyon islemine tabi tutularak organik faz toplandi.

Toplanan organik faz vakum altinda kurutuldu. Elde edilen yagimsi madde silika jel kolon

kromotografisi (CH:Cl2/Hekzan, 2:1) ile saflastirilarak %70 verimle (1,1 g) sari-beyaz renkli kati

madde (2) elde edildi (Sekil 3.4.).

IHNMR (CDCls, 400 MHz): & (ppm)= 7.6 (d, ] =9 Hz, 1H), 7.5 (br, s, 1H), 7.4 (dd, J= 3,9 Hz, 1H), 2.9 (t, J=
6 Hz, 2H), 1.7-1.6 (m, 2H), 1.5-1.4 (m, 2H), 1.38-1.18 (m, 8H), 0.8 (t, /=6, 3H).

- T T T + T + T
75 0 6.5 &0 5.5 50

—_— =

Sekil 3.5. 4-oktiltiyo ftalonitril’ in 1H-NMR spektrumu (CDCls-d).
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3.3.1.1.3. 4-Oktilsulfonil Ftalonitril Sentezi [233]:

NC
j@\ CHyCOOH, H,0, NC
NC SCgHy- > ot
2v-ghi17

120°C, 2saat NC
() 3)

Sekil 3.6. 4-Oktilsulfonil ftalonitril sentez mekanizmas.

4-Oktiltiyo ftalonitril (2) (1 g, 3,6 mmol) ve asetik asit (7 mL) argon atmosferinde 120 °C’'de
reaksiyona sokuldu. Reaksiyon ortaminda buharlasma basladiktan sonra H;0, (20 mL) yavas yavas
eklendi. Ekleme isi bittikten sonra 2 saat reaksiyon devam etti. Daha sonra balon icerisindeki karisim
soguk suya dokiilerek reaksiyon sonlandirildi. Suya dékiilen karisimda beyaz renkli ¢okelek olustu ve
bu beyaz katilar siiziilerek alindi ve birkac defa su ile yikandi. %80 verimle (0,87 g, 2,9 mmol) beyaz
kat1 madde (3) elde edildi.
'HNMR (CDCls, 400 MHz): 6 (ppm) = 8.3 (br, s, 1H), 8.2 (dd, /= 1.5, 8.1 Hz, 1H), 8.0 (d, ] =8.1 Hz, 1H),
3.1 (t, /=81 Hz, 2H), 1.7-1.6 (m, 2H), 1.5-1.1 (m, 10H), 0.8 (t, /J=6.1 Hz, 3H).

- 0 o ooUnnoo
) & - Rowmma ©
0 0 ™~ 2 2 S ol S g o
(R | | RN o
I.\' | J |
! /L‘...Jk._,_.., . I - I IR | N I+ \_J e
R - T e 4
coo o o o= -
888 8 8 83 =B
) i o oo o
T T T r T T : : :
80 7.5 70 6.5 60 5.5 5.0 4.5 40 35 3.0 25 20 15 1.0

Sekil 3.7. 4-Oktilsulfonil ftalonitril’ in 1H-NMR spektrumu (CDClz-d).
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3.3.1.2. Ftalosiyanin Sentez ve Karakterizasyonlari

3.3.1.2.1. Tetra (2-Metil-1H-imidazol-1-il)-Cinko Ftalosiyanin Sentezi ve Karakterizasyonu
[234]

H C~
// ’ ’\‘)//7\‘
]@\ ZnO(AC)2 CH |
n\léN DMAE, 24h % DMF, oM, 12h ; %<
// S\

K/N\CHg

&N @ H 3C

Sekil 3.8. Kuaternize ftalosiyaninin (5) sentez semasi.

®)

4-(2-metil-1H-imidazol-1-yl) ftalonitril (300 mg, 1,44 mmol) (1) ve ¢inko asetat (Zn(OAc))
(88,11 g, 0,45 mmol) 6 mL Dimetilaminoetanol (DMAE) icerisinde ¢6ziindii ve geri sogutucu altinda,
140 oC’de 24 saat argon atmosferinde reaksiyona konuldu. Reaksiyon oda sicakligina geldikten sonra,
¢ozgen vakum altinda uzaklastirildi. Elde edilen mavi kati CHCl3, CH»Cl, ve hekzan ile yikandi. Bu
islemler sonucunda %38 verim ile (123 mg, 0,137 mmol) (2-metil-1H-imidazol-1-yl)-¢inko
ftalosiyanin (4) elde edildi.
1H NMR (CD3s0D/birka¢ damla TFA, 400 MHz): §(ppm) = 9.5-9.1 (m, 6H), 9.09-8.8 (m, 2H), 8.5-8.1 (m,
8H), 7.9-7.8 (m, 4H), 2.95 (d, ] = 4 Hz, 6H), 2.88 (d, ] = 4 Hz, 6H).
UV-vis (DMSO): Amax, nm (log €): 676 (5.32), 610 (4.53), 350 (4.72).
IR (ATR): v, cm1= 3533, 2549, 1650, 1512, 1492, 1409, 1298, 1132, 1086, 1035, 899, 760.
MS (MALDI-TOF) m/z: Teorik C4gH32N16Zn: 898.265; deneysel 899.028 [M+H]*
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Sekil 3.9. Simetrik (2-metil-1H-imidazol-1-il)-¢inko ftalosiyanin tH-NMR (CD30D+TFA) Spektrumu.
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Sekil 3.10. Simetrik (2-metil-1H-imidazol-1-yl)-¢inko ftalosiyanin UV-Vis (DMSO, ~10-5> M)
Spektrumu.
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Sekil 3.11. Simetrik (2-metil-1H-imidazol-1-il)-¢inko ftalosiyanin FTIR spektrumu.
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Sekil 3.12. Simetrik (2-metil-1H-imidazol-1-yl)-¢inko ftalosiyanin MS (MALDI-TOF) Spektrumu.
3.3.1.2.2. Kuaternize Cinko Ftalosiyaninin (5) Sentezi ve Karakterizasyonu [234]

Cinko ftalosiyanin (4) (100 mg, 0,11 mmol) susuz DMF (15-20 mL) igerisinde ¢o6ziildi ve
tizerine Metil iyodiir (ICH3) (11,06 g, 77,93 mmol) eklendi. 12 saat 50 9C'de argon atmosferinde
karismaya birakildi, 12 saat sonunda karisim icerisindeki DMF uzaklastirildi ve elde edilen mavi kati
malzeme dietileter ve aseton ile yikandi. Kuaternize ftalosiyanin (5) %88 verim ile (143 mg, 0,09

mmol) elde edildi.
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1H NMR (DMSO0-d6, 400 MHz): 6(ppm)= 9.7-9.2 (m, 8H), 8.8-8.4(m, 8H), 8.16 (d, ] = 8 Hz, 4H). 4.11 (d,
J =8 Hz, 12H), 2.95 (s, 12H). UV/Vis (H20): Amax (log €) = 663 (4.66), 631 (4.84), 337 (4.75). IR (ATR):
v, cm-i= 3402, 2910, 1613, 1523, 1487, 1413, 1319, 1247,1150, 1093, 1057, 944. MS (MALDI-TOF)
m/z: teorik Cs2Ha4lsN16Zn: 1466.021; deneysel 1340.552 [M-I]+, 1211.715 [M-2I]+, 1084.428 [M-3I]*.
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Sekil 3.13. Kuaternize ftalosiyaninin (5) tH-NMR Spektrumu (DMSO-de).
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Sekil 3.14. Kuaternize ftalosiyaninin (5) UV-Vis (H20, ~10-5 M) Spektrumu.
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Sekil 3.15. Kuaternize ftalosiyaninin (5) FTIR spektrumu.
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Sekil 3.16. Kuaternize ftalosiyaninin (5) MS (MALDI-TOF) spektrumu.

58



Abdulcelil Yiizer, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2020

3.3.1.2.3. Kobalt Ftalosiyanin (6) Sentezi ve Karakterizasyonu [235]

CSH17OZS\\

NC]@\ Co(OAc) N
NC S0,CgH;7

DMAE, 18saat

—

®3)

A=
CgH170,S

Sekil 3.17. Kobalt ftalosiyanin (6) sentez semasi.

4-Oktilsulfonil ftalonitril (3) (200 mg, 0,65 mmol) ve kobalt asetat Co(0Ac) (14,45 mg, 0,16
mmol) 3 mL Ortodiklorobenzen ve 1 mL susuz Dimetilformamid icerisinde ¢6ziindii ve geri sogutucu
altinda 140 °C’de 18 saat argon atmosferinde reaksiyona konuldu. 18 saat sonunda oda sicakligina
sogutularak rotary evaporator ile icerisindeki ¢oziciiler uzaklastirildi. Elde edilen kati silika jel kolon
kromotografisi ve (CHzCl>/IPA, 10:1) ¢6zgen sistemi kullanilarak saflastirildi. Elde edilen malzeme
vakum altinda kurutulduktan sonra MeOH/Su (4/1) ile yikandi. Mavi renkli kati kobalt ftalosiyanin
(6) %82 verimle (170 mg) elde edildi. Elde edilen maddenin karakterizasyonu kobaltin (Co*2)
paramanyetik 6zelliginden dolay1 FTIR, UV-Vis ve MALDI-TOF ile yapilmstir.

UV /Vis (DMSO): Amax (log €) (CoPc (6)) = 608 (5.03), 603 (4.38), 330 (4.73). IR (ATR): v, cm1= 3221,
2923, 2856,1779,1697, 1586, 1524, 1452, 1399, 1298, 1135, 928, 832, 751, 717, 678, 630, 568, 529,
481, 419. MS (MALDI-TOF) m/z: teorik Ce4H40CoNgOgS4: 1275.43; deneysel 1276.33 [M+H]*.

0.8 -

M"Icm'1
o
(=]

4
=)
S

/10

@
N
1

0.0

T T T T T y T T T T
400 500 600 700 800 900 1000

Wavelength nm.

Sekil 3.18. Kobalt ftalosiyanin (6) UV-Vis (DMSO, 10-> M) spektrumu.
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Sekil 3.19. Kobalt ftalosiyanin (6) FT-IR spektrumu.
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Sekil 3.20. Kobalt ftalosiyanin (6) MS (MALDI-TOF) spektrumu.

3.3.1.2.4. Simetrik Karboksilikasit Ftalosiyanin Genel Sentez Yontemi [236]

Simetrik karboksilik asit ftalosiyanin sentezi iki asamada gerceklestirilmektedir. Oncelikle

simterik tetraformamid Pc Trimellitik anhidrit, tire ve uygun susuz metal tuzlari (CoCl, ZnCl;)
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Amonyum molibdat tetra hidrat katalizorii varliginda sentezlendi. Daha sonra elde edilen

tetraformamid Pc NaNO; varliginda hidroliz edilerek karboksilik asit iceren Pc’ler elde edildi.

3.3.1.2.4.1. Tetraformamid Cinko Ftalosiyanin (ZnPc) (7) Ve Tetraformamid Kobalt
Ftalosiyanin (CoPc) (8):

HZNOC\\
0 o \
O \
HO )J\ Amonyum heptamolibtat tetrahidrat
> N
o H,N NH,  Metal Tuzu, 170 °C, 6 saat
¢} 7 AN
A=
H,NOC CONH,
(7=M:2Zn)
(8=M: Co)

Sekil 3.21. Tetraformamid ftalosiyanin sentez semasi.

Trimellitik anhidrit (5 gr, 26 mol), iire (15,6 gr, 260 mmol), ve amonyum molibdat tetra hidrat
(64,32 gr, 26 mmol) ve ZnCl; (3,54 gr, 260 mmol) ya da CoCl; (3,37 gr, 260 mmol) eklenerek 170 °C’de
6 saat reaksiyona konuldu. Bu siire sonunda reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutuldu ve karisima
5M HCI ¢ozeltisi eklenerek 20 dakika 110 oC’de birakildi. Tekrar oda sicakligina sogutulan karisimda
olusan kat1 pargaciklar vakum yardimiyla siiziilerek dietileter ve saf metanol ile yikand1 ve kurutuldu.
Elde edilen metalli ftalosiyaninler 5°C’de %50’lik H2SO4 cozeltisinde ¢oziildi ve iizerine 2M’lik
sodyumnitrit (NaNOz) damla damla eklenerek 10 dk 5°C’de karismaya birakildi. Sonrasinda sicaklik
30 oC’e gikarilarak 1 saat karistirildi. Karisim santrifiij edilerek kati malzemeler toplandi. Elde edilen
bu kat1 malzeme suda ¢6ziildi ve 2M’lik H2S04 ¢6zeltisi kullanilarak 0 ¢C’de tekrar ¢oktiiriildii, ¢cokelti
stizlilerek ZnPc (7) %27 ve CoPc (8) %35 verimle sirasiyla 1,3 gr ve 1,7 gr olarak saf madde elde
edildi. Elde edilen maddelerin karakterizasyonu kobaltin (Co*2) paramanyetik 6zelliginden dolay1
NMR analizi yapilamadigindan FTIR ve UV-Vis ile yapilmistir.
IR (ATR): v, cm! (ZnPc (7)) = 3221, 3165, 3059, 2753, 2357, 1713, 1662, 1611,1520, 1327, 1305,
1085, 1044, 924, 830, 728, 554, 506 (Sekil 3.22.).
UV /Vis (DMSO): Amax (log €) (ZnPc (7)) = 688 (5.43), 619 (4.80), 351 (5.22) (Sekil 3.23.).
IR (ATR): v, cmt (CoPc (8)) = 2980, 2875, 1658, 1516, 1385, 1326, 1250, 1147, 1247,1082, 942, 725,
482,410 (Sekil 3.24.).
UV/Vis (DMSO0): Amax (log €) (CoPc (8)) = 681 (5.31), 612 (4.66), 347 (4.84) (Sekil 3.25.).
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Sekil 3.23. Tetra formamid ¢inko ftalosiyaninin UV-Vis (DMSO, ~10-5 M) Spektrumu.
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Sekil 3.24. Tetra formamid kobalt ftalosiyaninin FTIR spektrumu.
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Sekil 3.25. Tetra formamid kobalt ftalosiyaninin UV-Vis (DMSO, ~10-5 M) Spektrumu.

63



Abdulcelil Yiizer, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2020

3.3.1.2.4.2. Tetrakarboksilik Asit Ftalosiyanin (ZnPc (9), CoPc (10)) Sentezleri:

HZNOC\ — CONH,

4

KOH, H,0
90 °C, 10 saat

(7=M:Zn) (9=M:Zn)
(8=M:Co) (10=M:Co)

Sekil 3.26. Tetrakarboksilik ftalosiyanin (9 ve 10) sentez semasi.

Tetrakarboksilik asit ¢inko ftalosiyanin (9) icin ZnPc (1 gr, 1,3 mmol) (7) ve potasyum
hidroksit (KOH) (10 gr, 0,18 mol), Tetrakarboksilik asit kobalt ftalosiyanin (10) icin CoPc (8) (1 gr,
1,34 mmol) ve KOH (10 gr, 0,18 mol) 50 mL su ile 90 °C’de 10 saat reaksiyona sokuldu. Stire sonunda
karisimlara %37’lik hidroklorik asit (HCI) ¢okme goriiliinceye kadar damla damla eklendi ve ¢okme
isleminin tamamlanmasi i¢cin buzdolabinda 1 gece birakildi. Cokelmeler gerceklestikten sonra
santrifiij kullanilarak 11000 rpm’de bol su ve aseton ile yikandi ve elde edilen kat1 1 gece 40 °C’de
vakumda kurumaya birakildi. Sirasiyla %90 verimle 882 mg yesil renkli ZnPc (9) ve %97 verimle
mavi renkli CoPc (10) elde edildi. Elde edilen maddelerin karakterizasyonu kobaltin (Co*2)
paramanyetik 0Ozelliginden dolayr NMR analizi yapilamadigindan sadece MALDI-TOF MS ile
yapilmistir.

IR (ATR): v, cm! (ZnPc (9)) = 3339, 3189, 3059, 2134, 2016, 1719, 1662, 1600,1569, 1516, 1336,
1142,1087,924, 828, 736, 544, 510, 472 (Sekil 3.27.).

UV/Vis (DMSO0): Amax (log €) (ZnPc (9)) = 686 (5.41), 619 (4.86), 349 (5.18) (Sekil 3.28.).

MS (MALDI-TOF) m/z (ZnPc (9)): teorik C3sH16NgOsZn: 752.04; deneysel 752.979 [M+H]+ (Sekil
3.29.).

IR (ATR): v, cm! (CoPc (10)) = 3224, 2980, 1612, 1551, 1523, 1372, 1329, 1248, 1149, 1088, 944,
847,781, 737,654, 554, 481, 424 (Sekil 3.30.).

UV /Vis (DMSO): Amax (log €) (CoPc (10)) = 668 (5.39), 610 (4.90), 333 (5.24) (Sekil 3.31.).

MS (MALDI-TOF) m/z (CoPc (10)): teorik C3sH16CoNgOg: 747.04; deneysel 747.774 [M+H]+ (Sekil
3.32)).
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Sekil 3.27. Tetrakarboksilik asit ¢inko ftalosiyanin (9) FTIR spektrumu
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Sekil 3.28. Tetrakarboksilik asit ¢inko ftalosiyaninin (9) UV-Vis (DMSO, ~10-M) Spektrumu.
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Sekil 3.29. Tetrakarboksilik asit cinko ftalosiyaninin (9) MS (MALDI-TOF) spektrumu.

Sekil 3.30. Tetrakarboksilik asit kobalt ftalosiyaninin (10) FTIR spektrumu.
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Sekil 3.31. Tetrakarboksilik asit kobalt ftalosiyaninin (10) UV-Vis (DMSO, ~10-5> M) Spektrumu.
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Sekil 3.32. Tetrakarboksilik asit kobalt ftalosiyaninin (10) MS (MALDI-TOF) spektrumu.
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3.3.1.2.5. Kobalt Ftalosiyaninin (11) Sentez ve Karakterizasyonu [237]
Cl

cl
NC Cl CoCl,, DMAE Cl

(o]
NC cl 140 °C, 12saat
cl Cl

Cl

Cl Cl
Cl
Cl (11)

Sekil 3.33. Kobalt ftalosiyaninin (11) sentez semasi.

Tetrakloro ftalonitril (100 mg, 0,37 mmol) ve CoCl; (12,2 mg 0,09 mmol) 6 mL DMAE
icerisinde coziindii ve geri akis(reflux) olacak sekilde (140 °C) 12 saat argon atmosferinde reaksiyona
konuldu. On iki saat sonunda rotary evaporator ile icerisindeki DMAE uzaklastirildi. Elde edilen yesil
kat1 MeOH ile yikanarak saflastirildi. Yikama islemi santrifiij ile 10000 rpm’de 3dk olacak sekilde 5
defa tekrarlandi. Bu islemler sonucunda %87 verim ile (92 mg, 0,08 mmol) kobalt ftalosiyanin (11)
elde edildi. Elde edilen maddelerin karakterizasyonu kobaltin (Co*?) paramanyetik 6zelliginden
dolay1 NMR analizi yapilamadigindan FTIR, UV-Vis ve MALDI-TOF ile yapilmustir.

IR (ATR): v, cm-1 (CoPc (11)) = 3322, 2923, 2846, 1562, 1467, 1389, 1298, 1255, 1212, 1164, 1111,
1024, 952, 751, 678, 606, 500, 414. UV-vis (DMSO): Amax, nm (log €): 660 (5.13), 480 (4.79), 327
(5.47). MS (MALDI-TOF) m/z: Teorik C3,ClisCoNg: 1122.58; deneysel 1123.50 [M+H]".
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Sekil 3.34. Kobalt ftalosiyanin (11) FT-IR Spektrumu.
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Sekil 3.35. Kobalt ftalosiyanin (11) UV-Vis (DMSO, 10-5 M) Spektrumu.
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Sekil 3.36. Kobalt ftalosiyanin (11) MS (MALDI-TOF) Spektrumu.
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3.3.1.2.6. Kobalt Ftalosiyanin (12) Sentezi ve Karakterizasyonu

\

NC:I::] CoCl,, DMAE
[0}
NC 140 °C, 12saat

(12)

Sekil 3.37. Kobalt ftalosiyanin (12) sentez semasi.

Ftalonitril (300 mg, 0,78 mmol) ve kobalt kloriir (CoClz) (25,33 mg 0,19 mmol) 6 mL
Dimetilaminoetanol (DMAE) icerisinde ¢6ziindii ve geri akis(reflux) olacak sekilde (140 °C) 12 saat
argon atmosferinde reaksiyona konuldu. On iki saat sonunda rotary evaporator ile icerisindeki DMAE
uzaklastirildi. Elde edilen mavi-yesil kati MeOH ve Aseton ile yikanarak saflastirildi. Yikama islemi
santrifiij ile 12000 rpm’de 3dk olacak sekilde 4 defa MeOH sonrasinda Aseton ile tekrarlandi. Bu
islemler sonucunda %90 verim ile (177 mg, 0,31 mmol) kobalt (II) ftalosiyanin (12) elde edildi. Elde
edilen maddenin karakterizasyonu kobaltin (Co*2) paramanyetik dzelliginden dolayr NMR analizi
yapilamadigindan FTIR, UV-Vis ve MALDI-TOF MS ile yapilmustir.

IR (ATR): v, cm! (CoPc (12)) =438, 519, 568, 721, 760, 784, 875,914, 1000, 1091, 1121, 1173, 1288,
1337, 1428, 1524, 1601, 2669, 2591 3053. UV-vis (DMSO): Amax, nm (log €): 658 (5.26), 598 (4.69),
329 (5.09). MS (MALDI-TOF) m/z: teorik C32H16CoNg: 571.46; deneysel 571.14 [M+H]*.
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Sekil 3.38. Kobalt ftalosiyanin (12) FT-IR Spektrumu.
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Sekil 3.39. Kobalt ftalosiyanin (12) UV-Vis (DMSO, ~10-> M) Spektrumu.
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Sekil 3.40. Kobalt ftalosiyanin (12) MS (MALDI-TOF) spektrumu.
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3.3.1.2.7. Tetra Tertbiitil Kobalt Ftalosiyanin (13) Sentezi ve Karakterizasyonu [150]:

>§\

NC CoCl,, DMAE

NC = 140 °C, 12saat

/ \
7( (13) k
Sekil 3.41. Kobalt ftalosiyanin (13) sentez semasi.

4-tertbiitil ftalonitril (100 mg, 0,54 mmol) ve kobalt kloriir (CoClz) (17,60 mg 0,13 mmol) 6
mL Dimetilaminoetanol (DMAE) icerisinde ¢6ziindi ve geri akis(reflux) olacak sekilde (140 °C) 12
saat argon atmosferinde reaksiyona konuldu. On iki saat sonunda rotary evaporator ile igerisindeki
DMAE uzaklastirildi. Elde edilen kati kolon kromotografisi ile saflastirildi. Kolon kromotografisi silika
ve CH:Clz/IPA (50:1) ¢ozgen sistemi ile yapildi ve kolondan alinan madde rotary evaporatérde
kurutulduktan sonra MeOH/Su (4/1) ile yikanip siiziilerek mavi renkli saf madde %75 verimle (80
mg) kati formda kobalt ftalosiyanin (13) elde edildi. Elde edilen maddelerin karakterizasyonu
kobaltin (Co*2) paramanyetik 6zelliginden dolay1 FTIR, UV-Vis ve MALDI-TOF ile yapilmistir.
IR (ATR): v, cm! (CoPc (13)) = 2952, 2860, 1721, 1606, 1524, 1452, 1361, 1255,1091, 942, 885, 823,
755, 688, 668, 596, 539, 419. UV-vis (DMSO): Amax, nm (log €): 663 (5.24), 601 (4.65), 331 (5.05).
MS (MALDI-TOF) m/z: teorik C4sH4sCoNg: 795.88; deneysel 795.619 [M+H]+.
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Sekil 3.42. Kobalt ftalosiyanin (13) FT-IR Spektrumu.
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Sekil 3.43. Kobalt ftalosiyanin (13) UV-Vis (DMSO, ~10-> M) Spektrumu.
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Sekil 3.44. Kobalt ftalosiyanin (13) MS (MALDI-TOF) spektrumu.



Abdulcelil Yiizer, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2020

3.4. Ftalosiyaninlerin Fotovoltaik ve Katalitik Uygulamalar.
3.4.1.Katalitik Uygulamalar.
3.4.1.1. Elektrokimyasal CO; indirgeme.

Bu tez kapsaminda sekil 3.45.'da yapilari verilen dort ftalosiyanin tiirevi icin homojen sistem

kullanilarak elektrokimyasal CO; indirgeme calismalari yapilmis ve sonuglari analiz edilmistir.

HsC |
N+

(Pc-11)

Sekil 3.45. Elektrokimyasal CO; indirgemesi i¢in kullanilan molekiil yapilari.

Karbondioksit indirgeme ile ilgili yapilan c¢ogu c¢alisma, siirecin verimliliginin ve
elektrokimyasal CO2 indirgeme mekanizmasinin éneminden bahseder. Enerji verimliligi ve faradaik
verimlilik (FE) olmak iizere iki farkli verimlilik vardir. Basitce FE iirlinde ortaya ¢ikan elektronlarin
yluzdesidir. Genellikle sisteme giren elektronlarin sayilmasi ve iiretilen iirtin miktar1 ile

karsilastirilmasiyla belirlenir.
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Elektrokimyasal CO; indirgeme sisteminin faradaik verimliligi (FE) asagidaki denklem ile hesaplanir;
FE (%) = "2 (6)

Burada n; Co; indirgeme i¢in gerekli elektron sayisini, F faradaik sabitini (96485.33 sA/mol),
®; gazin hacmini, I akimi, F,, molar gaz (CO;) akis hizin1 simgeler. Indirgeme ile iliski elektron sayisi
sirasi ile CO, metan ve etilen olusumu icin 2, 8 ve 12'dir. Gazlarin hacmi ise gaz kromatogrami (GC)
kullanilarak belirlenir.

Degerlendirilen ikinci verimlilik tiirii ise trlinlerdeki enerji toplaminin sisteme harcanan
toplam elektrik enerjisine oranlanmasiyla elde edilir. Enerji verimliligi, tiretilen 1s1 kullanilarak hiicre
reaksiyonu icin toplam entalpi degisiminin hesaplanmasi ve hiicreye harcanan elektrik enerjisi ile

karsilastirilmasi yoluyla hesaplanir.
3.4.1.1.1. Elektrokimyasal CO2 indirgeme icin Malzemelerin Hazirlanmasi

Bu calismada molekiiller i¢in CO; indirgemedeki faradaik verimliligi (FE) homojen bir hiicre
sistemi kullanilarak hesaplanmistir. Homojen hiicre sisteminin hazirlanmasinda Tetrabiitilamonyum
hekzaflorofosfat (TBAFP6) DMF ve H-0 ile yapilan 0.1 M'lik ¢dzeltisi kullanilarak molekiiller 0.5 mM
olacak sekilde eklenmis ve homojen CO indirgeme sistemi i¢cin hazir hale getirilmistir. Ayrica tli¢
elektrotlu hiicre sisteminde spiral hale getirilmis 15 cm uzunlugunda platin (Pt) tel calisma elektrodu,
glimiis (Ag) tel referans elektrod ve diiz bir Pt tel sayic1 elektrod olarak kullanilmistir. Calismada
kullanilan iki hiicre sistemi arasindaki tek fark TBAFP6'in H,0 ile hazirlanan ¢6zeltisi kullanildiginda
calisma elektrodu olarak Pt yerine camsi karbon (Glasy Carbon (GC)) kullanilmasidir. Hazirlanan
hiicreler i¢in dongiisel voltametri (Cyclic Voltammetry (CV)) ol¢limleri azot (N2) ve karbondioksit
(CO2) atmosferinde "Jaisle" marka "IMP88PC" model potanstiostat-galvonastat ile polarizasyon hizi
50mV /s, baslangi¢ potansiyeli 0 mV, birinci doniis potansiyeli 2000 mV ve ikinci doniis potansiyeli -

2000 mV parametreleri kullanilarak yapilmistir.
3.4.1.2. Fotokatalitik Hidrojen Uretimi

Ftalosiyanin baglanmis TiO; elektrotlarinin fotokatalitik hidrojen tiretim deneyleri oksijensiz
ortamda dogrusal tarama voltmetrisi (LSV) ve kronoamperometri (CA) yontemleri kullanilarak

gerceklestirildi. Giines 15181 altinda Pc baglanmis TiO,, Ag/AgCl ve Pt tabakanin sirasiyla calisma,
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referans ve karsi elektrot oldugu ii¢ elektrotlu voltmetri sistemi kullanilarak TEOA/Na;SO4
karisimindan olusan elektron donér ¢ozelti icerisinde hidrojen iiretim deneyleri gerceklestirildi.
Olgiilen tiim elektrokimyasal potansiyeller Ag/AgCl referans elektroduna gore belirlendi (+0,211 V
vs. NHE). Fotokatalitik reaksiyonlar oda kosullarinda 135 mL'lik quartz tiip icerisindeki %5'lik TEOA
sollisyonunun oksijenden arindirilmasi icin azot ile kopurtiilmesiyle basladi. Glove box icerisinde
oksijenden arindirilan pH seviyesi 7 olan 20 mL'lik TEOA ¢6zeltisine elektron donér ve fotokatalist
olarak ftalosiyanin baglanan TiO, tozu (P25) eklenip kaucuk septum ile sikica kapatildi ve
katalizorleri iyice dagitmak icin glove boxtan ¢ikarilarak ultrasonik banyoda 15 dk bekletildi.
Hazirlanan bu sistem hidrojen iiretim deneyleri i¢in solar simiilator altina alinda ve homojen bir
ortam saglamak icin manyetik kanistiria ile karistirilarak olciimlere baslanildi. Uretilen hidrojen

miktar1 saat basi reaksiyon ortamindan alinan gaz numunenin GC ile analiz edilmesiyle belirlendi.

3.4.1.2.1. Fotokatalitik Hidrojen Uretimi icin Malzemelerin Hazirlanmasi.

Periferal pozisyonda tetra karboksilik asit bulunduran ¢inko (9) ve kobalt (10) ftalosiyaninler
fotokatalitik hidrojen tretimi ¢alismalarinda fotosensor olarak kullanilmistir. Fotokimyasal ve
fotokatalitik hidrojen tliretimi deneyleri, goriiniir 151k altinda ¢alisma elektrodu olarak ftalosiyanin
kapli TiO2, yardimci katalist (Co-catalyst) olarak Platin (Pt) ve elektron donor olarak da Trietanolamin
(TEOA) kullanilmistir. Hidrojen iiretim reaksiyonlarinda kullanilacak olan ftalosiyanin (9 ve 10) kaph
TiOz (P25) yariiletkenleri hazirlanirken dncelikle P25 500 °C’de yarim saat sinterlendi ve sonrasinda
100 mg P25 DMSO ile hazirlanmis 10-5 M'lik 10 mL Pc-9 ve Pc-10 ¢ozeltileriyle ayr1 ayr1 20 saat
boyunca karanlik bir ortamda oda sicakliginda karistirildilar ve siiziilerek DMSO ile yikandilar. Elde

edilen ftalosiyanin bagh P25’ler vakum altinda bir gece kurutuldular.
3.4.2.Fotovoltaik Uygulamalar.

Tez kapsaminda sekil 3.46.’de yapisi verilen molekiiller perovskit giines hiicrelerinde ve
diizlemsel giines hiicrelerinde kullanilmis ve hiicre verimleri incelenmistir. Pc-6 ve Pc-13 molekiilleri

perovskit giines hiicrelerinde HTM olarak kullanilmistir. Pc-11 ve Pc-12 molekiilleri ise diizlemsel

glines hiicre mimarisinde hazirlanarak performans dlciimleri gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.46. Giines hiicrelerinde kullanilan molekiil yapilar.

Ftalosiyanin fotovoltaik uygulamalarinda kullanilacak bu ti¢ molekiilden ikisi ((6) ve (13))
perovskit giines hiicresinde HTM olarak kullanilmis ve performans olciimleri gerceklestirilmistir.
Geriye kalan (12) numarali ftalosiyanin ise diizlemsel giines hiicresi mimarisi iginde 151k absorblayici
tabaka olarak kullanilmistir. Sentezledigimiz ftalosiyanin tiirevlerinin perovskit giines hiicrelerinde
en yaygin kullanilan Spiro-OMeTAD yerine bosluk tasiyici materyal olarak kullanilacagindan
oncelikle standart hiicre olarak Spiro-OMETAD’1n kullanildig1 bir hiicre yapilmis ve molekiillerimizi
kullanildig1 perovskit giines hiicresi bu referans hiicremiz ile kiyaslanmistir. Perovskit giines

hiicreleri hazirlanirken kullanilan cihazlar sekil 3.47’ de gosterilmistir.
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Sekil 3.47. (a) Glove box icerisindeki termal buharlastirma cihazi, (b) Glove box icerisindeki donel
kaplama cihazi, (c) Perovskit giines hiicrelerinin hazirlanmasinda kullanilan glove box sitemi.

3.4.2.1. Giines Hiicresi Yapilacak Ftalosiyaninlerin HOMO-LUMO Seviyelerinin Belirlenmesi

Ftalosiyaninlerin HOMO ve LUMO seviyelerini belirlemek i¢in CV dl¢timleri DMF ortaminda
TBAFP6’1n destek elektrolit oldugu ve calisma elektrodu olarak spiral Pt, sayici elektrot olarak Pt tel
ve referans elektrot olarakta Ag telin kullanildig: ii¢ elektrotlu sistemde yapilmistir. Elde edilen CV
grafiklerinden oksidasyon ve indirgenme potansiyelleri belirlenerek denklem 7 ve 8 kullanilarak
HOMO ve LUMO seviyeleri belirlenmistir. Ferrosenin indirgenmesi i¢in elde edilen deneysel sonug -

5,1 eV olarak belirlenmistir.

Enomo = -(5,1 + Eox (vs re/rcy [€V] (7)

ELUMO = '(5,1 + Ered (vs Fc/Fc+) [EV] (8)
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= Ftalosiyanin (6) icin elde edilen CV grafikleri ve Hesaplanan HOMO-LUMO degerleri

Akim (uA)

Tablo 3.1. Pc-6 icin elde edilen elektrokimyasal 6l¢iim sonuglari

Pc-6

-2,0 -1.5

T T T

T
-1,0

T T ) T T T T
0,5 0,0 0,5
Voltaj vs Fc/Fc+ (V)

1,0 15

Sekil 3.48. Pc-6'nin CV 6l¢lim grafigi.

Molekiil Ko Eox Ered HOMO LUMO
kodu (nm) (V) (V) (eV) (eV)
Pc-6 608 0,20 -0,84 -5,30 -4,26

a Ol¢iim sartlari: DMF/TBAHFP (0.1 M), ¢ = 1x10-mol-L-, tarama h1izi=100 mV s+, vs. Fc/Fc-.

= Ftalosiyanin (11) icin elde edilen CV grafikleri ve Hesaplanan HOMO-LUMO degerleri

Pc-11

-20

Akim (nA)

=304
-40
-50 4

-60

T ! T T T . T X T T T 5 T ) T
20 15 1,0 05 0,0 0,5 10 15

Voltaj vs Fc/Fc+ (V)
Sekil 3.49. Pc-11’in CV grafigi.

Tablo 3.2. Pc-11 icin elde edilen elektrokimyasal 6l¢ciim sonuglari

Molekiil Amax Eox Ered HOMO LUMO
kodu (nm) (V)2 (V)a (eV) (eV)
Pc-11 660 0,39 -0,89 -5,49 -4,21

a Olgtim gartlari: DMF/TBAHFP (0.1 M), ¢ = 1x10=mol-L+, tarama h1zi=100 mV s-, vs. Fc/Fc-.
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= Ftalosiyanin (12) icin elde edilen CV grafikleri ve Hesaplanan HOMO-LUMO degerleri

Tablo 3.3. Pc-12 icin elde edilen elektrokimyasal 6l¢liim sonuclari

Akim (uA)

.20
.30
40

-50

-60

—— Pc-12

-2,0 -1.5 -1,0

T T T
-0.5 0,0 0.5

Voltaj vs Fe/Fc+ (V)

1,0 15

Sekil 3.50. Pc-12’nin CV 6l¢lim grafikleri.

Molekiil Nomax Eox Ered HOMO LUMO
kodu (nm) (V) (V) (eV) (eV)
Pc-12 658 0,19 20,89 -5,29 421

a Ol¢iim sartlari: DMF/TBAHFP (0.1 M), ¢ = 1x10-mol-L-, tarama h1izi=100 mV s+, vs. Fc/Fc-.

= Ftalosiyanin (13) icin elde edilen CV grafikleri ve Hesaplanan HOMO-LUMO degerleri

Tablo 3.4. Pc-13 icin elde edilen elektrokimyasal 6l¢ciim sonuglari

Akim (uA)

30

20 o

204

=30 4

-40

— Pc-13

-2,0 -1,5 -1,0

Voltaj vs Fc/Fc+ (V)

T T T T
-0,5 0,0 05

T T
1,0 15

Sekil 3.51. Pc-13’tin CV 6l¢iim grafikleri.

Molekiil Amax Eox Ered HOMO LUMO
kodu (nm) (V)2 (V)a (eV) (eV)
Pc-13 663 0,47 -0,61 -5,57 -4,49

a Olgtim gartlari: DMF/TBAHFP (0.1 M), ¢ = 1x10=mol-L+, tarama h1zi=100 mV s-, vs. Fc/Fc-.
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3.4.2.2. Standart Perovskit Giines Hiicresi Uretimi

3.4.2.2.1. Yikama ve Etching Uygulamasi

FTO kaplh camlar DCM icerisinde 70 °C’de 30 dk boyunca ultrasonik banyoda temizlendi ve
etching islemi uygulandi. Daha sonra deterjan, saf su, aseton ve IPA ile 15’er dakika sicaklik

kullanilmadan yeniden yikandi.

3.4.2.2.2. TiOz'nin Hazirlanmasi ve Kaplanmasi

Oncelikle 369 uL TiOPr4 2.35 mL IPA icerisine damla damla eklenerek 30dk karistirildiktan
sonra igerisine 35 pL HCI ve 2.35 mL IPA ile hazirlanmis karisim damla damla eklenerek 1 saat
manyetik karistiricida karistirildi. Temizlik islemleri yapilan FTO kapl camlar azot gazi ile kurutuldu
ve oksijen plazmada TiO; kaplama i¢in hazir hale getirildi. Her bir cam yiizeyine hazirlanan TiO;
soliisyonundan 100 pL damlatilarak 2000 rpm 20sn kaplandi ve kaplanan FTO camlar 460 oC’'de 1

saat tavlandi.

3.4.2.2.3. Lityum Tuzunun (Li-TFSI) Hazirlanmasi ve Kaplanmasi

1 mL asetonitril icerisine 30 mg Li-TFSI eklenerek ¢éziinmesi saglandi. Hazirlanan bu ¢6zelti
Ti0; kaplanan her bir cam yiizeyine 150 pL olacak sekilde damlatilarak 1000 rpm, 10 sn ve 3000 rpm
30 sn olacak sekilde donel kaplama ile kaplandi ve tekrar 460 °C’de 1 saat tavlandi. 1 saat sonunda

170 oC’e getirilen FTO camlar glove box icerisine tasindi.
3.4.2.2.4. PerovsKkit Soliisyonunun hazirlanmasi

800 pL DMF ve 200 uL. DMSO karisimi1 manyetik karistiricl ile karistirilirken icerisine sirayla
470 mg Pbl,, 66 mg PbBr;, 18,8 mg MABr, 167 mg FAI ve 15 mg Csl eklenerek 1 saat karistirildi. Glove

box icerisinde, hazirlanan TiO; kapli FTO camlarin iizerine damlatilarak 2000 rpm - 10 sn ve 4000

rpm - 20 sn olacak sekilde donel kaplama ile kaplandi. 100 °C’de 60 dk tavlanda.
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3.4.2.2.5. Spiro-OMETAD soliisyonunun hazirlanmasi

Ilk olarak 260 mg Lityum tuzu 0.5 mL asetonitril icerisinde ¢oziilerek stok ¢ozelti hazirland.
Daha sonra 38 mg spiro-OMETAD 0.5 mL klorobenzen icerisinde ¢oziilerek 60 dk karistirildi. Bu
karisima 1 saat sonunda hazirlanan stok cozeltiden 8 uL ve 15 uL 4-tertbiitilpiridin eklenerek
katkilama tamamlandi ve 2 saat karismaya birakildi. Hazirlanan bu ¢6zelti daha 6nce hazirladigimiz
TiO; ve perovskit kapli FTO cam yiizeyine 80 uL. damlatilarak 4000 rpm - 35 sn olacak sekilde donel
kaplama ile kaplandi. Spiro-OMETAD kapli FTO camlar hot plate {izerinde tavlandi ve sogumaya
birakildi. Elde ettigimiz 6 FTO camdan ikisi standart perovskit hiicre olarak tamamlanmak tizere
ayrildi ve kalan 4 camdan ikisi (6) numarali ftalosiyanin tiirevi kullanilmak tizere ayrilirken ikisi de

(13) numaral ftalosiyanin i¢in ayrildi.

3.4.2.2.6. Ftalosiyaninlerin HTM olarak kullanilmak iizere hazirlanmasi

Ftalosiyanin (6) ve (13) 5‘er mg tartilarak ayr1 ayr1 250 pL klorobenzen igerisinde ¢6ziindii ve
TiO,/Li-TFSI/spiro-OMETAD kapli FTO camlar iizerine 80 pL damlatilarak 4000 rpm - 35 sn olacak
sekilde donel kaplama yontemi ile kaplandi. Tiim bu yapilan islemlerden sonra en basta etching
yapilan bolgenin karsisi klorobenzen ve saf su ile silinerek temizlendi. Bdylece silinen bolge (0,6 cm)
hem spiro-OMETAD hem de perovskit tabakalarindan arindirilmis oldu ve hazirlanan perovskit giines
hiicreleri icin son asamaya gecildi. Son asamada hazirlanan FTO/TiO,/Li-TFSI/spiro-OMETAD ve
FTO/TiO,/Li-TFSI/spiro-OMETAD/Pc(6-13) camlar termal buharlastirma cihazina yerlestirilerek

ylzeyleri 8 nm MoO3 ve 150 nm Ag kaplanarak perovskit giines hiicrelerimiz tamamlanmis oldu.

3.4.2.3. Diizlemsel Giines Hiicrelerinin Hazirlanmasi

ITO kaplh camlara perovskit gilines hiicrelerindeki FTO camlar gibi temizlik islemleri
uygulandiktan sonra (Poli(3,4-etilendioksitiofen)-poli(stirensiilfonat)) PEDOT : PSS ile 4000 rpm’de
35 sn olacak sekilde donel kaplama ile kaplandi. 30 dakika 100 °C’de vakumlu etiivde kurutuldu ve
elde edilen filmlerin tizerine, %2’lik P3HT ¢ozeltisi 1000 rpm’de 35 sn olacak sekilde yine donel
kaplama ile ikinci kaplama islemi uygulandi ve glove box icinde (inert atmosferde) 100 °C’de 20
dakika boyunca tavlama yapildi. Hazirlanan filmler termal buharlastirma islemleri i¢in evapratore
alindi. Standart glines hiicresi icin PCBM akseptor olarak, termal buharlastirma sistemiyle kaplandi.

Son agsama olarak PCBM kaplanan filmlerin iizerine yine termal buharlastirma yontemi ile kalsiyum
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(Ca) ve aliiminyum (Al) kaplandi. Pc-11 ve Pc-12 molekiilleri icin tamamen ayni islemler yapilirken
tek fark akseptor olarak kaplanan PCBM molekiilii yerine Pc-11 ve Pc-12 molekiilleri kaplandi ve

diizlemsel mimariye sahip giines hiicrelerimiz iiretilmis oldu.

PEDOT:PSS

Sekil 3.52. PEDOT:PSS ve PCBM molekiil yapilar.
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4.BULGULAR

4.1. Déngiisel Voltametri Olgiimleri

Dongilisel Voltametri dl¢limleri homojen hiicre sistemlerinde yapilmistir. Bu sistemde ¢alisma
elektrodu (WE), sayia elektrot (CE) ve referans elektrot (RE) olmak f{izere elektrotlu sistem
kullanilmistir. Calisma elektrodu olarak spiral formda platin (Pt) ve camsi karbon (GC) elektrot
kullanilirken sayici ve referans elektrot olarak sirasiyla platin tel ve giimiis tel (Ag) kullanilmistir.
Homojen hiicre sisteminde elektrolit olarak su ya da DMF ortaminda ¢oziilmis 0.1 M’'lik TBAFP6
coOzeltisi ve icerisine 0.5 M olacak sekilde 6l¢iimi yapilacak malzememiz eklenmistir. Hazirlanan bu
hiicreler i¢cin dongiisel voltametri (Cyclic Voltammetry (CV)) 6l¢timleri azot (N2) ve karbondioksit
(CO2) atmosferinde "Jaisle" marka "IMP88PC" model potanstiostat-galvonastat ile polarizasyon hizi
50 mV/s, baslangi¢ potansiyeli 0 mV, birinci doniis potansiyeli 2000 mV ve ikinci doniis potansiyeli -
2000 mV parametreleri kullanilarak yapilmistir. Analizin gergeklestirildigi homojen hiicre sistemi ve

kullanilan Galvonistat sekil 4.1'de gosterilmistir.

Galisma elektrotu (camsi karbon (GCE))

- | - -
- ",i Referans elektrot (Gumdus (Ag)) —
=== Karsit/Sayici elektrot (Platin (Pt)) °
% @
Bl | °
| = :
i % ‘
'r" 5 )
-

Elektrolit (0.1M TBAFP6 + 0.5M Madde)

Sekil 4.1. Donlisiimlii Voltametri (CV) analizlerinin yapildig: sistemler (a) Homojen Hiicre Sistemi
(b) Galvonistat.

CV ol¢iimleri tamamlanandiktan sonra karbondioksit indirgeme analizleri karbondioksit ile
doyrulmus homojen c¢ozeltileri hazirlanmis molekiillerin ve destek elektroliti olarak TBAFP6'1n
kullanildig1 ti¢ elektrotlu hiicre sisteminde yapilmistir. Tiim molekiiller icin elektroliz -1700 mV
potansiyelinde 20 saat olacak sekilde yapilmistir. Islem sonucunda faraik verimlerin

hesaplanabilmesi i¢cin reaksiyon ortamindan alinan 2 mL’lik gaz icerisindeki CO miktar gaz
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kromotografisi kullanilarak belirlenmistir. Elde edilen verim degerleri tablo 4.1.de gdsterilmistir.
Faradaik verimin hesaplanmasinda kullanilan denklem (9) karbondioksitin indirgenme

reaksiyonuna (R1) gére modifiye edilerek elde edildi.

2C0, + 2e~ - CO + CO3*? (R1)
FE (%) =[=%x 2 | x 100 (9)

Burada FE faradaik verimi, n, elde edilen iiriin moliini ifade ederken, n, de sistemde

harcanan elektronun moliinii ifade eder.
4.1.1.Kuaterize Cinko Ftalosiyanin (5) i¢in CV Ol¢iimleri
DMF ve H;O ile hazirlanan iki farkli 0.1 M’lik TBAFP6 cozeltisi icerisine 7.33 mg Kuarterize

cinko ftalosiyanin eklenerek elektrolit ¢cozeltisi hazirlanmis, (-2 V - 0 V) ve (0 V - +2 V) aralifinda

negatif ve pozitif taraf olmak tizere iki analiz yapilmistir. Sekil 4.2.’de elde edilen CV grafikleri

gorilmektedir.
a) —N2 b) 4o —N2
5 —CO02 1 —C02
- 60 -
ol |
50
_ -5+ 40 _-
: < ]
s -0 = 304
g s
X 20
< 15 4 < ]
10
20 |
04
25 ] 10 _J
30— . . . . . . . -20 —
20 A5 1.0 05 0.0 0.0 03 06 09 12 15 18
Voltaj (V) Voltaj (V)

Sekil 4.2. Kuaterize Cinko Ftalosiyanin (5) Azot ve Karbondioksit ortaminda yapilan CV analizi
grafikleri, (a)-2 V ve 0 V araligy, (b)0 V ve +2 V aralig.

Karbondioksit (CO-) ile doygun hale getirilen malzemenin DMF ve Su igerisindeki ¢ozeltileri
20 saat boyunca elektroliz islemine tabi tutularak akim-zaman grafigi elde edildi. Bu grafikten

sistemde harcanan elektron miktar1 hesaplanirken gaz kromatografisi kullanilarak da elde edilen
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irtin miktar1 belirlendi. Elde edilen grafiksel sonuglar sekil 4.3’te verilmistir. Bu veriler denklem

(9)'da kullanilarak hesaplanan faradaik verim degerleri sirasiyla su ile hazirlanan ¢ozeltide %15 DMF

ile hazirlananda ise %10 olarak bulunmustur.

a) b) 00
0.00 1 Pc-5 (DMF) —Pc5 (HZO)‘
0.02 4 f
J 014
-0.04 -
= -0.06 02
E E
= 0084 =
= =
X 1 4
< 0104 < 0.3
0.12 4
; 0.4 4
0145 Grafik altinda kalan alan : 1.15
0464 Grafik altinda kalan alan : 2.39
T T T T T T T T T T 0.5 T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
ZAMAN (sn) ZAMAN (sn)
c) 485 d)
Pc-5 (DMF) 580 ~ Pc-5 (H,0)
480 -
560
< 4754 S
£ £
= 540
2 2
2 4704 c
S . 2 .
& Uriin : 0.0027mL CO o 520 Uriin : 0.0087mL CO
r 465 o ]
5 8
< ¥ 500+
L 460 3 ]
a a
480
455
450 o 460 -
[——— R
T T T T T 1 T T T T
9.8 10.0 10.2 10.4 10.6 10.8 1.0 8 10.0 10.2 104 10.6 108 11.0
ZAMAN (dk) ZAMAN (dk)

Sekil 4.3. Kuarterize ¢inko ftalosiyanin (5) i¢in elektroliz ve GC sonuglari, a)DMF igerisindeki
elektroliz, b)Su icerisindeki elektroliz, c) DMF igerisinde elde edilen iirtin miktari, d) Su icerisinde
elde edilen iiriin miktari

4.1.2. Tetrakarboksilik Asit Cinko Ftalosiyanin (9) i¢cin CV Ol¢iimleri

DMF ile hazirlanan 0,1 M'lik TBAFP6 ¢ozeltisi icerisine 3,77 mg Tetrakarboksilik asit ¢inko
ftalosiyanin (Pc-9) eklenerek elektrolit ¢ozeltisi hazirlanmis, (-1,8 V- 0V) ve (0 V- +1,8 V) araliginda
negatif ve pozitif taraf olmak tlzere iki analiz yapilmistir. Sekil 4.4.'te elde edilen CV grafikleri

gorilmektedir.

86



Abdulcelil Yiizer, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2020

10 b 12
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Sekil 4.4. Pc-9 i¢in Azot ve Karbondioksit ortaminda yapilan CV analizi grafikleri, (a)-1.8V ve 0V
araligy, (b)0V ve +1.8V aralig1

CV o6l¢limi tamamlanan ¢ozelti tekrar CO; ile doyurularak elektroliz islemi uygulandi. Elde
edilen akim-zaman grafigi ve gaz kromatografisi sonucu grafik olarak sekil 4.5’te verilmistir. DMF ile

hazirlanan ¢ozeltide faradaik verimi denklem (9) kullanilarak %8,25 olarak hesaplanmistir.

a) —— Pc-9 (DMF) b) 2
0.00 4 —— Pc-9 (DMF)
1 f 460
-0.054
| S as84
010 E
2 3
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Sekil 4.5. Tetra karboksilik asit cinko ftalosiyanin (9) icin elektroliz ve GC sonuglari, a)DMF

icerisindeki elektroliz, b)DMF icerisinde elde edilen iirtin miktari.
4.1.3. Tetrakarboksilik Asit Kobalt Ftalosiyanin (10) i¢cin CV Ol¢iimleri

DMF ile hazirlanan 0,1 M’'lik TBAFP6 c¢ozeltisi icerisine 3,74 mg Tetrakarboksilik asit kobalt
ftalosiyanin (Pc-10) eklenerek elektrolit ¢ozeltisi hazirlanmis, (-2 V-0V) ve (0 V- +1,8 V) araliginda
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negatif ve pozitif taraf olmak tlzere iki analiz yapilmistir. Sekil 4.6.'te elde edilen CV grafikleri

gorilmektedir.

a] S0 _. — N2 b] 160 _' N2
25 4 |——C02] ] ——Co2
140 o

1 120
25

50 100 |

2 75 $ w0
2 ] g o
g 1004 ~ -
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=150 + 20_-
7175—- [
-200
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Voltaj (V) Voltaj (V)

Sekil 4.6. Pc-10 icin Azot ve Karbondioksit ortaminda yapilan CV analizi grafikleri, (a)-2V ve OV
araligi, (b)0V ve +1.8V aralig1

20 saatlik elektroliz islemi boyunca elde edilen akim-zaman grafigi ve gaz kromatografisi
sonucu elde edilen {iriin miktarimi gésteren grafikler asagida verilmistir. Sekil 4.7’de grafiklestirilmis

veriler denklem (9)’da kullanilarak faradaik verimi %12,42 olarak hesaplanmistur.

0.00 b
a) Pc-10 (DMF) ) Pc-10 (DMF)
540 4
0.05 E 520 |
pem
g z
£ o
E 2 500
= 4
§ 0.10 o 8
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Sekil 4.7. Tetra karboksilik asit kobalt ftalosiyanin (10) icin elektroliz ve GC sonuglari, a)DMF
icerisindeki elektroliz, b)DMF icerisinde elde edilen iirtin miktari.
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4.1.4. Kobalt Ftalosiyanin (11) i¢in CV Ol¢iimleri

DMF ile hazirlanan 0,1 M'lik TBAFP6 c¢o6zeltisi icerisine 5,61 mg Pc-11 eklenerek elektrolit
cozeltisi hazirlanmis, (-1,8 V-0 V) ve (0 V - +1,8 V) aralifinda negatif ve pozitif taraf olmak tizere iki

analiz yapilmistir. Sekil 4.8.'de elde edilen CV grafikleri goriilmektedir.

100
a) o5 —N2 b) — N2
] —C02 . ——Co02
0.0+ 80 +
254
60
z —
2 504 3
= = 40
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< 75- %
20 ~
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—r e e e e et ———
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Sekil 4.8. Pc-11 i¢cin Azot ve Karbondioksit ortaminda yapilan CV analizi grafikleri, (a)-1.8V ve 0V
araligi, (b)0V ve +1.8V aralig.

CO; ile doygun hale getirilen 10mL ¢6zelti -1700 mV’ta 20 saat boyunca elektroliz islemine
tabi birakildi. Ayrica olusan iiriin miktarini belirlemek i¢in hiicre ortamindan 2 mL gaz alinarak GC

analizi yapildi. Bu analizler sonucunda elde edilen veriler grafiksel olarak sekil 4.9’te verilmistir.
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Sekil 4.9. Kobalt ftalosiyanin (11) icin elektroliz ve GC sonuglari, a)DMF igerisindeki elektroliz,
b)DMF igerisinde elde edilen iiriin miktari.
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Kullanilan analiz yontemleri sonucunda elde edilen verilerden denklem (9) yardim ile

faradaik verimi hesaplanmistir. Pc-11 i¢in elde edilen verim degeri %8,11’dir.

Ftalosiyanin tiirevleri ile yapilan CO2 indirgeme calismalar1 sonucunda elde edilen degerler

toplu olarak tablo 4.1’de verilmistir.

Tablo 4.1. CO; indirgeme ¢alismalarinda kullanilan parametreler ve hesaplanan verim miktarlari.

Faradaik Verim Hesabi
Malzeme . . Harcanan Elektron
Uriin Miktarr* | Uriin Moli™
Kodu Miktarr™* % Verim
(Litre) (mol)
(mol)
Pc-5 (H:0) 4,35x10-5 1,804x10-6 2,39 15,0
Pc-5 (DMF) 1,35x10-5 5,599x10-6 1,15 10,0
Pc-9 (DMF) 1,00x10-5 4,148x10-6 0,97 8,25
Pc-10 (DMF) 2,25x10-5 9,333x10-6 1,45 12,4
Pc-11 (DMF) 1,50x10-5 6,222x10-6 1,48 8,11
*GC analizi; ** Ideal gaz denklemi; **Akim-Zaman grafigi; 1 mol e = 96485 coulomb

4.2. Fotokatalitik Hidrojen Uretimi

4.2.1.Ftalosiyaninlerin (9 ve 10) Optik Ozellikleri

Pc-9'un UV-Vis spektrumu yaklasik 683 nm'de maksimum absorbans gosterirken, Pc-10 669
nm'de gosteriyor (sekil 4.10.). Ftalosiyaninlerin spektral 6zelliklerinin merkez metal atomlariyla
oldukea iligkili oldugu bilinmektedir. Merkezdeki ¢inko atomunun kobalt ile degistirilmesi
absorbsiyon dalgaboyunu 15 nm kadar kaydirmistir. Q-bandindaki bu kayma, daha kii¢lik boyutlu

merkezi Co metalinin d-orbitalindeki elektron sayisiyla iliskilendirilebilir [238].
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Sekil 4.10. (a) Cinko (kirmizi) ve Kobalt (siyah) Pc’lerin Uv-vis spektrumu (DMSO, ~1.10-5 M). (b)
P25 ve Ftalosiyanin (9,10) baglanmis P25’e ait Uv-vis spektrumu.

Sekil 4.10.b."den Pc baglanmis P25 ve baglanmamis P25'in spektrumlar karsilastirilabilir.
Sadece P25 goriiniir bolgede 6nemli bir absorbsiyon goéstermezken Pc baglanmis P25, 550-900 nm
araliginda genis bir absorbsiyon gosterir. Bu spektrum Pc'lerin basarili bir sekilde P25'e basaril bir

sekilde baglandigini ve rengini ayirt edici bir sekilde yesile degistirdigini gosterir.
4.2.2.Ftalosiyaninlerin (9 ve 10) Elektrokimyasal Ozellikleri

Pc-9 ve Pc-10'un redoks karakterleri CO; indirgemede oldugu gibi susuz DMF ile hazirlanmis
0.1 M'lik TBAPF6 ¢ozeltisi icerisinde Pt elektrot kullanilarak CV 6l¢limleri ile incelenmistir. Dahili
referans olarak ferrosen (Fc) kullanildi ve Pc'lerin oksidasyon potansiyelleri Fc/Fc* ¢iftine gore
ayarlandi. Sekil 4.11.b."de Pc-10'a ait 0.48 V civarinda yar1 tersinir ilk ylikseltgenme (oksidasyon) piki
ve -0.22 V civarlarinda ise tersinmez ilk indirgenme pikini gosterilmistir (Fc/Fc*) [239]. Ote yandan
Pc-9'a ait ilk tersinir yiikseltgenme potansiyel pikinin 0.379 V civarinda ve ilk tersinmez indirgenme
potansiyel pikinin ise -0.889 V civarinda oldugu sekil 4.11.a'da gosterilmistir (Fc/Fc*). Pc'lerin enerji
band araliklar1 (E¢.¢) absorbans spektrumlarindan hesaplanmistir. HOMO-LUMO enerji seviyeleri
elektrokimyasal ve UV-vis absorbans datalari kullanilarak hesaplanmistir. Normal hidrojen elektroda
(NHE) gore HOMO (Eox) ve LUMO (E* = Eox - Eoo) degerleri Fc/Fc*'nin indirgenme ve ytikseltge
potansiyellerini 0.642 V'a ayarlayarak hesaplanmistir [239, 240] ve tablo 4.2.'de toplu olarak

verilmistir.
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Sekil 4.11. (a) Pc-9’a ait CV 6l¢iim sonucu, (b) Pc-10’a ait CV 6l¢iim sonucu (DMF, ~1.10° M).

Tablo 4.2. Ftalosiyanin (9 ve 10)’larin Elektrokimyasal® ve optiksel® 6zellikleri

Eox1 [V]a EOX[V] b *
Boyalar Amax [nNm] vs. Fc/Fc+ vs. NHE Eo.o [eV] E*[V]
Pc-9 683 0,379 1,021 1,72 -0,699
Pc-10 669 0,480 1,122 1,76 -0,638

aQl¢tim parametreleri DMF/TBAHFP (0.1 M), c=1x10-3 mol-L-1, tarama hizi = 100 mV s-1, vs. Fc/Fc*.
bEo-0=1240/ Aonset. E* (LUMO)=Eox - Eo-0

4.2.3.Ftalosiyanin Baglanmis TiO; Elektrodlarin Fotoelektrokimyasal Ozellikleri

Fotoelektrokimyasal c¢alismalar, dogrusal tarama voltametri (LSV) ve kronoamperometri

(CA) teknikleri kullanilarak yapilmistir. ilk olarak LSV él¢iimleri -0,6 V ve +0,4 V aralifinda TiOz, Pc-

9/TiO; ve Pc-10/TiO, elektrotlar ile yapilmistir. Sekil 4.12.'de goriildiigli gibi Pc baglanmis TiO;

fotoanotlar1 bu potansiyel araliginda iyi bir kararhilik sergilemistir. Ardindan CA odl¢limleri 50 sn.

aydinlik 50 sn. karanlik olacak sekilde 350 sn boyunca yapilmistir. Ftalosiyanin baglanmis TiO>

fotoanotlar1 oldukea istikrarh bir degisim gosterirken, sadece TiO fotoanotu literatiire uygun olarak

kararsiz bir sekilde yaklasik 1mA/cm?'lik bir foto-akim yogunlugu sergilemistir [241]. Foto akim

yogunluklari sirasiyla Pc-9 ve Pc-10 icin 11 mA/cm? ve 6 mA/cm? olarak 6l¢iilmustiir (sekil 4.12.b.).

Bu sonuglar Pc'ler ve Pc/TiO;'ler icin optik 6zellikleriyle tam bir uyum icerisindedir.
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Sekil 4.12. pH 7'de 0.1 M Na,S0. ve %5'lik TEOA ¢ozeltileri igerisinde LSV (a) ve CA (b) teknikleri
kullanilarak Pc baglanmis TiO; elektrotlarin fotoelektrokimyasal tepkileri.

4.2.4. Ftalosiyanin Baglanmis TiO: Elektrodlarin Ol¢iim sonuglar:

Fotokatalitik hidrojen iiretimleri Pc-9 ve Pc-10 baglanmis TiO; tozlarinin %5'lik TEOA
cozeltisi (pH = 7) icerisine atilmasiyla baglamistir. Ol¢iimlerin homojen bir fotokatalitik reaksiyonda
yapilmasini saglamak icin hazirlanan slispansiyonlar stirekli manyetik karistirici ile karistirilmistir.
Sekil 4.13."'de solar simiilator altinda Pc(9-10) /TiO; siispansiyonuna ait zamana bagli hidrojen tiretim
miktarlar1 verilmistir. Pc-9/TiO; ve Pc-10/TiOz'nin iirettigi hidrojen miktarlari sirasiyla 1146 pmolg:
th-1 ve 1051 pmolg-th-! olarak bulunmustur. 8 saatlik HER sonrasi sirasiyla iiretilen hidrojen gazi
miktar1 Pc-9/TiO; i¢in 6586 pmolg-th-1 ve Pc-10/TiO: i¢in 6499 pumolg-th-! olarak bulunmustur. Daha
sonra Pc-(9-10)/TiO;'nin fotokatalitik aktivitelerini arttirmak icin fotokimyasal olarak
indirgendiginde ortama Pt aktaran H;PtCls [242] yardimc1 Kkatalizérii eklenmistir. Yardimci
katalizoriin eklenmesiyle Pc-9/TiO,/Pt ve Pc-10/TiO,/Pt fotokatalizorlerine ait hidrojen tlretim
miktarlari sirasiyla 3448 pmolg-th-! ve 3328 pmolgth-! olarak artmistir. Bu degerler 8 saat sonunda

ise sirasiyla 36465 pmolg-th-1 ve 23907 umolg-th-! olarak degismistir.
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Sekil 4. 13. Yardimc katalizor varliginda ve yoklugunda elde edilen Pc-9 (a) ve Pc-10 (b)’a ait
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zamana baglh hidrojen tiretim miktarlari

Bu sonuclar literatiirde bulunan dondr-n-akseptor (D-=-A) tiirii boyalarinkiyle uyumludur

[243-245]. Uretilen hidrojen miktarlan1 karsilastirlldiginda yardimci katalizor yokken benzer

olmasina ragmen yardimci katalizor eklendiginde 2 ve 6 kat artmistir. Pc-9/TiO, hem yardimci

katalizor varliginda hem de yoklugunda Pc-10/TiO;'den daha yiiksek verim vermistir. Bu da Pc-9'un

Pc-10'dan daha fazla fotokatalitik aktivite gosterdigi anlamina gelmektedir. Yapilan bu deneylerin

sonucunda Pc-9 ve Pc-10 Kkarsilastirildiginda Pc-9'un absorbsiyonunun daha fazla kirmizi

dalgaboyuna kaydigin1 ve daha siddetli oldugunu yani sekil 4.10.'da verilen Uv-vis spektrumu ile

uyumlu oldugunu séyleyebiliriz. Ek olarak, elde edilen hidrojen liretim verimleri literatiirde yer alan

bazi Pc tiirevleri icin elde edilen sonuglarla karsilastirilmistir (Tablo 4.3.). Pc-9 ve Pc-10

ftalosiyaninleri ile elde edilen sonuglar literatiirle benzer sonuclardir.

Tablo 4.3. Malzemelerimizden elde edilen H verimlerinin literatiir ile karsilastirilmasi.

Katalist Elektron Donér H; Miktar1 Referanslar
Zn-tri-PcNc/TiO> 18910 pmolg-th!
EDTA 24
Zn-tetra-Nc/ TiO; 7880 pmolgth- [246]
Zn-tri-PcNc-2 263 pmolgth-
Pt/g-CsN Zn-tri-PcNc-1 203 pmolgth-t
E-hs e Zn-tri-PcNc-3 101 pmolgth-!
o umolg
bag';a}.nmls Z'nPc Zn-tetrad-Nc-3 AA 54,5 umolg-th- [247]
trevleri
Zn-tetrad-Pc-1 47,7 umolg-th!
Zn-tetrad-Pc-2 40,9 umolg-th-t
Zn-tri-PcNc-2-Pt/g-C3Ny 132 pmolgtht
Zn-tetrad-Nc- Pt/g-C3N4 AA 36,1 umolgtht [248]
LI-4/g-C3N4/Zn-tri-PcNc 24760 pmolgth
Zn-tri-PcNc/g-CsN, TEOAyadaAA a0 0 umolg Tht [249]
MgPc/Pt/mpg-CsN4 TEOA ~500 pmolg-th-1 [250]
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Mpg-C3N4/Pt < 5 umolg-1ht
MnPcG/Pt 29000 pmolg-th-t
TEOA 251
MnPcG 25000 pmolgth-t [251]
SiPc(fenil),G2/Pt 364000 umolg-th-1
TEOA 252
SiPc(fenil).G: 252000 pmolgth- [252]
RGO 6300 pmolgth1
RGO/SiPc TEOA ~ 2250 umolg-th-1 [253]
RGO/SiPc/Pt 4500 pmolgth!
Pc-9/TiO0; 1146 pmolgth-1
Pc-9/TiO,/Pt 3448 pmolg-th!
Pc-10/TiO; TEOA 1051 pmolg-th-! [254]
Pc-10/TiO,/Pt 3328 ymolgth-1

Pc-9/TiO; ve Pc-10/TiO; fotokatalizorlerinin hidrojen iiretim reaksiyonlarini aciklayan

elektrokimyasal enerji seviyeleri sekil 4.14.'"de gosterilmistir. Fotonlar ftalosiyaninler tarafindan

emilir ve elektronlar HOMO seviyesinden LUMO seviyesine uyarilir. Daha sonra i1sikla uyarilan

elektronlar TiO katalizoriine aktarilirlar ¢ctinkd TiO2'nin iletim bandi seviyesi (-0,5 V vs NHE) [249]
ftalosiyanin (9 ve 10)'lerin LUMO seviyesinden (Pc-9 i¢in -0,699 V ve Pc-10 icin -0,638 V vs NHE) daha

yuksektir. Reaksiyon ortamina eklenen H;PtCls, Pc baglanmis TiO; yiizeyine ulasan elektronlar

tarafindan indirgenir. Pt, TiOz'den elektronu alir ve yiizeydeki foto-uyarilmis elektronlar suyu H'e

indirger. Bu reaksiyon H,0/H;'nin daha diisiik redoks potansiyel degerinden (0 V vs. NHE) dolay1

meydana gelir [255]. TEOA ise elektronlarini ftalosiyanine aktararak elektron donér olarak rol alir

ve H; liretim mekanizmasinin devamliligi icin olduk¢a dnemlidir.

/ Potansiyel V vs. NHE

-0.699 V
-0.638V

0.5V
H*/HZ -0V

082V

1.022V

\ 1.122v

TiO,

VB

J

Sekil 4.14. HER mekanizmasi ve Pc-9 ile Pc-10’a ait elektrokimyasal enerji seviyeleri.

Fotokatalitik HER mekanizmasi genellikle li¢ basamaktan olusur. (i) Isik Pc-9 ya da Pc-10

tarafindan absorblanir, (ii) uyarilan elektronlar Pc’lerin LUMO seviyesinden TiO>’e transfer edilir, (iii)
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TiO; lizerine tutunan protonlar indirgenerek hidrojen gazini olusturur ayni zamanda elektron donor
olan TEOA tarafindan Pc’lerin HOMO seviyesi yeniden doldurulur. Bu olaylar sirasinda gerceklesen

reaksiyonlar asagida verilmistir.

Pc9/Pc 10 + hv - efymo + hiiomo (1)
eLumo + TiO, — + TiO; (2)
Tioy + H* > 1/, H, + Tio, (3)
TEOA® + Hj{oyo — TEOA (4)

4.3. Ftalosiyaninlerin (6, 11, 12, 13) Fotovoltaik uygulamalari

4.3.1.Giines Simiulatorii

Perovskit ve diizlemsel giines hiicrelerinde performans degerlendirmesi i¢in yapilan
Olciimler giines simiilatori kullanilarak yapilmistir. Giines simiilatori, glines 15181n1 taklit eden bir
151k kaynagi bulunduran cihazdir. Yapilan giines hiicreleri, giines simiilatoriinden (Sekil 4.15) gelen
15181n altina konularak fotovoltaik I-V grafigi elde edilmektedir. Giines hiicrelerinde olusan bu
fotovoltaik akim, simiilatére disaridan entegre edilen Keitley 2400 kaynak olcer (Keitley 2400

sourcemeter) kullanilarak dl¢tilir.

Mo03
LI-TFSI

Spiro-OMETAD

. Ftalosjyanin .,

Tio2

FTO cam

Sekil 4.15. Glines simiilatori (a) ve perovskit giines hiicresi mimarisi (b).
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Giines hiicresinin 151k altindaki verimini (n, PCE), doluluk faktoériinii (FF), kisa devre akimini
(Isc), acik devre gerilimini (V,), elde edilen maksimum akimi (Imax) ve maksimum gerilimi (Vimax)
dogrudan o6lciilebilmektedir. Giines hiicresinin verimi ve dolum faktorii teorik olarak asagida verilen

denklemler kullanilarak hesaplanabilmektedir.

Glnes hiicresi verimi;

_ VOC}I)S'C FF (8)
mn

Dolum faktori;

P, V; I
FF = max _ “max‘max (9)
Pr Voclsc

Formiildeki Pi, glines simiilatériinden gelen 1s181n gliciinii ifade eder ve 100 mW /cm?'dir. Pr

toplam gii¢, Pmax ise maksimum giictr.
4.3.1.1. Hazirlanan Perovskite Giines Hiicrelerinin Performans Olgiimleri

4.3.1.1.1. Standart PerovskKit Giines Hiicresi Performans Ol¢iimii
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Sekil 4.16. Standart hiicre mimarisi ve elde edilen I-V grafigi.
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Tablo 4.4. Standart perovskit gilines hiicresi performans 6l¢lim sonuglari.

Standart Giines Hiicresi icin yapilan performans 6l¢iim sonuglari
(FTO/TiO,/Li-TFSI/Spiro-OMETAD/Mo003/Ag)
Akim yogunlugu (Jsc - mA/cm?2) 23,771
Acik devre gerilimi (Voc - mV) 980
Doluluk faktori (FF) 0,478
Verim (PCE, n - %) 11,141

4.3.1.1.2. Ftalosiyanin (6) ile hazirlanan Giines Hiicresi Performans Ol¢iimii
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Sekil 4.17. Ftalosiyanin (6) i¢in kullanilan hiicre mimarisi ve elde edilen I-V grafigi.

Tablo 4.5. Ftalosiyanin (6) ile yapilmis giines hiicresi performans 6l¢ciim sonuclari.
Pc-6 ile Hazirlanan Gilines Hiicresi i¢in yapilan performans 6l¢iim sonuglari
(FTO/TiO2/Li-TFSI/Pc-6/Mo003/Ag)

Akim yogunlugu (Jsc - mA/cm?) 0,712
Acik devre gerilimi (Vo — mV) 310

Doluluk faktorii (FF) 0,257
Verim (PCE, n - %) 0,0013




Abdulcelil Yiizer, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2020

4.3.1.1.3. Ftalosiyanin (13) ile hazirlanan Giines Hiicresi Performans Ol¢iimii
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Sekil 4.18. Ftalosiyanin (13) i¢in kullanilan hiicre mimarisi ve elde edilen I-V grafigi.

Tablo 4.6. Ftalosiyanin (13) ile yapilmis giines hiicresi performans dl¢iim sonuclari.

Pc-13 ile Hazirlanan Gilines Hiicresi i¢in yapilan performans 6l¢iim
sonugclari
(FTO/TiO2/Li-TFSI/Pc-13/Mo0s/Ag)
Akim yogunlugu (Jsc - mA/cm?) 9,882
Acik devre gerilimi (Voc - mV) 830
Doluluk faktorii (FF) 0,261
Verim (PCE, n - %) 2,142
4.3.1.1.4. Standart Diizlemsel Giines Hiicresi Performans Ol¢iimii
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Sekil 4.19. Standart diizlemsel hiicre mimerisi ve elde edilen I-V grafigi
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Tablo 4.7. Standart diizlemsel giines hiicresi performans 6l¢ciim sonuclari.

Standart Diizlemsel Glines Hiicresi icin yapilan performans 6l¢ciim sonuclari
(ITO/PEDOT:PSS/P3HT/PCBM/AI)
Akim yogunlugu (Jsc — mA/cm?) 0,807
Acik devre gerilimi (Voc — mV) 370,0
Doluluk faktorii (FF) 0,354
Verim (PCE, n - %) 0,106
4.3.1.1.5. Ftalosiyanin (11) ile hazirlanan Giines Hiicresi Performans Olgiimii
S Yoo
i | E Pc-11
: Aliiminyum (Al) e ) i =
Kalsiyum (Ca) . o
i L2
; 1 E 5
i S
s .
E CAM i 02 00 02 o4 06 08 10
) : V. (V)

.................................................

Sekil 4.20. Ftalosiyanin (11) icin kullanilan hiicre mimarisi ve elde edilen I-V grafigi.

Tablo 4.8. Ftalosiyanin (11) ile yapilmis giines hiicresi performans 6l¢iim sonuclari.

Pc-11 ile Hazirlanan Gilines Hiicresi i¢in yapilan performans 6l¢ciim sonuclari
(ITO/PEDOT:PSS/P3HT/Pc11/Al)

Akim yogunlugu (Jsc - mA/cm?) 0,120
Acik devre gerilimi (Voc - mV) 0,000
Doluluk faktoérii (FF) 1,000
Verim (PCE, n - %) 0,000
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4.3.1.1.6. Ftalosiyanin (12) ile hazirlanan Giines Hiicresi Performans Ol¢iimii
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Sekil 4.21. Ftalosiyanin (12) icin kullanilan hiicre mimarisi ve elde edilen I-V grafigi.

Tablo 4.9. Ftalosiyanin (12) ile yapilmis giines hiicresi performans dl¢iim sonuclari.

Pc-12 ile Hazirlanan Glines Hiicresi i¢in yapilan performans 6l¢ciim sonuclari
(ITO/PEDOT:PSS/P3HT/Pc12/Al)
Akim yogunlugu (Jsc - mA/cm?) 0,015
Acik devre gerilimi (Voc - mV) 0,000
Doluluk faktorii (FF) 0,000
Verim (PCE, n - %) 0,000

12
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5. SONUCLAR

Tez calismalar1 kapsaminda oncelikle farkli merkez metal atomlarina sahip ve farkl
pozisyonlara (periferal-nonperiferal) bagh farkl subsituentlerin bulundugu ftalosiyanin tiirevleri
basari ile sentezlenmis ve bu basarili sentezler yapilan karakterizasyon ¢alismalariyla desteklenerek
dogrulanmistir. Sentezlenen ve (5), (6), (9), (10), (11), (12), (13) numaralar verilen yedi farkl
ftalosiyanin tiirevlerinden bazilari (5, 9, 10, 11) katalitik ¢calismalar ile karbondioksit indirgeme ve
hidrojen iiretim sistemlerinde yer alirken bazilar1 da (6, 11, 12, 13) fotovoltaik ¢calismalar kisminda
giines hiicrelerinde kullanilarak performans degerlendirmeleri yapilmistir. Elde edilen sonuclari

incelersek;

Elektrokimyasal CO: indirgeme calismalart:

Elektrokimyasal CO; indirgeme ¢alismalarinda Pc-5, 9, 10 ve 11 igin sirasiyla %15 ve %10,
%8.25, %12.4, %8.11 verimleri ile CO2'den CO elde edilmistir.

Tablo 5.1. Ftalosiyanin 5, 9, 10 ve11 kullanilarak elde edilen Co; indirgeme sonuglari.

CO; indirgeme Calismalar1
Molekiil Kullanilan Destek Uriin Miktar .
. L % Verim
Kodu ve yapisi Coziicii elektroliti (nL)
P O H,0 43,5 15,0
\ N N=
N TBAFP6
N[//§\N/)%\\%‘/( 5
AN o DMF 13, 10,0
HsC (Pc-5)
HOOC\\ //COOH
L N\\§/7
VN N
AN DMF TBAFP6 10,0 8,25
R nd®
HooC = (o9 COOH
HOOC, COOH
RS N\\@
s
/ OS5 i DMF TBAFP6 22,5 12,4
\ e P
HOOC (Pe-10) COOH
AT DMF TBAFP6 15,0 8,11
e
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Yapilan elektrokimyasal CO; indirgeme calismalarinda farkli substituent yapilarina ve merkez
metal atomlarina sahip dort ftalosiyanin tiirevi kullanilmistir. Ayrica ¢6ziiciiniin etkisini gérebilmek
icin Pc-5 molekiiliiniin DMF’in yanisira Su’ile hazirlanan ¢6zelti kullanilarak yapilmistir. Elde edilen
verimler karsilastirildiginda molekiillerin donoér-akseptor karakterlerinin yanisira merkez metal
atomunun da etkili oldugu goriilmistiir. Pc-9 ve Pc-10 molekiilleri merkez atomlari disinda ayni
yapiya sahiptir. Tablo 4.1’de goriildiigii gibi bu iki molekiiliin HOMO-LUMO seviyeleri birbirine yakin
degerlere sahip olmasina ragmen merkez atomunun farkl olmasi elde edilen verimler arasinda %65
gibi blyiik bir fark goriilmesine sebep olmustur. Bu fark karbondioksit indirgeme calismalarinda
yapinin merkezinde bulunan Co atomunun Zn atomundan daha verimli oldugu kanaatine varmamizi
saglamistir. Kobalt atomunun bu avantaji sahip oldugu indirgenme potansiyelinin (0.27V) Zn
atomunun indirgenme potansiyelinden (0.76V) daha diisiik olmasi ile agiklanabilir. Calismadaki farkli
subsituentlere sahip diger kobalt ftalosiyaninler i¢cin de elde edilen verimler molekiillerin dondr-
akseptor karakterleri ile uyumludur. Ayrica homojen hiicre sistemleri hazirlanirken kullanilan su ve
DMF coziiciileri icin de ayni sebep gecerlidir. Suyun indirgenme potansiyel araligi -1.23 Vve +1.23 V
iken DMF’in potansiyel aralig1 -2 V ve +1.5V’tur.

Fotokatalitik H; liretim ¢alismalar:

Fotokatalitik H; liretimi calismalarinda elde edilen hidrojen gazi miktarlar1 yardimci katalizor
(Pt) kullanilmadan sirasiyla Pc-9 ve 10 icin 1146 umolg-th-! ve 1051 pmolg-th-1, Pt kullanilarak ise
sirasiyla 3448 pmolg-th-! ve 3328 umolg-th-! olarak belirlenmistir.

Tablo 5.2. Ftalosiyanin 9 ve10 kullanilarak yapilan fotokatalitik calismalarin sonuglari.

FotoKkatalitik H, Uretim Calismalari
Uriin Miktar1
Molekiil HOMO | LUMO | Ay | KUMaman | ek (umolg-th1)
Kodu ve yapisi V) (V) | [nm] Katalist elektroliti PR
yap Sistemi 1 saat | 8 saat
HOOC\\ //COOH
% \/5/7 Pc-9/TiO; 1146 6589
& 1,022 | -0,699 | 683 TEOA
NN ) - i
ol Pc-9/Ti0,/Pt 3448 | 36465
HOOC\\ //COOH
5 N\TQQ Pc-10/TiO; 1051 | 6499
Ny N}?d\N a 1.122 | -0,638 | 669 TEOA
\ 7
[y V) Pc-10/Ti0,/Pt 3328 | 23907
HOOC (Pe-10) COOH
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Yapilan hidrojen liretim ¢alismasinda ftalosiyaninlerde merkez metal atomunun degisimine
bagli olarak hidrojen liretim miktarlarini incelemek i¢in sadece ftalosiyanin ve ftalosiyanin baglanmis
TiO;'lerin (Pc-9/TiO; ve Pc-10/TiO;) fotokatalitik aktiviteleri, 1 saatlik calisma ile hem yardimci
katalizor yoklugunda hem de varliginda basarili bir sekilde karsilastirildiginda Pc'lerin ve Pc
baglanmis TiO;'lerin optik oOzelliklerindeki degisime bagh olarak Pc-9/TiO;'e ait sonucun Pc-
10/TiO2'den daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Ayrica yardimci katalizor kullanildiginda hem Pc-9
hem de Pc-10 molekiilleri kullanilarak iiretilen H, miktarlarinda 2 kat artis goézlenmistir. 8 saat
sonunda ise Pc-9 ve Pc-10 molekiilleri icin hem yardimci katalizér yoklugunda hem de varliginda elde
edilen H, miktarlar karsilastirildiginda bu artisin 6 kat olarak degistigi goriilmiistiir. Tablodan da
anlasilabilecegi gibi cinko ftalosiyanin (9) kobalt ftalosiyanin (10)’a goére hidrojen tretim
reaksiyonlarinda daha verimlidir. Bunun sebebi elektron transferi i¢in daha uyumlu HOMO-LUMO

degerlerine sahip olmasi ve daha uzun dalga boyunda absorbsiyon yapmasi olarak aciklanabilir.
Fotovoltaik calismalar:

Fotovoltaik calismalarda kullanilan Pc-6, 11, 12 ve 13 molekiilleri icin perovskit ve diizlemsel
hiicre mimarisi olmak tlizere iki farkl hiicre sistemi kullanilmis ve sirasiyla % 0.0013, %0,0, %0,0 ve

% 2,142 verimleri elde edilmistir.

Tablo 5.3. Yapilan fotovoltaik calisma sonuclari.

Fotovoltaik Calismalar

Molekiil HOMO | LUMO | Amax Hiicre Jsc Voc FF %
Kodu ve yapisi (eV) (eV) | [nm] | mimarisi | (mA/cm?) | (mV) Verim

CsHmOzS SO2CeH117

//
\ N\
NS

/§\% -5,30 | -4,26 | 608 | Perovskit 0,712 310 | 0,257 | 0,0013

(Pc-6)

«

§% -5.57 | -4,49 | 663 | Perovskit 9,882 830 | 0,261 | 2,142

(Pc-13)

e
)&\ﬁ -5.49 -4,21 | 660 | Diizlemsel 0,120 000 | 1,000 | 0,000

(Pc-11)
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S N\ AN
SN e
Né\ N éN -5.29 | -421 | 658 | Diizlemsel | 0,015 | 000 | 0,000 | 0,000

\ A,

N

(Pc-12)

Pc-6 ve Pc-13 perovskit mimarisine sahip giines hiicrelerinde bosluk tasima malzemesi olarak
kullanilmistir. Her iki molekiiliinde HOMO ve LUMO seviyeleri uygun olmasina ragmen Pc-13’ten
daha yliksek verim elde edilmistir. Bunun sebebi yapilan giines hiicrelerinde yapim sirasinda olusan
molekiil organizasyonu, meydana gelen ylizey kusurlari ve molekiillerin ¢6zliniirliik oranlari olabilir.
Tertbutil gruplarinin bagh oldugu Pc-13 ¢6ziinirlik olarak Pc-6 molekiiliinden daha iyidir. Ayrica
HOMO-LUMO seviyeleri karsilastirildiginda -SO. gruplarinin yapiya elektron akseptor ozelligi
kazandirdigi, HOMO seviyesinde LUMO seviyesinden daha etkili oldugu sdylenebilir. Pc-11 ve Pc-12
bilesikleri ise diizlemsel mimariye sahip gilines hiicrelerinde kullanilmistir. Yapilan giines
hiicrelerinde herhangi bir verim degeri gozlemlenememistir. Bunun sebebi hiicre hazirlanirken
kullanilan termal buharlastirma teknigiyle yapilan kaplama islemlerinde meydana gelen yiizey
morfolojisindeki bozukluklar ve katmanlarda goriilen catlaklar oldugu diistiniilmektedir. Hiicreler

iizerinde ve kullanilan tekniklerde iyilestirmeler yapilmaya devam edilmektedir.
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EKLER
Tablo Ek-1. Tez kapsaminda yapilan tiim ¢alismalardan elde edilen datalar.
Karbondioksit Calismalari
HOMO | LUMO | Eox Ered | Amax Destek %
Molekiil yapis1 | Coziicii
V) V) V) (V) | (nm) | Elektroliti | Verim
% @ H:0 15,0
N : -5,30 -458 | 0,23 | -0,52 | 663 TBAFP6
o %4 DMF 10,0
i N/)\ g/NECH
HsC (Pc-5)
HOOC\ //COOH
LA NA
s
NN DMF 1,022 | -0,699 | 0,38 | -0,76 | 683 TBAFP6 8,25
e
Hooc*= Pe9) ~cooH
HOOC. COOH
X N@
) N\ //N\
N?\ IN /é” DMF 1.122 | -0,638 | 0,12 | -0,85 | 669 TBAFP6 12,4
\ e P
HOOC (Pe-10) COOH
QY e
o \N*c°\N <, DMF -5,49 -4,21 | 0,39 | -0,89 | 660 TBAFP6 8,11
cl O(Pc-lj,) cl
Fotovoltaik Calismalar
HOMO | LUMO | Apax Hiicre Jse Voc %
Molekiil yapisi FF
V) (V) | (nm) | Mimarisi | (mA/cm?) | (mV) Verim
&/\ -5,30 | -4,26 | 608 | Perovskit 0,712 310 | 0,257 | 0,0013
CgHi170,S . \socH]7
kQ: {?g
&\ % -5.57 | -449 | 663 | Perovskit 9,882 830 | 0,261 | 2,142
(Pc-13) \k
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c Cl Cl ¢
Cl N Cl
I WA -5.49 | -4,21 | 660 | Diizlemsel | 0,120 000 | 1,000 | 0,000
a Cl Cl &
(Pc-11)
RS N\ AN
YN =
A\ N,'C"\N a -5.29 | -4,21 | 658 | Diizlemsel | 0,015 000 | 0,000 | 0,000
N
(Pc-12)
Hidrojen Uretim Caligsmalari
Uriin Miktarn
HOMO | LUMO | Amax Katalist Destek
Molekiil yapisi (nmol/gth1)
(\%) V) (nm) Sistemi Elektroliti
1 Saat | 8 Saat
HOOC\\ //COOH
DN ng Pc-9/TiO; 1146 | 6589
N B 1,022 | -0,699 | 683 TEOA
A Ay
& YD, Pc-9/Ti02/Pt 3448 | 36465
(Pc-9)
HOOC, COOH
N Y\Q Pc-10/TiO; 1051 | 6499
N, N=
DAY 1.122 | -0,638 | 669 TEOA
\ W 2
4& %Q Pc-10/Ti0,/Pt 3328 | 23907
(Pc-10)
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-4,40

-4,46
-4,49

-4,58

-5,12
-5,22

-5,30
-5,49

-5,57

Sekil Ek 1. Tez kapsaminda yapilan tim molekillere ve uygulamalara ait sonuglar.
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