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ÖZET 

ORGANİK OPTO-ELEKTRONİK SİSTEMLERDE 

KULLANIM AMAÇLI IŞIK DUYAR 

MOLEKÜLLERİN SENTEZİ VE UYGULAMALARI 

GÜLTEKİN, Burak 

Doktora Tezi, Güneş Enerjisi Anabilim Dalı 

Tez Yöneticisi: Doç. Dr. Ceylan ZAFER 

Haziran 2013, 80 sayfa 

Bu doktora tezinde, boya duyarlaştırıcılı güneş hücreleri için karbazol türevi 

beş yeni organik yarıiletken sensör boya sentezlenmiştir. Boyalar, donör-π 

köprüsü- akseptör (D-π-A) ya da donör-akseptör şeklinde tasarlanmıştır. Ayrıca 

organik güneş hücreleri için, siyano grupları ile sübstitüe edilmiş naftalen türevi 

yeni bir n-tipi yarıiletken sentezlenmiştir. Sentezlenen yarıiletken malzemelerin 

yapısal karakterizasyonları 
1
H NMR spektroskopisi, optik ve elektrokimyasal 

karakterizasyonları ise UV-Vis absorbsiyon spektroskopisi, fluoresans 

spektroskopisi ve döngüsel voltammetri (CV) teknikleri ile yapılmıştır. Daha 

sonra boyaların, optik ve elektrokimyasal özelliklerinin uygulamalardaki güç 

dönüşüm verimlerine etkileri incelenmiştir. 

Sentezlenen karbazol türevi moleküller; (N,N`-dimethilkarbazolokarbazol- 

2-il)-isosiyano-akrilik asit (BG-501), (N,N`-dioktilkarbazolokarbazol-2-il)- 

isosiyano-akrilik asit (BG-502), 2-siyano-3-[5-(5,10-dioktil-5,10-dihidro-

karbazolo[3,4-c]karbazol-2-il)-2-tiyenil]akrilik asit (BG 503), 2-siyano-3-{5-[4-

(3,6-di-tert-bütil-9H-karbazol-9-il)fenil]-2-tienil}akrilik asit (BG-1), 3-{5'-[4-

(3,6-di-tert-bütil-9H-karbazol-9-il)fenil]-2,2'-bitiyen-5-il}-2-isosiyanoakrilik asit 

(BG-2)’ dir. Naftalen türevi malzeme ise, 2,9-bis(2-etilhekzil)-1,3,8,10-tetraokso-

1,2,3,8,9,10-heksahidro-pirazino[2,3-f]kinoksalino[5,6,7,8-lmin]-3,8-fenantirolin-

5,6,12,13-tetrakarbonitril (CN4NDI EH)`dir. 

Sentezlenen karbazol tiyofen türevi bileşiklerle, boya duyarlaştırıcılı güneş 

hücresi uygulamaları yapılmıştır. DSSC aygıtlarında FTO/TiO2 /Boya/Redoks 

Çifti(I3
-
/I

-
) /Pt-FTO dizilimi kullanılmıştır. Üretilen aygıtlara ait akım-gerilim (I-

V) eğrileri kullanılarak ve gelen ışığın akıma dönüşüm verim (IPCE)`leri 

belirlenerek fotovoltaik parametreleri belirlenmiştir. 
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Naftalen türevi molekülle ise, organik güneş hücresi denemeleri yapılmıştır. 

Sentezlenen malzeme, aktif tabakada akseptör olarak kullanılmıştır. Daha sonra, 

üretilen aygıtlara ait akım-gerilim (I-V) eğrileri kullanılarak fotovoltaik 

parametreleri belirlenmiştir. 

 

Anahtar sözcükler: DSC, Boya ile Duyarlaştırılmış Fotovoltaik Hücre,  

Organik Yarıiletkenler, Karbazol, Tiyofen 
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ABSTRACT 

SYTHESIS AND APPLICATIONS OF ORGANIC 

SENSITIZER MOLECULES FOR OPTO-

ELEKTRONİC SYSTEMS 

GÜLTEKİN, Burak 

PhD Thesis, Ege University Solar Energy Department 

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ceylan ZAFER 

Haziran 2013, 80 sayfa 

In this PhD thesis, five new carbazole and thiophene based organic 

semiconductors have been synthesized to use in dye sensitized solar cells (DSC). 

Dyes have been designed as donor- π –acceptor(D- π-A) or donor-acceptor (D-A) 

type. Beside these, a new cyano substituted naphthalene based p-type 

semiconductor has been synthesized for organic solar cell applications.  
1
H- NMR 

has been used for the structural characterization; UV-Vis absorption spectroscopy 

and fluorescence spectroscopy analysis have been carried out to determine optic 

properties of dyes; cyclic voltammetry technique has been carried out to 

determine the highest occupied molecular orbital (HOMO) and the lowest 

unoccupied molecular orbital (LUMO) energy levels of dyes. 

Names of the synthesized molecules for DSC applications are (N,N`-

dimethilkarbazolokarbazol- 2-il)-isosiyano-akrilik asit (BG-501), (N,N`-

dioktilkarbazolokarbazol-2-il)- isosiyano-akrilik asit (BG-502), 2-siyano-3-[5-

(5,10-dioktil-5,10-dihidro-karbazolo[3,4-c]karbazol-2-il)-2-tiyenil]akrilik asit 

(BG 503), 2-siyano-3-{5-[4-(3,6-di-tert-bütil-9H-karbazol-9-il)fenil]-2-

tienil}akrilik asit (BG-1), 3-{5'-[4-(3,6-di-tert-bütil-9H-karbazol-9-il)fenil]-2,2'-

bitiyen-5-il}-2-isosiyanoakrilik asit (BG-2). 

Synthesized molecules have been used in dye sensitized solar cell (DSSC) 

applications. DSSC devices has been built up as a sandwich structure (FTO/TiO2 

/Dye/Redox couple(I3
-
/I

-
) /Pt-FTO). Photocurrent-photovoltage measurements and 

incedent photon to current conversion efficiency (IPCE) measurements have been 

carried out to obtain photovoltaic parameters of synthesized dyes. 
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Naphtalene based p-type semiconductor has been used in OSC applications 

as the acceptor material.  Photocurrent-photovoltage measurements have been 

carried out to obtain photovoltaic parameters of synthesized dyes. 

Key Words: DSC, Dye sensitized solar cells, Organic solar cells, 

photovoltaic cells, Organic Semiconductors, Carbazole, Thiophene 
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1. GİRİŞ 

18. yüzyıldaki sanayi devriminden günümüze kadar enerji ihtiyacı 

katlanarak artmaktadır. 1970`lere kadar, bazı küçük bölgesel krizler dışında, enerji 

kaynaklarının elde edilmesi ile ilgili çok büyük problemler yaşanmamıştır. Bu 

sayede enerji talebi karşılanmıştır ve ileri teknolojik gelişmeler sağlanmıştır. 

Fakat 1970`lerdeki petrol krizi ile beraber Dünya`daki ana enerji kaynaklarından 

biri olan petrolün fiyatı çok yükselmiştir. Bunun üzerine, siyasi bir kaygıyla, 

yaşanan krize çözüm olarak yenilenebilir enerjilere yönelim başlamıştır. Başlarda 

siyasi bir kaygıyla başlayan bu ilgi, fosil yakıtlarının tüketimiyle ortaya çıkan, 

küresel ısınma ve kirlilik gibi çevresel etkilerinin de fark edilmesiyle daha da 

pekişerek artmıştır.  

Tüm yenilenebilir enerjilerin kaynağı olan Güneş, Dünya`daki en büyük 

enerji kaynağıdır. Dünya`ya gelen on beş dakikalık güneş enerjisi, Dünya`daki 

tüm insanlığın bir yılda tükettiği enerjiden daha fazladır. Aslında güneş enerjisi, 

gerek direkt (ısı ve ışık) gerekse endirekt (rüzgar veya biyokütle) olarak yüzlerce 

yıldır kullanılmaktaydı. Fakat bu kullanım, yenilenebilir enerji teknolojisindeki 

gelişmeler ile birlikte hem daha sistematik bir hal almıştır hem de farklı metotların 

da geliştirilmesiyle daha verimli bir hale getirilmiştir. 

Güneş enerjisini elektrik enerjisine dönüştüren, fotovoltaik (FV) hücreler 

(güneş hücreleri) en popüler yenilenebilir enerji konularından biridir.  

1.1. Fotovoltaik Hücreler 

Fotovoltaik olay, ışık ya da benzer bir yayım altında elektrik gerilimi 

sağlayan cihazları tanımlamak için kullanılır (Green, 2002). Böyle geniş bir 

tanımla, bir çok fiziksel etki fotovoltaik olay sınıfına girebilir. . 

Fotovoltaik etki, ilk olarak 1839 yılında Becquerel tarafından, bir asit 

çözeltisi içinde AgCl veya AgBr ile kaplanmış Pt elektrotun ışığa maruz 

bırakılmasıyla, keşfedilmiştir (Becquerel, 1839).  
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Şekil 1.1.1 Becquerel deneyi 

Daha sonraki dönemlerde bir dizi gelişmenin ardından 1954`te Bell 

Telephone Laboratories isimli bir şirket %6 verime sahip p-n yarıiletken eklem 

türünde Silisyum (Si) temelli bir güneş hücresi geliştirmiştir (Chapin et al., 1954). 

Bu tarihten itibaren değişik özelliklerde ve yapılarda organik ve inorganik temelli 

güneş hücresi teknolojileri geliştirilmiştir. Bu güneş hücresi teknolojilerini dört 

grupta toplamak mümkündür;  

 1. Nesil Güneş Hücreleri 

 Tek kristal Si temelli güneş hücreleri 

 Çok kristalli Si temelli güneş hücreleri 

 2. Nesil Güneş Hücreleri 

 CdTe 

 Amorf Si temelli ince film güneş hücreleri 

 CuIn(Ga)S2(Se2) 

 3. Nesil Güneş Hücreleri 

 Boya ile duyarlaştırılmış güneş hücreleri (DSC) 

 Organik güneş hücreleri (OSC) 

 Çoklu eklemli güneş hücreleri 

 4. Nesil Güneş Hücreleri 

 Kuantum nokta güneş hücreleri 
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3. nesil güneş hücrelerinden, inorganik malzeme temelli çoklu eklem 

(InGaP/GaAs/InGaAs) güneş hücreleriyle % 45`e varan bir enerji dönüşümüne 

ulaşılmıştır. Fakat gerek hammadde açısından gerekse çevresel faktörler nedeniyle 

en popüler sistem, Si temelli güneş hücreleridir ve tek kristal Si temelli güneş 

hücresiyle %25`lik bir enerji dönüşüm verimi elde edilmiştir. Bu tezin de kapsamı 

içinde olan, 3. nesil güneş hücrelerinden DSSC ve OSC`lerde ise bu güne kadar 

laboratuvar ortamında elde edilen en yüksek verimler, sırasıyla, %14,1 (EPFL) ve 

%10, 7`dir (Mitsubishi Chemical) (NREL, Rev. 05-2013, Green et al., 2013).  

 

Tablo 1.1.1 NREL tarafından yayınlanan güneş hücre verimlerinin yıllara göre dağılımı 

(http://www.nrel.gov/ncpv/) 

 

Fotovoltaik hücrelerin çalışma prensiplerini ve mekanizmalarını daha kolay 

anlayabilmek için öncelikle, katılarda bant teorisi ve yarı iletkenler konusunun iyi 

anlaşılması gerekmektedir.   

1.1.1. Katıların Bant Teorisi 

Kuantum fiziği, atomdaki bir elektronun halini, dört kademeli kuantum 

numaraları şeması ile tanımlar. Kuantum numaraları, elektronların enerji 

seviyelerine göre, bir atomda bulunabileceği izinli enerjitik hali tanımlar. Bu 
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kuantum sayıları; Baş kuantum sayısı (n), orbital kuantum sayısı(l), manyetik 

kuantum sayısı (ml) ve spin orbital kuantum sayısı (ms)`dır. Bir elektronun, atom 

içinde herhangi bir izinli enerji halinde bulunabilmesi için, o halin gerektirdiği 

enerjiye sahip olmasının yanı sıra uygun bir çevreye de sahip olması gerekir. 

Belirli bir haldeki bir elektron, gerekli enerjiyi aldığında veya verdiğinde aynı 

atomda başka bir hale geçebilir. Gerçekleşen bütün bu geçişler, çok yüksek enerji 

gerektirmez; kabuklar arası geçişler yüksek enerji gerektirirken, aynı kabukta 

bulunan, alt kabuklar ve orbitaller arası geçişler daha az enerji gerektirir. Birden 

fazla atomun bulunduğu sistemlerde ise alt kabuklar ve orbitaller arasındaki bu 

enerji farkları çok daha azdır. Hatta atom sayısı arttıkça bu farklar belirsizleşir ve 

elektronların bulunabileceği bant halini almış enerji seviyeleri oluşur (Kuphaldt, 

2007). 

3p

3s

3p

3s

üst üste binme

Tek atom

3p

3s

5 atomlu sistem
Çok atomlu sistem

Elektronun bir üst eneji 

seviyesine çıkması için 
büyük bir adım atması 
gerekir

Daha küçük adım gerekir

Üst üste binme, elektronun, 
bandlar arasında serbest 
geçişine olanak sağlar.

  

Şekil 1.1.1.1 Atomik ve moleküler orbitalleri için enerji diagramı 

Çok atomun bulunduğu yapılarda, en dış kabukta, elektronların bulunduğu 

en yüksek enerjili banda, “valens bandı”; elektronların bulunmadığı, en düşük 

enerjili banda ise, elektron aktarımı bu bant üzerinden olduğu için, “iletkenlik 

bandı” denilmektedir.    

Bir sistemdeki elektronların, elektrik alan altındaki mobiliteleri, sistemdeki 

bantların genişliği ve bu bantların elektronlara olan ilgisine bağlıdır. Metallerde, 

valens bandı ile iletkenlik bandı birbiriyle örtüşmektedir. Bu sayede, metaldeki bir 

elektron, çok düşük bir enerjiyle ya da hiçbir enerji gerektirmeden yüksek seviyeli 

bir hale geçebilmektedir. Diğer bir deyişle, metallerde, dış kabuktaki elektronlar 

serbesttir ve elektrik alan altında hareket edebilmektedirler. Bu tür malzemelere 

“iletken” denilmektedir.   
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Bazı çok atomlu sistemlerde ise, ne kadar atom yan yana gelirse gelsin, 

değerlik  bandı ile iletkenlik bandı arasında her zaman bir mesafe kalmaktadır. Bu 

tür sistemlerde, iki durum söz konusu olmaktadır; Birinci durumda, değerlik bandı 

ile iletkenlik bandı arasındaki enerji farkı (band gap) fazladır ve yüksek bir enerji 

uygulansa dahi elektronlar,  bulundukları değerlik bandına bağlı kalmaktadır. Bu 

nedenle bu tür sistemler elektron transferi yapmaz ve “yalıtkan” olarak 

adlandırılmaktadırlar. İkinci durumda ise, değerlik bandı ile iletkenlik bandı 

arasında dar bir bant aralığı vardır ve düşük bir enerji verildiğinde iletken hale 

geçmektedirler.  

1.1.2. Boya ile Duyarlaştırılmış fotovoltaik hücreler (DSSC) 

Boya ile duyarlaştırılmış fotovoltaik hücreler (DSC`ler), son yıllarda, ince 

film fotovoltaik hücrelerin çok ön plana çıkmış bir üyesidir. %14`e ulaşan 

verimleri ve diğer fotovoltaik teknolojilere göre daha düşük maliyetleri sayesinde 

ticari ürün olma sınırına gelmiştirler (Lenzmann et al., 2007; NREL, 2013) . İlk 

olarak 1960`larda geliştirilen bu konsept, sensor olarak kullanılan geniş bant 

aralığına sahip yarıiletken bir molekülün, yine yarıiletken olan bir metal oksit 

tabaka üzerine kaplanması ile oluşturulmuştur (Gerischer et al., 1968; Tsubomura, 

1976). Bu çalışmalarda, metal oksit yarıiletken olarak ZnO kullanılırken, sensor 

boya olarak rose bengal kullanılmıştır. DSC konusundaki en dikkat çekici gelişme 

ise,  Graetzel ve O`Regan tarafından gerçekleştirilmiştir. Yarı iletken oksit tabaka 

katmanı olarak nano-poroz TiO2` nin, sensor boya olarak da bir rutenyum bipiridil 

komplesi`nin (N3) kullanıldığı DSC ile %7`lik bir enerji dönüşüm verimi elde 

edilmiştir (Graetzel et al., 1991).  

 

Boya ile Duyarlaştırılmış Fotovoltaik Hücrenin Yapısı ve Çalışma Prensibi: 

DSC, iki cam arasında, sırasıyla; iletken ve saydam bir oksit tabaka (flor ile 

katkılanmış SnO2, FTO), TiO2, sensor boya, elektrolit ve son olarak Pt ile 

katkılanmış FTO (Pt-FTO) `dan oluşan sandviç yapıda bir cihazdır. Bu yapıda en 

önemli kısım mezo- poroz yapılı yarıiletken tabakadır. Genelde, kolloidal TiO2 

pastanın, FTO üzerine kaplanması ve kalsinasyonu sonucunda elde edilmektedir. 

Elde edilen yaklaşık 10 μm kalınlığındaki tabaka, 20-30 nm boyutunda TiO2 
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nanokristallerinden oluşmaktadır. Elektrolit ise, bir redoks çiftinin (I3
-
/I

-
) , organik 

bir çözgen içinde çözünmesi ile elde edilmektedir.  

 DSC`nin çalışma prensibi, diğer fotovoltaik hücrelerin çalışma prensibinden 

birçok yönüyle farklıdır. Daha çok doğadaki fotosentez işlemine benzer ve bu 

nedenle yapay fotosentez olarak tanımlanmıştır (Graetzel et al., 1991).  

 

Şekil 1.1.2.1 DSC hücresinde gerçekleşen kinetik süreçleri gösteren enerji diyagramı ve süreleri 

 Tek tabaka halinde mezo-poroz TiO2 yüzeyine adsorplanan boya molekülü 

(S), üzerine gelen uygun dalga boyundaki ışığı, yapraklardaki klorofile benzer 

şekilde, soğurur ve molekül uyarılmış hale (S*) geçer. Bu uyarılma sürecini daha 

detaylı bir biçimde açıklamak gerekirse; ışık absorblandığında, molekülün en 

yüksek enerjili dolu orbitalindeki (HOMO) bir elektron, molekülün en düşük 

enerjili boş orbitaline (LUMO) geçiş yapar. Daha sonra, LUMO enerji 

seviyesindeki bu elektron, femto- ya da piko-saniye mertebesinde bir sürede, TiO2 

(çalışma elektrotu)`nin iletkenlik bandına geçer. TiO2`nin iletkenlik bandındaki 

elektron, TiO2 tabakası içinde ilerleyerek FTO `ya ulaşır ve buradan devreye 

aktarılır. Aynı anda, Pt-FTO (karşıt elektrot) üzerindeki bir elektron elektrolit 

çözeltisindeki      `u,    `ye indirgemektedir. Daha sonra, elektrolit boyunca 

difüzlenen    , mikro-saniye mertebesinde bir sürede, boyanın HOMO enerji 

seviyesine bir elektron verir ve kendisi yükseltgenirken, boyanın rejenerasyonunu 

gerçekleştirir.  
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Şekil 1.1.2.2 DSC hücresinin yapısı 

  Uyarılmış haldeki boyadan, TiO2`ye iletilen elektronlar, FTO` ya gitmek 

yerine, boyaya ya da elektrolite doğru ters bir hareket izleyebilmektedirler. Bu 

sürece “rekombinasyon” adı verilmektedir ve fotovoltaik dönüşüm verimine 

olumsuz bir etki gerçekleştirmektedir. Rekombinasyon iki şekilde 

gerçekleşebilmektedir; Birinci yol, TiO2`nin valens bandındaki elektronun, 

boyanın HOMO enerji seviyesine geçişidir (~500 μs); İkinci yol ise, TiO2`nin 

valens bandındaki elektronun, elektrolite geçişidir (~10-500 ms).  

      *
     Foton uyarımı 

 *   +  -
(TiO2)    Yük enjeksiyonu 

 +         
   ve    

         
Boya rejenerasyonu 

  
             Elektrolit rejenerasyonu 

 *        Boya relaksasyonu 

 +  -
(TiO2)       Boya üzerinden rekombinasyon 

  -
(TiO2)   3

-        Elektrolit üzerinden rekombinasyon 

İdeal bir güneş hücresinde, absorplanan her bir foton, bir elektron olarak 

anottan alınabilmelidir. Yani absorplanan fotonun akıma dönüşüm oranı 

%100`dür.  Fakat üretilen ortalama bir güneş hücresinde, bazı kayıp süreçleri 

yaşanmaktadır.  Bu süreçler, uyarılan boyanın relaksasyonu, boyanın TiO2 

tarafından rejenerasyonu ya da TiO2`teki elektronun elektrolite 
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rekombinasyonudur. İlk iki süreç, Rutenyum bipiridil türevi boyaların kullanıldığı 

güneş hücrelerinde göz ardı edilecek seviyelerdedir (Tachibana et al,. 1996)  

1.1.2.1. Yarı iletken sensör boyalar  

Yarı iletken sensör boyalar,   hücre üzerine gelen ışığı absorblamaktadır. 

Bu sayede hücrenin genel enerji dönüşüm verimini kontrol etmektedirler. İdeal bir 

sensör boya, güneş spektrumunun en yoğun olduğu bölge olan 500- 900 nm 

aralığında bir absorbsiyona sahip olmalıdır. Bunun yanında yarıiletken oksit 

tabaka üzerine iyi bir şekilde bağlanabilmeli ve uyarılma ile üzerinde oluşan 

elektronlarının %100`ünü bu yarıiletken oksit tabakanın (TiO2) iletkenlik bandına 

enjekte edebilmelidir. Boyadan anoda verimli bir elektron enjeksiyonu için, 

boyanın LUMO`sunun, TiO2`ye tutunmayı sağlayan, bağlayıcı gruba yakın olması 

gerekmektedir.  Elektrolit tarafından hızlı bir şekilde rejenere olabilmesi için ise, 

boyanın HOMO`sunun elektrolitteki redoks çiftinin redoks potansiyeliyle uyumlu 

olması gerekmektedir. Rekombinasyonu asgari seviyeye düşürmek için, elektron 

enjeksiyonundan sonra, pozitif yüklü hale geçen boyanın üzerindeki yük, boyanın 

donör kısmında bulunmalıdır (Agazzi et al., 1995; Clifford et al., 2002; Clifford et 

al., 2004; Hirata et al., 2004; Haque et al., 2005). Bu sayede TiO2 yüzeyinden 

uzakta duracaktır.  Boyanın “periferal” kısmı hidrofobik olmalıdır. Bu sayede hem 

elektrolitle direkt teması oluşmaz hem de elektrolitin TiO2 yüzeyine yaklaşmasını 

engelleyerek rekombinasyonu azaltır. Bunların yanında, TiO2 yüzeyinde agregat 

oluşturmaması gerekmektedir. Yüzeyde oluşan agregatlar, uyarılmış boyanın 

ışımasız (non-radiative) sönümlenmesine neden olur ki, bu da TiO2`e doğru olan 

elektron enjeksiyonunu azaltır (Yum et al., 2008). Son olarak da hücrenin doğal 

ışık altında 20 yıla yakın bir süre çalışır durumda kalabilmesi için en az 10
8 

kez 

indirgenip yükseltgenmeye dayanıklı olmalıdır. DSC uygulamalarında kullanılan 

boyalar, organik (donör akseptör tipi) ve anorganik olmak üzere ikiye 

ayrılmaktadır. Metal komplekslerini de içeren anorganik boyalar, rutenyum, 

osmiyumun polipiridil türevleri, metal porfirin ve ftalosiyanin boyaları ve 

kuantum noktalardır.  

Rutenyum kompleksleri;  Organiklerle karşılaştırıldıklarında, organik 

metal kompleksleri yüksel termal ve kimyasal kararlılığa sahiptirler. Bu türler 

içinde rutenyum polipiridillerin kullanımı çok yaygındır. Rutenyum kompleksleri, 
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yüksek kararlılığa ve mükemmel redoks özelliklerine sahiptirler. Görünür 

bölgeden başlayıp yakın kızıl ötesi bölgeye kadar uzanan absorbsiyonları 

sayesinde DSC uygulamalarında yüksek akım verirler. Rutenyum kompleksleri, 

yarıiletken oksit tabaka üzerine, karboksilat ya da fosfonat gruplarıyla 

tutunmaktadır. Bipridil üzerindeki karboksilat grupları, π
* 

(LUMO) orbitalinin 

enerji seviyesini düşürür. Bu sayede, metalden liganda yük transferi (MLCT), 

yarıiletken oksit tabakaya elektron transferinin gerçekleştiği karboksilata 

yönlendirilir (Hagfeldt et al., 1995). Böylece, yarıiletken oksit tabakanın iletkenlik 

bandına elektron enjeksiyonu gerçekleşebilmektedir. Tüm bu önemli özelliklerine 

rağmen, rutenyum türevi boyaların yüksek maliyetleri, düşük molar soğurma 

katsayısı (< 20000 Lmol
-1

cm
-1

),  sentezlenmesi ve saflaştırılması aşamalarındaki 

zorluklar gibi dezavantajları da vardır (Mishra et al., 2009). Çeşitli rutenyum 

kompleksi yarıiletken boyalar ile % 6-12 arası enerji dönüşüm verimleri rapor 

edilmiştir Graetzel et al., 1993; Graetzel et al., 1997 ; Graetzel et al., 1999 ; 

Graetzel et al., 2001; Han et al., 2006; Graetzel et al., 2012) . DSC 

uygulamalarında en bilinen rutenyum kompleksleri Z907 (% 9,50),  N719 

(%11,18) , N3 (10,00) ve Black dye (%11,10) olarak adlandırılan boyalardır (Wei 

et al., 2010; Polo et al., 2004; Graetzel et al., 2005; Onozawa-Komatsuzaki et al., 

2011; Bessho et al., 2008; Jayaweera et al.,2001;  Funaki et al., 2009). Bu 

kompleksler dışında literatürde bulunan bazı boyalar ve elde edilen fotovoltaik 

performans parametreleri tablo.1`de gösterilmektedir. 

   

Şekil 1.1.2.3 DSC uygulamalarında kullanılan bazı Ru (II) polipridil kompleksleri 
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Tablo 1.1.2.1 DSC uygulamalarında kullanılan bazı Ru(II) komplekslerinin fotovoltaik 

parametreleri 

Boya 
Abs(nm) 

Ɛ(10
3
m

2
mol

-1
) 

IPCE  

(%) 

Jsc 

(mA/cm
2
) 

Voc  

(mV) 
FF 

Verim,  

(%) 

N3 534(1,42) 83 18,20 720 0,730 10,00
 

N719 532(1,40) 85 17,73 846 0,750 11,18 

Black Dye 605(0,75) 80 20,53 720 0,704 10,40 

Black Dye - 80 20,90 736 0,722 11,10 

Z907 526(1,22) 72 13,60 721 0,692 6,80 

Z907 526(1,22) 72 14,60 722 0,693 7,30 

K8 555(1,80) 77 18,00 640 0,750 8,64 

K19 543(1,82) 70 14,61 711 0,671 7,00 

N945 550(1,89) 80 16,50 790 0,720 9,60 

Z910 543(1,70) 80 17,20 777 0,764 10,20 

K73 545(1,80) 80 17,22 748 0,694 9,00 

K51 530(1,23) 70 15,40 738 0,685 7,80 

HRS-1 542(1,87) 80 20,00 680 0,690 9,50 

Z955 519(0,83) 80 16,37 707 0,693 8,00 

 

Organik Boyalar: Organik boyalarla yapılan ilk önemli DSC uygulamaları 

Hara, Yanagida ve arkadaşları tarafından geliştirilmiştir. Bu çalışmalarda, donör 

olarak dialkilaminofenil grubu içeren oligoen; akseptör olarak da siyanoakrilik 
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asitin kullanıldığı boyalar ile yapılan sıvı elektrolitli DSC`ler üretilmiştir ve 

%6,8`lik bir güç dönüşüm verimi elde edilmiştir (Hara et al.,2003; Hara et al., 

2004; Yanagida et al., 2004). Rutenyum (II) komplekslerinin aksine, organik 

boyaların üretim maliyetleri düşük, sentezleme ve saflaştırma teknikleri kolaydır. 

Ayrıca organik boyaların molar soğurma katsayılarını yükseltmenin yolları iyi bir 

şekilde bilinmektedir (Zollinger et al., 2003).   Tipik donör-akseptör (D-A) ya da 

donör-π-akseptör (D-π-A) yapıda tasarlanmaktadırlar ve farklı fonksiyonel gruplar 

kullanılarak, hem soğurulan spektral bölge hem de elektrokimyasal özellikler 

ayarlanabilmektedir (Mishra et al., 2009). π-konjüge yapı olarak, genelde 

oligotiyofenler kullanılmaktadır. Oligotiyofenler, yüksek polarlanma kabiliyetine 

sahiptirler. Ayrıca elektrokimyasal ve spektroskopik özelliklerinin değiştirilmesi 

de oldukça kolaydır.  

 

Şekil 1.1.2.4 DSC uygulamalarında organik boyanın tasarım prensibi ve elektron enjeksiyonu 

 Organik boyaların en büyük dezavantajları ise, rutenyum türevlerine göre 

dar bir soğurma bandına sahip olmaları ve genelde maksimum absorbsiyon dalga 

boylarının daha düşük bölgede kalmasıdır. Daha önceden de açıklandığı gibi, 

ideal bir sensör boyanın absorbsiyon bandının, geniş ve yakın kızıl ötesi bölgesine 

yakın olması ve güneş spektrumuyla örtüşmesi gerekmektedir. Bu sayede 

hücreden yüksek bir akım elde etmek mümkün olacaktır. Bu tür boyalara düşük 

bant aralığına (low-band gap) sahip organik boyalar denmektedir. Literatürde 

nötral yada iyonik karakterli, sentezlenmiş bir çok boya türevi vardır. Bunlardan 

bazıları, benzotiadiazol (BTDA), indolin, kumarin, triarilamin, karbazol, perilen 
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ve squarein türevi boya bulunmaktadır (Velusamy et al., 2005; Hara et al., 2005; 

Guo et al., 2005; Hara et al., 2005; Wang et al., 2007; Kim et al., 2008; Mann et 

al., 2008; Tang et al., 2010; Zhu et al., 2011; Mikroyannidis et al., 2010; Kim et 

al., 2010; Marszalek et al., 2011, Mishra et al.; 2009 )  

  

Tablo 1.1.2.2 DSSC uygulamalarında kullanılan bazı organik moleküllerin fotovoltaik 

parametreleri (a-l: Gribabu L. et al.) 

Bileşik 
JSC 

[mA*cm -2] 

VOC 

[V] 
FF 

ƞ 

[%] 
Kaynak 

 

12 0,69 0,72 5,9 

a

 

 

15,3 0,63 0,73 7,0 

b

 

 

17,5 0,58 0,54 5,5 

c

 

 

13,8 0,63 0,69 6,0 

d 

 

 

12,6 0,73 0,74 6,8 

e

 

 

5,9 0,64 0,53 2,1 

f
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Bileşik 
JSC 

[mA*cm -2] 

VOC 

[V] 
FF 

ƞ 

[%] 
Kaynak 

 

4.0 0,56 0,74 1,7 

g 

 

 

15,9 0,69 0,75 8,2 

h

 

 

14,0 0,74 0,74 7,7 

i 

 

 

 

15,2 

10,6 

0,67 

0,66 

0,75 

0,77 

7,7 

5,4 

j

 

 

 

12,5 0,65 0,65 5,2 

k

 

 

13,9 0,74 0,70 7,2 

l
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1.3. Tezin Amacı ve Kapsamı 

Fotovoltaik teknolojiler içinde üçüncü nesilde bulunan DSC`lerin, diğer 

fotovoltaik teknolojilere göre, üretim maliyeti ve çevre açısından büyük bir 

üstünlüğü bulunmaktadır. DSC`lerin onaylanmış verimleri %11 ve literatürdeki 

verimleri de %13`e ulaşmıştır (Baxter et al., 2013). Günümüzde Sharp, Fujikura, 

Dyesol, G24i, and Solaronix gibi bir çok firma tarafından ticari ürün haline 

dönüştürülmüştür (Zhang et al., 2013). DSC yapımında kullanılan materyaller 

iyileştirilirse verimin %17 civarına çıkartılması çok uzak bir ihtimal gibi 

görünmemektedir (Baxter et al., 2013). Bu amaçla, bir çok grup, fotoanot olarak 

kullanılan yarıiletken oksit tabakalar, fotosensör olarak kullanılan boyalar ve 

boyanın rejenerasyonunu sağlayan elektrolit üzerine çalışmalarına devam 

etmektedir. 

Bu doktora çalışması kapsamında DSC uygulamalarında kullanılmak üzere, 

beş yeni fotosensör boya tasarlanmış ve sentezlenmiştir. Boyalar, donör-π 

köprüsü- akseptör (D-π-A) ya da donör-akseptör şeklinde tasarlanmıştır. 

Boyaların yarıiletken metal oksit tabaka, TiO2 yüzeyine bağlanabilmesi için 

akseptör grup olarak siyanoakrilik asit grupları kullanılmıştır. Ayrıca çözünürlük 

sorunu yaşanmaması için çeşitli uzunluklarda alkil grupları kullanılmıştır. 

Sentezlenen yarıiletken malzemelerin yapısal karakterizasyonları 
1
H NMR 

spektroskopisi, optik ve elektrokimyasal karakterizasyonları ise UV-Vis 

absorbsiyon spektroskopisi, fluoresans spektroskopisi ve döngüsel voltammetri 

(CV) teknikleri ile yapılmıştır. Daha sonra boyaların, optik ve elektrokimyasal 

özelliklerinin uygulamalardaki güç dönüşüm verimleri etkileri incelenmiştir. 

Sentezlenen moleküller; (N,N`-dimethilkarbazolokarbazol- 2-il)-isosiyano-

akrilik asit (BG-501), (N,N`-dioktilkarbazolokarbazol-2-il)- isosiyano-akrilik asit 

(BG-502), 2-siyano-3-[5-(5,10-dioktil-5,10-dihidro-karbazolo[3,4-c]karbazol-2-

il)-2-tiyenil]akrilik asit (BG 503), 2-siyano-3-{5-[4-(3,6-di-tert-bütil-9H-karbazol-

9-il)fenil]-2-tienil}akrilik asit (BG-1), 3-{5'-[4-(3,6-di-tert-bütil-9H-karbazol-9-

il)fenil]-2,2'-bitiyen-5-il}-2-isosiyanoakrilik asit (BG-2)’ dir. 

Boyalar iki ayrı grupta incelenmiştir. I.gruptaki, BG-501, BG-502 ve BG-

503 karbazolokarbazol türevidir. Bu üç boyada, alkil zinciri uzunluğu ve π-

konjügasyonu değişiminin fotovoltaik performanslarına etkisi incelenmiştir. II. 

gruptaki, BG-1 ve BG-2 molekülleri ise karbazol ve tiyofen türevi moleküllerdir. 
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Bu iki boyada, sadece π-konjügasyonunun fotovoltaik performanslara etkisi 

incelenmiştir.  

Bu kapsamda, DSC aygıtlarında FTO/TiO2 /Boya/Redoks Çifti(I3
-
/I

-
) /Pt-

FTO dizilimi kullanılmıştır. Üretilen aygıtlara ait akım-gerilim (I-V) eğrileri 

kullanılarak ve gelen ışığın akıma dönüşüm verim (IPCE)`leri belirlenerek 

fotovoltaik parametreler belirlenmiştir. 

Tez kapsamında çalışılan bir diğer konu da OSC uygulamalarında 

kullanılmak üzere yeni bir n-tipi yarı iletken sentezidir. OSC uygulamaları için 

yaygın olarak kullanılan, [6,6]-fenil-C61-butirik asid metil ester (PC61BM) ve 

[6,6]-fenil-C71-butirik asit metil ester (PC71BM) gibi fulleren türevi moleküllerin 

hem üretim maliyetleri yüksektir ve görünür bölgede düşük absorbsiyona 

sahiptirler. Bu nedenle, daha düşük maliyetli ve görünür bölgede yüksek molar 

soğurma katsayısına sahip n-tipi yarıiletkenler üzerine çalışmalar yapılmaktadır 

(Sarıçiftçi et al., 2006; Lim et al., 2008). 

Bu amaçla, naftalen türevi yeni bir yarı iletken sentezi tamamlanmıştır. Yeni 

p-tipi malzeme üzerinde, molekülün elektron ilgisini arttırmak amacıyla dört 

siyano grubu, bulunmaktadır. Absorbsiyon bandını, görünür bölgeye kadar 

genişletmek için pirazin grupları eklenmiştir. Ayrıca, çözelti fazında bir 

çözünürlük sorunu yaşanmaması için imit azotları üzerinden uzun alkil grupları 

eklenmiştir.  

Sentezlenen yarıiletken malzemenin, 2,9-bis(2-etilhekzil)-1,3,8,10-

tetraokso-1,2,3,8,9,10-heksahidro-pirazino[2,3-f]kinoksalino[5,6,7,8-lmin]-3,8-

fenantirolin-5,6,12,13-tetrakarbonitril`in,  yapısal karakterizasyonu 
1
H NMR, 

optik ve elektrokimyasal karakterizasyonları ise UV-Vis absorbsiyon 

spektroskopisi, fluoresans spektroskopisi ve döngüsel voltammetri (CV) teknikleri 

ile yapılmıştır.  

Sentezlenen yeni akseptör malzemeyle yapılan güneş hücresi 

denemelerinde, tersine çevrilmiş ve hacimsel heteroeklemli olmak üzere, iki farklı 

geometride cihaz üretilmiştir.  Üretilen aygıtlara ait akım-gerilim (I-V) eğrileri 

kullanılarak fotovoltaik parametreler belirlenmiştir. 
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2. DENEYSEL KISIM 

2.1. Denemelerde Kullanılan Kimyasallar 

Sentez ve analizler sırasında kullanılan, 2,7-dihidroksi naftalen, 

fenilhidrazin, potasyum karbonat (K2CO3), iyodometan, 1-iyodooktan, sodyum 

hidrür (NaH),  karbazol, 2-tiyofenboronik asit, Pd(PPh3)4, piperidin, N-

bromosüksinimit (NBS), siyanoasetik asit, 1,4-diiyodobenzen, ferrosen (Fc), ter-

bütilklorür (C4H9Cl), karbazol, bakır tozu (Cu), iyot (I2), tetrabütilamonyum 

hekzaflorofosfat (TBAPF6), NaCl, KOH Fluka, Meck, Sigma-Aldrich, Alfa Aesar 

ve Horasan Kimya firmalarından temin edilmiştir ve prosedürlerde belirtilmeyse 

ayrıca bir saflandırma yapılmamıştır. 

  N,N-Dimetilformamid (DMF), Nitrobenzen, piridin (C5H5N), kloroform 

(CHCl3), diklorometan (CH2Cl2), asetonitril (MeCN), etanol (EtOH),  metanol 

(MeOH), 2-propanol (PrOH), tetrahidrofuran (THF), etil asetat (EtAc), trietil , 

hidroklorik asit (HCl), dimetilsülfoksit (DMSO),  etil asetat (CH3COOC2H5), tert-

bütanol, aseton (CH3COCH3), 3-metoksipropiyonitril, N-metil-N`-

propilimidazolyumiyodür (PMII), lityum iyodür (LiI) ve 4-tert-bütilpiridin 

reaksiyonlarda, analizlerde ve cihaz yapımında çözücü olarak kullanılmış ve 

Riedel, Sigma-Aldrich ve Merck firmalarından temin edilmiştir. 

2.2. Analiz Teknikleri 

2.2.1. 1
H-NMR spektroskopopisi  

1
H-NMR verileri, Varian-Agilent Mercury Plus 400 AS model (400 MHz) 

NMR cihazından alınmıştır. Ara ürünlerin ve sonuç ürünlerinin yapıları ayrıntılı 

olarak aydınlatılmıştır. Ölçümler CHCl3-d (dötero-kloroform) veya DMSO-d6 

(dötero-dimetilsülfoksit) çözücü varlığında TMS (teterametil silan) iç standart 

kullanılarak alınmıştır. 
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Şekil 2.2.1.1 Varian-Agilent Mercury Plus 400 AS model NMR cihazı 

2.2.2. Ultraviolet - görünür bölge absorbsiyon spektroskopisi      

(UV-Vis)   

 Analytic Jena Speedcord S600, model “diyot-array” dedektörlü UV-Vis 

spektrofotometre ile sentezlenen moleküllere ait çözelti fazındaki absorbsiyon 

spektrumları elde edilmiştir. Ölçümler, 1 cm×1 cm×4 cm boyutunda kuartz 

küvetlerde alınmış, çözücü olarak ise, kloroform (CHCl3) kullanılmıştır.  

 

Şekil 2.2.2.1 Analytic Jena Speedcord S600 model UV-Vis spektrofotometre 
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2.2.3. Floresans spektroskopisi  

PTI-QMI model floresans spektrofotometre cihazı ile sentezlenen 

moleküllerin belli dalga boyunda uyarılmaları sonucunda meydana gelen emisyon 

geçişlerine ait bantları gözlenmiştir. Özellikle UV-Vis spektrofotometre ile elde 

edilen spektrumlarla birlikte değerlendirilerek, sentezlenen yarıiletken sensör 

boyaların bant aralığı (Eg) değerleri hesaplanmıştır. 

 

Şekil 2.2.3.1 PTI-QMI model fluorimetre 

2.2.4. Döngüsel voltammetri 

CH Instruments 660 B model elektrokimyasal çalışma ünitesi 

(potansiyostat-galvanostat) moleküllerin çözelti fazında uygulanan potansiyel 

karşısında molekülde meydana gelen yükseltgenme ve indirgenmelerin, 

potansiyelde gerçekleştiğini belirlemede kullanılmıştır. Analizler sonucunda elde 

edilen voltammogramlar ile sentezlenen bileşiklerin temel hal enerji seviyeleri (en 

yüksek enerjili dolu molekül orbitali-HOMO), uyarılmış hal enerji seviyeleri (en 

düşük enerjili boş molekül orbitali- LUMO). Daha sonra, HOMO ve LUMO 

enerji değerleri kullanılarak elektrokimyasal bant aralığı değerleri hesaplanmıştır.  
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Şekil 2.2.4.1 CH Instruments 660 B model elektrokimyasal çalışma ünitesi (potansiyostat-

galvanostat) 

Sistemde, tüm ölçümler inert (N2)  atmosferde alınmıştır. Sayıcı elektrot 

(CE) olarak platin tel, çalışma elektrotu (WE) olarak camsı karbon ve referans 

elektrot (RE) olarak da gümüş elektrot kullanılmıştır. Ölçümlerde, asetonitrilde 

hazırlanmış 0,1M tetrabütilamonyumhekzaflorofostat (TBAPF6), destek elektrot 

olarak kullanılmıştır. Tarama hızı ise 0,1 V/s`dir. HOMO ve LUMO enerji 

seviyelerini hesaplamak için kullanılan iç referans, Ferrosen/Ferrosenium redoks 

çiftinin yarı pil potansiyeli, 0,41 V olarak belirlenmiştir. Enerji seviyeleri, aşağıda 

gösterilen eşitlikler kullanılarak hesaplan hesaplanmıştır (Yu et al., 2010).  

        (         )        

        (         )        

 Eşitliklerde, Eoksve Eind, sırasıyla, malzemenin yükseltgenme ve 

indirgenme potansiyellerini temsil ederken, Efer, ferrosenin çalışma şartlarında 

tespit edilen yarı pil potansiyelidir.  

2.3. Boya ile Duyarlaştırılmış Fotovoltaik Hücrenin Üretimi 

Çalışmalarda 1 cm
2 

boyutunda hücreler üretilmiştir. Fotovoltaik hücrelerde, 

çalışma elektrotu olarak mezoporoz nanokristal yapılı TiO2 kaplı FTO cam 

elektrot kullanılmıştır. Kolloidal yapıdaki anataz, nanokristal TiO2, hidrotermal 

sol-gel metodu ile elde edilmiştir (Zafer et al., 2009). Elde edilen TiO2 pasta, FTO 

kaplı cam üzerine baskı kaplama tekniği ile kaplanmıştır. Kaplamadan sonra, elde 
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edilen filmler sinterleme için 450
o
C`de 30 dakika bekletilmiştir. Film kalınlıkları, 

Ambios XPS profilometre ile ölçülmüş ve yaklaşık 6μm olarak belirlenmiştir. 

Daha sonra üretilen elektrotlar, boyaların 0,5 μM`lık çözeltilerine daldırılıp ve 

gece boyu bekletilmiştir. Süre sonunda, çözeltilerden çıkartılan elektrotlar, 

çözgenle yıkanmıştır. Diğer taraftan ise, hekzakloroplatinik asitin termal 

indirgenmesi ile platin kaplı sayıcı elektrotlar hazırlanmıştır. Bu işlem için,  

hekzakloroplatinik asit`in 2-propanolde hazırlanan %1`lik çözeltisi FTO kaplı 

cam üzerine damlatıldıktan sonra, camlar 400
o
C`de 20 dakika tavlanmıştır.  

Çalışmalarda DSC`ler, sandviç yapıda üretilmiştir. Bir termoplastik kopolimer 

olan, 50μm kalınlığındaki Surlyn-1702 kullanılarak çalışma elektrotu ve sayıcı 

elektrot birleştirilmiştir. Daha sonra, 3-metoksipropiyonitril içinde 0,6M N-metil-

N`-propilimidazolyumiyodür (PMII), 0,1 M LiI, 0,05 M I2, 0,5 M 4-tert-

bütilpiridin (TBP) ile hazırlanan elektrolit, sayıcı elektrolit üzerine açılan delikten 

enjekte edilmiştir. Son olarak ise, analizler için lehim ile kontak noktaları 

hazırlanmıştır.  

2.4. Fotovoltaik Hücre Karakterizasyonu  

Hücrelerin fotovoltaik performansları, standart şartlar altında (100 mW/ 

cm
2
, AM 1,5 ışık yoğunluğunda), güneş simülatörü (KHS equipped with 575 W 

MHG lamp). “Keitley 2400 Source-Meter Unit”  ve “Labview Data Acquisition” 

programı kullanılarak tespit edilmiştir. Işık yoğunluğu, Franhofer ISE`de kalibre 

edilmiş, bir referans hücre kullanılarak standart hale (100 mW/cm
2
) getirilmiştir.  

 



21 

 

 

 

Ölçümler, hücrelerin hazırlandığı gün alınmıştır ve her hücrenin 

performansı yapılan üç ölçümün ortalaması şeklinde verilmiştir. Hücrelerin uzun 

dönem kararlılıkları tespit edilmemiştir. Gelen ışığın akıma dönüşüm verimi 

(IPCE) spektrumları ise IPCE ölçüm seti ile alınmıştır. Hücre performanslarını 

belirlemede aşağıda gösterilen eşitlikler kullanılmıştır.   

(1)    
scoc

mmpmmp

IV

IV
FF        (2)     

AP

FFVI

in

ocsc  

 

Şekil 2.3.1 Güneş hücresine ait karakteristik I-V grafiği 

 Birinci eşitlikte, FF, doldurma Faktörü (Fill Factor); Vmmp, maksimum 

gerilim; Immp, maksimum akım; Voc, açık devre gerilimi; Isc, kısa devre akımını 

ifade ederken, ikinci eşitlikte η; verim; P in, gelen ışığın gücü ve A, pilin aktif 

alanını ifade etmektedir. 

 

 



22 

 

 

 

3. BOYA DUYARLAŞTIRICILI GÜNEŞ HÜCRESİ 

UYGULAMALARI İÇİN YARIİLETKEN BOYALAR 

3.1. Sentezlenen Boyalar 

Tez kapsamında sentezlenen asimetrik yapıda yarı iletken organik boyalar 

şekil-1`de gösterilmektedir. Boyalar, genel olarak, çözünürlüğü arttırıcı ve TiO2 

ile eletrolitteki redoks çifti arasında bir bariyer oluşumu sağlayan alkil grubu; 

donör özellik gösteren bir grup; yük aktarımını sağlayan ve absorbsiyon bandını 

genişleten π-köprüsü; son olarak da hem elektron yoğunluğunu üzerine çeken hem 

de TiO2 yüzeyine tutunma özelliği olan akseptör grubundan oluşmaktadır.  

 (N,N`-dimethilkarbazolokarbazol- 2-il)-isosiyanoakrilik asit (BG-501) 

 (N,N`-dioktilkarbazolokarbazol-2-il)- isosiyanoakrilik asit (BG-502) 

 2-siyano-3-[5-(5,10-dioktil-5,10-dihidrokarbazolo[3,4-c]karbazol-2-

il)-2-tiyenil]akrilik asit (BG 503) 

 2-siyano-3-{5-[4-(3,6-di-tert-bütil-9H-karbazol-9-il)fenil]-2-

tienil}akrilik asit (BG-1)  

 3-{5'-[4-(3,6-di-tert-bütil-9H-karbazol-9-il)fenil]-2,2'-bitiyen-5-il}-2-

isosiyanoakrilik asit (BG-2)  

Tüm reaksiyonlar inert atmosferde gerçekleştirilmiştir. Kullanılan 

kimyasallar Fluka, Meck, Sigma-Aldrich, Alfa Aesar ve Horasan Kimya ve 

herhangi bir saflaştırma yapılmadan kullanılmıştır. Sentezlenen bileşiklerin 
1
H-

NMR spektrumları Bruker 400 MHZ NMR spektrometresi ile elde edilmiştir. 

Sentezlenen boyalar, tez içinde iki grupta incelenmiş ve birbirleri ile 

karşılaştırma yapılmıştır; karbazolo karbazol türevi boyalar, BG-501, BG-502 ve 

BG- 503 I. grupta; karbazol-tiyofen türevi, BG-1 ve BG-2 ise I grupta 

bulunmaktadır. 
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N N

NC
COOH

N N

NC
COOH

N N

S

COOHNC

BG-501 BG-502

BG-503

Alkil grubu

Donör

köprüsü

 Akseptör

 

Şekil 3.1.1 I. grup boyalar: BG-501, BG-502, BG-503 

N
S

COOH

NC

N
S

S

COOH

CN

BG-1

BG-2
 

Şekil 3.1.2 II. grup boyalar: BG-1, BG-2 
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3.2. I.Grup: Karbazolokarbazol Türevi Yarıiletken Sensör 

Boyalarin (BG-501, BG-502, BG-503) Sentez Rotası 

3.2.1. 5,10-dihidrokarbazolo[3,4-c] karbazol sentezi  

5,10-dihidrokarbazolo[3,4-c] karbazol, Zenderetal ve arkadaşlarının tarif 

ettiği yöntem ile sentezlenmiştir (Zender et al.). 2,7-dihidroksi naftalen (2,5 g, 

1,56 mmol) ve fenilhidrazin (3,5 g, 4,17 mmol), yuvarlak dipli bir balona koyuldu 

ve oda sıcaklığında, hızlı bir şekilde karıştırılmaya başladı.  30 dakika sonra, 

karışımın üstüne %36`lık K2CO3 çözeltisinden 20 mL eklendi. Daha sonra ise, son 

karışım, 50 saat boyunca kaynatıldı. Reaksiyonun tamamlanmasının ardından, 

ham ürün, 3×30 mL etilasetat ile ekstrakte edildi ve organik faz evopare edildi. 

Son olarak, renksiz saf ürün elde etmek için, etilasetat-heksan (2:3) karışımı ile 

silika kolon kullanılarak, kolon kromatografisi uygulandı. Verim: %25 1H 

NMR(d) DMSO- d6 içinde: 7.08–7.10Ar-H(dd), 7.36–7.40 Ar-H(dd),7.64–

7.66Ar-H(m),7.64–7.66Ar-H(m), 7.97–8.0 Ar-H(d),11.826N-H(s)  

 

NH NHOH OH

NH

NH2

K
2
CO

3
, reflüks,

50 saat

 

 

3.2.2. N,N`-dimetilkarbazolokarbazol sentezi 

50 mL DMF içindeki, Karbazolokarbazol (1,0 g, 3,7 mmol) ve NaH ( 2,4 g, 

10,0  mmol) karışımına, bromo metil (0,7 g, 7,2 mmol) damlatılarak eklendi. 

Ardından karışım 2 saat kaynatıldı. Daha sonra, karışım 200 mL su içine döküldü 

ve 3×30 mL heksan ile ekstrakte edildi. Organik faz evopare edildi ve renksiz saf 

ürün, etilasetat-heksan (1:4) karışımı kullanılarak silika kolon ile kolon 
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kromatografisiyle elde edildi. Verim: %90. 1H NMR(d)  DMSO- d6 içinde: 4.48–

4.53Ar-C-H(m),7.20–7.23Ar-H (dd), 7.57–7.64Ar-H(m),7.57–7.64Ar-H(m),7.93–

7.97Ar-H(dd), 7.98–8.02 Ar-H(dd) 

NH NH
CH

3
Br, DMF,

reflüks, 2 saat
N N

 

 

3.2.3. N,N`-dioktilkarbazolokarbazol  sentezi 

Ürün, N,N-dimetilkarbazolokarbazol sentezinde tarif edilen yöntemle elde 

edildi. Verim: %85 1H NMR(d) DMSO- d6 içinde: 1.21-1.50C-H(m), 4.45–4.51 

Ar-C-H(m),7.15–7.21Ar-H(dd),7.54–7.62Ar-H(dd), 7.54–7.62 Ar-H(dd),7.91–

7.96Ar-H(dd),7.97–8.0Ar-H(dd) 

NH NH
C

8
H

17
Br,  DMF,

reflüks, 2 saat

N N

 

 

3.2.4. N,N`-dialkilkarbazolokarbazol- 2-karbaldehit sentezi 

Dialkilkarbazolokarbazol-2-karbaldehit türevleri, Vilsmeier formulasyonu 

ile elde edildi. 0
o
C`de, DMF (20 eq.) üzerine, damla damla POCl3 ( 5 eq.) eklendi 

ve karışım 1 saat boyunca karıştırıldı. Daha sonra, karışım üzerine, 15 mL DMF 

içinde çözünmüş, dialkilkarbazolo- karbazol (1 eq.) eklendi ve son karışım 

90
o
C`de, 2 saat karıştırıldı. Reaksiyon sonunda, ham ürün, buzlu su (150 mL) 

üzerine döküldü ve 3×30 mL CHCl3 ile ekstrakte edildi. Organik faz uçurulduktan 
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sonra, kahverengi ürün, CHCl3 kullanılarak silika kolon ile yapılan kolon 

kromatografisiyle elde edildi.  

N NR R POCl
3
, DMF,

90oC, 2 saat

N N RR

O  

3.2.5. (N,N`-dimethilkarbazolokarbazol- 2-il)-isosiyano-akrilik 

asit sentezi (BG-501) 

20mL asetonitril içindeki, N,N`- Dimetilkarbazolokarbazol-2-karbaldehit 

(0,5 g, 1,4 mmol) ve siyanoakrilik asit (0,24 g , 2,8 mmol) karışımına 3 damla 

piperidin ( 0,09 mL) eklendikten sonra elde edilen son karışım, 6 saat boyunca 

kaynatıldı. Reaksiyon sonrasında, çözgen düşük basınç altında uzaklaştırıldı. Elde 

edilen ham ürün, CHCl3 kullanılarak silikajel kolonda yapılan kolon 

kromatografisi ile saflandırıldı ve turuncu ürün elde edildi. Verim: %75. 1H 

NMR(d) DMSO-d6 içinde: 4.40–4.50 Ar-C-H (m),7.16–7.20Ar-H(dd),7.52–7.62 

Ar-H(m), 7.54–7.62 Ar-H(m), 7.90–7.94 Ar-H(dd),8.30–8.34 Ar-H(dd), 8.36 =C-

H(s), 10, 35 O-H(s)  

 

N N

O

N N

NC
COOH

NC COOH

Acetonitril

reflüks, 6 saat
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3.2.6. (N,N`-dioktilkarbazolokarbazol-2-il)- isosiyano-akrilik asit 

(BG-502) sentezi 

Ürün, (N,N-dimetilkarbazolokarbazol- 2-il)-isosiyanoakrilik Asit 

sentezinde tarif edilen yöntemle elde edildi. Verim: 70%. 1H NMR(d) DMSO-d6 

içinde: 1.21- 1.50C-H(m),4.45–4.51Ar-C-H(m),7.15–7.21Ar-H(dd), 7.54–7.62 

Ar-H(dd),7.54–7.62Ar-H(dd),7.91–7.96Ar-H(dd), 8.32–8.35 Ar-H(dd),8.37=C-

H(s),10.33O-H(s) 

N N

O

Acetonitrile

reflüks, 6 saat

N N

NC
COOH

NC COOH

 

 

3.2.7. 2-Bromo-N,N`-dioktilkarbazolokarbazol sentezi 

15 mL DMF içinde, 0,29 g NBS (1,6 mmol) çözüldü. Daha sonra bu 

karışım, bir damlalığa alındı ve -10
o
C`ye soğutulmuş, N,N-

dioktilkarbazolokarbazol(0,85g, 1,6 mmol)’ün DMF (15 mL) çözeltisi üzerine 

damlatılarak eklendi. Sonrasında, karışımın oda sıcaklığına çıkmasına izin verildi 

ve 24 saat boyunca karıştırıldı. Reaksiyon sonunda, 3×40 mL CHCl3’la 

ekstraksiyon yapıldıktan sonra organik faz, düşük basınç altında uzaklaştırıldı. 

Elde edilen ham ürün, kolon kromatografisi ile, hekzan:CHCl3 (4:1) karışımı 

kullanılarak silika-gel kolonda saflaştırıldı. (Verim: %70) 
1
H NMR ( 400 MHz 

CDCl3) 7.85 (s, 2 Ar-H), 7.58 (d, 1 Ar-H), 7.46 (d, 2 Ar-H), 7.49 (d, 2 Ar-H), 7.23 

(d, 1 ArH), 7.20 (d, 2 Ar-H), 6.90 (d, 2 Ar-H), 1.47 (s, 18 C-H) 
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N N N N

Br

NBS

DMF, 0oC,24

 

3.2.8. 2-tiyenil-N,N`-dioktilkarbazolokarbazol sentezi 

3,6-di-tert-butil-9-(4-iyodofenil)-9H-karbazol (2) (1 g, 2 mmol) ve tiyofen 

boronik asit (0, 256 g, 2 mmol), 25 mL THF içinde çözündü. Daha sonra, 2 M 

Na2CO3`ün sulu çözeltisinden 10 mL  eklendi. Çözünmüş oksijeni uzaklaştırmak 

için, karışımın içinden 15 dakika boyunca argon geçirildi ve son olarak Pd(PPh3)4 

(0,08, 0,07 mmol) katalizörü eklendi. Karışım, 18 saat boyunca kaynatıldıktan 

sonra oda sıcaklığına kadar soğuması beklendi. Üzerine 50 mL su eklendi. 3*30 

mL CHCl3 ile ekstrakte edildikten sonra organik faz, 2×50 mL su ile ve 50 mL 

tuzlu su ile yıkandı. Organik fazdaki çözgen evopare edildi.  Ham ürün, Hekzan/ 

CHCl3 (4:1) kullanılarak, silika-gel kolonda kolon kromatografisi tekniği ile 

saflaştırıldı ve açık sarı katı ürün elde edildi. Verim: %80 1H NMR ( 400 MHz 

CDCl3 ) δ 7.83 (s, 2 Ar-H), 7.46 (d, 2 Ar-H), 7.42 (d, 2 Ar-H), 7.40 (d, 1 Ar-H), 

7.26 (d, 1 Ar-H), 7.19 (d, 2 Ar-H), 7.10 (dd, 1 Ar-H), 6.49(d, 2 Ar-H), 1.47 (s, 18 

C-H). 

 

N N

S

N N

Br

S B

OH

OH

Pd(PPh
3
)
4
, K

2
CO

3aq

THF, Su, refluks, 24 saat

 

3.2.9. 5-[(5,10-dioktil-5,10-dihidrokar-bazolo[3,4-c]karbazol-2-il)-

tiyofen-2-karbaldehit sentezi 

0
o
C`de,  Kuru DMF (0,32mL, 4,4 mmol) üzerine, bir damlatma hunisi 

kullanılarak, 0.3 ml, 3.2 mmol POCl3, damla damla eklendi. Bu karışım, yarım 
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saat karıştırıldıktan sonra üzerine 25 mL kuru DMF içinde çözülen 3,6-di-tert-

butil-9-[4-(2-tienil)fenil]-9H-karbazol(3) (0,7 g, 1,6 mmol) katıldı ve son karışım, 

reaksiyonun gerçekleşmesi için 80
o
C`de 24 saat karıştırılmaya devam etti. 

Reaksiyondan sonra elde edilen ham ürün çözeltisi, 150 mL buzlu su üzerine 

döküldü ve %10`luk KOH çözeltisi kullanılarak, pH`ı 6-8’e ayarlandı. 3×40 mL 

CHCl3 ile ekstraksiyon yapıldıktan sonra organik faz, düşük basınç altında 

uçuruldu. Son olarak, elde edilen ürün, etanol/su karışımında kristallendirildi ve 

açık sarı ürün elde edildi. Verim: %86 
1
H NMR ( 400 MHz CDCl3 ) δ 10.04 (s, 1 

OC-H), 7.83 (s, 2 ArH), 7.67 (d, 2 Ar-H), 7.66 (d, 1 Ar-H), 7.47 (d, 2 Ar-H), 7.25 

(d, 1 Ar-H), 7.18 (d, 2 ArH), 6.45 (d, 2 Ar-H), 1.5 (s, 18 C-H)  

N N

S

N N

S

O

POCl
3
,

DMF, 80oC, 24 saat

 

3.2.10. 2-siyano-3-[5-(5,10-dioktil-5,10-dihidrokarbazolo [3,4-c] 

karbazol-2-il)-2-tiyenil]akrilik asit (BG 503) sentezi 

Ürün, (N,N-dimetilkarbazolokarbazol- 2-il)-isosiyanoakrilik Asit sentezinde 

tarif edilen yöntemle elde edildi. Verim: 65%. 1H NMR(d) DMSO-d6 içinde: 

1.21- 1.50C-H(m),4.45–4.51Ar-C-H(m),7.15–7.21Ar-H(dd), 7.54–7.62 Ar-

H(dd),7.54–7.62Ar-H(dd),7.91–7.96Ar-H(dd), 8.32–8.35 Ar-H(dd),8.37=C-

H(s),10.33O-H(s) 

N N

S

COOH

NC

N N

S

O

Piperidin

Asetonitril, refluks, 6 saat

NC COOH
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2.7. II. GRUP: N-Sübstitüe Karbazol ve Tiyofen Türevi Boyaların 

Sentez Rotası 

2.7.1. 3,6-di-tert-bütil-9H-karbazol (1) sentezi 

3,6-di-tert-bütil-9H-karbazol`ün sentezi Gibson ve arkadaşları tarafından 

2003 yılında rapor edilen çalışma açıklandığı şekilde yapılmıştır. (Gibson et al., 

2003) 

AlCl
3

CH
2
Cl

2
, refluks, 24 saat

NHNH + Cl

 

2.7.2. 3,6-di-tert-butil-9-(4-iyodofenil)-9H-karbazol (2) sentezi 

İki boyunlu, yuvarlak dipli 100 mL`lik bir balonda, 3,6-di-tert-bütil-9H-

karbazol (2,8g, 10 mmol), 1,4-diiyodobenzen (5 g,15 mmol), bakır tozu (1g), ve 

susuz potasyum karbonat (2g, 14,5 mmol), 25 mL Nitrobenzen içine konuldu. 

Karışım, 24 saat boyunca argon altında kaynatıldı. Reaksiyon sonunda, sıcak 

çözelti, adi süzgeç kağıdı ile süzülür ve nitrobenzen, Kügel-rohr destilasyon 

sistemi ile, uzaklaştırıldı. Ham ürün, CHCl3 kullanılarak, silika-gel kolonda kolon 

kromatografisi tekniği ile saflaştırıldı. Sonuç olarak beyaz katı malzeme elde 

edildi. Verim: %83, 
1
H NMR ( 400 MHz CDCl3 ) δ 8.12 (s, 2 Ar-H), 7.88 (d, 2 

ArH), 7,45 (d, 2 Ar-H), 7.32 (s, 2 Ar-H), 7.29 (s, 2 Ar-H),  

1.45(s, 18 C-H)  

NH

I

I

+ K
2
CO

3
, Cu

Nitrobenzen, refluks, 24 saat

N

I
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2.7.3. 3,6-di-tert-butil-9-[4-(2-tienil)fenil]-9H-karbazol (3) sentezi 

3,6-di-tert-butil-9-(4-iyodofenil)-9H-karbazol (2) (1 g, 2 mmol) ve tiyofen 

boronik asit (0, 256 g, 2 mmol), 25 mL THF içinde çözündü. Daha sonra, 2 M 

Na2CO3`ün sulu çözeltisinden 10 mL  eklendi. Çözünmüş oksijeni uzaklaştırmak 

için, karışımın içinden 15 dakika boyunca argon geçirildi ve son olarak Pd(PPh3)4 

(0,08, 0,07 mmol) katalizörü eklendi. Karışım, 18 saat boyunca kaynatıldıktan 

sonra oda sıcaklığına kadar soğuması beklendi. Üzerine 50 mL su eklendi. 3*30 

mL CHCl3 ile ekstrakte edildikten sonra organik faz, 2×50 mL su ile ve 50 mL 

tuzlu su ile yıkandı. Organik fazdaki çözgen evopare edildi.  Ham ürün, Hekzan/ 

CHCl3 (4:1) kullanılarak, silika-gel kolonda kolon kromatografisi tekniği ile 

saflaştırıldı ve açık sarı katı ürün elde edildi. Verim: %80 1H NMR ( 400 MHz 

CDCl3 ) δ 7.83 (s, 2 Ar-H), 7.46 (d, 2 Ar-H), 7.42 (d, 2 Ar-H), 7.40 (d, 1 Ar-H), 

7.26 (d, 1 Ar-H), 7.19 (d, 2 Ar-H), 7.10 (dd, 1 Ar-H), 6.49(d, 2 Ar-H), 1.47 (s, 18 

C-H). 

 

+ Pd(PPh
3
)
4
, K

2
CO

3 aq
 

THF, refluks, 18 saat
N

I
N

S

S B

OH

OH

 

2.7.4. 5-[4-(3,6-di-tert-butil-9H-karbazol-9-fenil]tiyofen-2-

karbaldehit (4) sentezi 

0
o
C`de,  Kuru DMF (0,32mL, 4,4 mmol) üzerine, bir damlatma hunusi 

kullanılarak, 0.3 ml, 3.2 mmol POCl3, damla damla eklendi. Bu karışım, yarım 

saat karıştırıldıktan sonra üzerine 25 mL kuru DMF içinde çözülen 3,6-di-tert-

butil-9-[4-(2-tienil)fenil]-9H-karbazol(3) (0.7 g, 1.6 mmol) katıldı ve son karışım, 

reaksiyonun gerçekleşmesi için 80
o
C`de 24 saat karıştırlmaya devam etti. 

Reaksiyondan sonra elde edilen ham ürün çözeltisi, 150 mL buzlu su üzerine 

döküldü ve %10`luk KOH çözeltisi kullanılarak, pH`ı 6-8’e ayarlandı. 3×40 mL 

CHCl3 ile ekstraksiyon yapıldıktan sonra organik faz, düşük basınç altında 

uçuruldu. Son olarak, elde edilen ürün, etanol/su karışımında kristallendirildi ve 
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açık sarı ürün elde edildi. Verim: %86 
1
H NMR ( 400 MHz CDCl3 ) δ 10.04 (s, 1 

OC-H), 7.83 (s, 2 ArH), 7.67 (d, 2 Ar-H), 7.66 (d, 1 Ar-H), 7.47 (d, 2 Ar-H), 7.25 

(d, 1 Ar-H), 7.18 (d, 2 ArH), 6.45 (d, 2 Ar-H), 1.5 (s, 18 C-H)  

N
S

N

S

O

POCl
3
, DMF 

80oC, 24 saat

 

2.7.5. 2-siyano-3-{5-[4-(3,6-di-tert-bütil-9H-karbazol-9-il)fenil]-2-

tienil}akrilik asit (5) sentezi 

5-[4-(3,6-di-tert-butil-9H-karbazol-9-fenil]tiyofen-2-karbaldehit (4) (0,64 

g, 1,4 mmol) ve siyanoasetik asit ( 0,24 g, 1,4 mmol), 10 mL asetonitril içinde 

çözüldü ve karışım üzerine 1 mL piperidin eklendi. Daha sonra, karışım, argon 

altında 4 saat kaynatıldı. Reaksiyon sonunda, çözgen düşük basınç altında 

uzaklaştırıldı. Elde edilen ham ürün, kolon kromatografisi ile, metanol:CHCl3 

(4,5:0,5) karışımı kullanılarak silika-gel kolonda saflaştırıldı ve turuncu katı elde 

edildi. Verim: %76 1H NMR ( 400 MHz CDCl3 ) 7.80 (s, 2 Ar-H), 7.55 (d, 1 Ar-

H), 7.46 (d, 2 Ar-H), 7.45 (d, 2 Ar-H), 7.20 (d, 1 ArH), 7.15 (d, 2 Ar-H), 6.90 (d, 

2 Ar-H), 1.44 (s, 18 C-H) 

Asetonitril

Piperidin, refluks, 4 saat
N

S

O

N
S

CN

HOOC

NC COOH

 

2.7.6. 9-[4-(5-bromo-2-tienil)fenil]-3,6-di-tert-bütil-9H-karbazol 

(6) sentezi  

15 mL DMF içinde, 0,57 g NBS (3,2 mmol) çözüldü. Daha sonra bu 

karışım, bir damlalığa alındı ve -10
o
C`ye soğutulmuş, bileşik (3)’in DMF (15 mL) 
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çözeltisi üzerine damlatılarak eklendi. Sonrasında, karışımın oda sıcaklığına 

çıkmasına izin verildi ve 24 saat boyunca karıştırıldı. Reaksiyon sonunda, 3×40 

mL CHCl3’la ekstraksiyon yapıldıktan sonra organik faz, düşük basınç altında 

uzaklaştırıldı. Elde edilen ham ürün, kolon kromatografisi ile, hekzan:CHCl3 (4:1) 

karışımı kullanılarak silika-gel kolonda saflaştırıldı. (Verim: %70) 
1
H NMR ( 400 

MHz CDCl3) 7.85 (s, 2 Ar-H), 7.58 (d, 1 Ar-H), 7.46 (d, 2 Ar-H), 7.49 (d, 2 Ar-

H), 7.23 (d, 1 ArH), 7.20 (d, 2 Ar-H), 6.90 (d, 2 Ar-H), 1.47 (s, 18 C-H) 

NBS 

DMF, 25oC, 24 saat

N
S

N

S
Br

 

2.7.7. 9-[4-(2,2'-bitiyen-5-il) fenil]-3,6-di-tert-bütil-9H-karbazol 

(7) sentezi  

Ürün, 3,6-di-tert-butil-9-[4-(2-tienil)fenil]-9H-karbazol (3) sentezinde tarif 

edildiği şekilde sentezlendi ve soluk sarı ürün elde edildi. (Verim: %75)  
1
H NMR 

(400 MHz CDCl3 ) δ 7.83 (s, 2 Ar-H), 7.75 (d, 1 Ar-H), 7.54 (d, 2 Ar-H), 7.47 (d, 

2 Ar-H), 7.25 (d, 1 Ar-H), 7.18 (d, 2 Ar-H), 7.10 (d, 1 Ar-H), 7.00 (dd, 1 Ar-H), 

6.43 (d, 2 Ar-H), 1.45 (s, 18 C-H) 

Pd(PPh
3
)
4
, K

2
CO

3

THF, refluks, 24 saat
N

S
S

N
S Br
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2.7.8. 5'-[4-(3,6-di-tert-bütil-9H-karbazol-9-il)fenil]-2,2'-

bitiophene-5- karbaldehit (8) sentezi 

Ürün, 5-[4-(3,6-di-tert-butil-9H-karbazol-9-fenil]tiyofen-2-karbaldehit (4) 

sentezinde tarif edildiği şekilde sentezlendi ve sarı ürün elde edildi. (Verim: % 85) 

1
H NMR ( 400 MHz CDCl3 ) δ 10.03 (s, 1 OC-H), 7.83 (s, 2 Ar-H), ), 7.68 (d, 1 

Ar-H), 7.63 (d, 1 Ar-H), 7.60 (d, 1 Ar-H), 7.54 (d, 2 Ar-H), 7.49 (d, 2 Ar-H), 7.37 

(d, 1 Ar-H), 7.16 (d, 2 Ar-H), 6.43 (d, 2 Ar-H), 1.49 (s, 18 C-H) 

POCl
3

DMF, 80oC, 24 saat
N

S
S

O

N
S

S

 

2.7.9. 3-{5'-[4-(3,6-di-tert-bütil-9H-karbazol-9-il)fenil]-2,2'-

bitiyen-5-il}-2-isosiyanoakrilik asit (9) sentezi 

Ürün, 5-[4-(3,6-di-tert-butil-9H-karbazol-9-fenil]tiyofen-2-karbaldehit (4) 

sentezinde tarif edildiği şekilde sentezlendi ve turuncu katı elde edildi. (Verim: % 

85) 
1
H NMR ( 400 MHz CDCl3 ) 7.80 (s, 2 Ar-H), 7.55 (d, 1 Ar-H), 7.46 (d, 2 

Ar-H), 7.45 (d, 2 Ar-H), 7.20 (d, 1 ArH), 7.15 (d, 2 Ar-H), 6.90 (d, 2 Ar-H), 1.44 

(s, 18 C-H) 

 

Asetonitril

Piperidin, refluks, 4 saatN
S

S

O NC COOH

CN

COOH

N
S

S
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3. ANALİZ SONUÇLARI VE TARTIŞMA 

3.1. I. Grup (BG-501, BG-502, BG503) 

3.1.1. Optik ve eektrokimyasal çalışmalar 

Sentezlenen bileşiklerin, absorbsiyon ve emisyon spektrumları, sırasıyla, 

“Analytic Jena S600UV spectrophotometer” ve “PTI QM1 fluorescence 

spectrofotometer” cihazları kullanılarak, CHCl3 fazında yapılan ölçümlerle elde 

edilmiştir. Elektrokimyasal özellikler ise CH Instruments marka potansiyostat ile 

döngüsel voltammetri tekniği kullanılarak belirlenmiştir. Sistemde, sayıcı elektrot 

(CE) olarak platin tel, çalışma elektrotu (WE) olarak camsı karbon ve referans 

elektrot (RE) olarak da gümüş elektrot kullanılmıştır. Ölçümlerde, asetonitrilde 

hazırlanmış 0,1M tetrabütilamonyumhekzaflorofostat (TBAPF6), destek elektrot 

olarak kullanılmıştır. Tarama hızı ise 0,1 V/s`dir. HOMO ve LUMO enerji 

seviyelerini hesaplamak için kullanılan iç referans, Ferrosen/Ferrosenium redoks 

çiftinin yarı pil potansiyeli, 0,41 V olarak belirlenmiştir.  

3.1.1.1. Optik analizler 

BG-501 ve BG-502`ye ait, çözelti (CHCl3) ve TiO2 yüzeyindeki UV-Vis 

absorbsiyon spektrumları ile çözelti fazındaki fluoresans spektrumları Şekil.1`de 

gösterilmiştir. Ayrıca hesaplanan optik özellikler, Tablo.1`de gösterilmiştir. Her 

iki boyanın absorbsiyonları için n-π* geçişine ait maksimum dalga boyları, 435nm 

olarak belirlenmiştir. Elde edilen, absorbsiyon maksimum dalga boyları ile 

hesaplanan, BG-501 ve BG-502 boyalarına ait molar soğurma katsayıları ise 

sırasıyla, 66.900 M
-1

cm
-1

 and 68300 M
-1

cm
-1

`dir. BG-501 ve BG-502 ye ait 

fluoresans maksimum dalga boyları ise sırasıyla, 561 nm ve 556 nm olarak 

belirlenmiştir. Boyalar arasındaki tek fark, alkil zinciri uzunluğudur ve bu farklılık 

boyalar üzerindeki konjugasyonu etkilemediği için maksimum soğurma ve 

emisyon dalga boylarının aynı çıkması beklenen bir sonuçtur. Buna karşın, TiO2 

üzerine adsorblanan boyalara ait absorbsiyon spektrumlarına baktığımızda, her iki 

boya için de maviye kayma gözlenirken, BG-501`in absorbsiyon spektrumunun, 

BG-502`nin absorbsiyon spektrumuna göre daha geniş olduğu görülmektedir. Bu 



36 

 

 

 

durum, BG-501`in üzerindeki alkil grubunun, BG-502`ninkinden daha kısa 

olmasından kaynaklanmaktadır. BG-501 üzerinde metil, BG-502 üzerinde ise 

oktil grubu vardır. Oktil grubu, BG-502`in TiO2 yüzeyinde adsorblandığı sırada 

agregasyonu azaltıcı bir etki göstermiştir. Metil grubunun uzunluğu ise,  TiO2 

yüzeyinde agregasyonu engellemede etkili değildir. Yüzeyde oluşan agregasyon 

nedeniyle de BG-501`in absorbsiyon spektrumu BG-502`ninkine göre daha geniş 

çıkmıştır. BG-503`ün maksimum absorbsiyon dalga boyu 480 nm, molar soğurma 

katsayısı ise 74800 M
-1

cm
-1

`dir, maksimum emisyon dalga boyu ise 575 nm`dir. 

Absorbsiyon ve emisyon spektrumlarının kesişimi ile belirlenen bant aralığı ise 

2,53 eV`tur. BG-503`te diğer iki boyadan farklı olarak bulunan tiyofen halkasının, 

boya üzerindeki π-konjügasyonu uzatması, BG-503`ün absorbsiyon bandının 

genişlemesini ve bant aralığının daralmasını sağlamıştır. Diğer taraftan, BG-503` 

ün molar soğurma katsayısı diğer iki boyadan yüksektir. BG-503`ün  π-

konjügasyonunun artışı boya üzerindeki delokalizasyonu da arttırmıştır. Bu da π* 

orbitalinin enerjisinin diğer iki boyaya göre daha düşük olması anlamına 

gelmektedir. Yani, BG-503`ün uyarılmış hali, BG-501 ve BG-502`den daha 

kararlıdır. Bu nedenle, BG-503`ün molar soğurma katsayısı daha yüksektir. Molar 

soğurma katsayısının yüksek olması, güneş hücresi uygulamalarında, Isc`yi olumlu 

yönde etkilediğinden BG-503 boyası için bir avantajdır. 

 

Şekil 3.1.1.1.1 BG-501`e ait absorbsiyon ve emisyon spektrumları 
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Şekil 3.1.1.1.2 BG-502`ye ait absorbsiyon ve emisyon spektrumları 

 

 

Şekil 3.1.1.1.3 BG-503`e ait absorbsiyon ve emisyon spektrumları 
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Şekil 3.1.1.1.4 BG-501 ve BG-502`nin TiO2 yüzeyindeki absorbsiyon spektrumu 

  

Şekil 3.1.1.1.5 BG-503`ün TiO2 üzerindeki absorbsiyonu 

       DSSC uygulamaları için uygun bir boyanın görünür bölgedeki absorbsiyonun 

yüksek olması gerekmektedir.  Özellikle güneş spektrumunun en yoğun olduğu 

500-900 nm arasında absorbsiyona sahip boyaların iyi verim verme ihtimalleri 

daha yüksektir. Sentezlenen BG-501 ve BG-502 boyalarının, 500 nm`ye kadar bir 
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absorbsiyon spektrumları bulunmasına rağmen, yine de ideal şartlar içinde 

değildir.       

3.1.1.2. Elektrokimyasal analizler 

Boyalara ait döngüsel voltammogramlar şekil.2`de gösterilmiştir. Ayrıca, 

elektrokimyasal analiz sonuçları ile hesaplanan elektrokimyasal HOMO ve 

LUMO enerji seviyeleri Tablo. 1`de gösterilmiştir. Voltammogramlardan 

görüldüğü gibi, BG-501, BG-502 ve BG-503 boyalarının üzerinde bulunan, 

elektron çekici siyanokarbokslik asit gruplarından kaynaklanan, sırasıyla -1,32 V, 

-1,45 V, -1,15 V`ta birer indirgenme piki bulunmaktadır. BG-502 üzerindeki 

azotlara bağlı ve elektron verici özelliği bulunan oktil gruplarının, BG-501`de ki 

metil gruplarından daha uzundur. Bu nedenle, BG-502`deki karbazolokarbazol 

üzerinde BG-501`deki karbazolokarbazole göre daha yüksek bir elektron 

yoğunluğu oluşmaktadır. Yüksek elektron yoğunluğu nedeniyle de BG-502`nin 

indirgenme potansiyeli  daha negatif bölgeye kaymıştır (Gawrys et al., 2009). BG-

503 için ise, π-köprüsünü uzatan tiyofen grubu, donör grupla asetik asit grubu 

arasında bir boşluk oluşturmuş ve bu nedenle asit grubu üzerindeki elektron 

yoğunluğu azalmıştır. Bu nedenle, asit grubunun indirgenmesi daha kolay 

gerçekleşmiştir. 
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Şekil 3.1.1.2.1 BG-501`e ait döngüsel voltammogram 

 

Şekil 3.1.1.2.2 BG-502`ye ait döngüsel voltammogram 

 

Şekil 3.1.1.2.3 BG-503`e ait döngüsel voltammogram 

İndirgenme potansiyelleri farklı olmasına rağmen, her iki boya için, 

voltammogramlardan tespit edilen ikişer yükseltgenme pikinin hemen hemen aynı 
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potansiyellerde olduğu tespit edilmiştir.  BG-501`in yükseltgenme potansiyelleri 

0,95 V ile 1,26 V iken; BG-502`nin yükseltgenme pikleri 0,92 V ile 1,26 V`tur. 

Burada, BG-502 üzerindeki elektron verici oktil grubu nedeniyle, çok az da olsa, 

yine de elektron verici etkisinin BG-501 üzerindeki metil grubuna göre daha 

yüksek olduğunu söyleyebiliriz. BG-503`te ise, karbazollerden kaynaklanan iki 

adet yükseltgenmeye ek olarak, tiyofenden kaynaklanan bir fazla yükseltgenme 

bulunmaktadır. Diğer taraftan, BG-503 üzerine eklenen tiyofenin, elektron verici 

özelliği nedeniyle, donör grup üzerindeki elektron yoğunluğu artmıştır ve BG-

503`ün yükseltgenme potansiyeli BG-501 ve BG-502`ye göre daha düşüktür. 

 DSSC uygulamalarında kullanılan boyalarda aranan en önemli 

parametrelerden biri, kullanılan sensör boyaların HOMO ve LUMO enerji 

seviyelerinin mezoporoz nanokristal yapılı TiO2 yarıiletkenin iletkenlik bandı ve 

elektrolitte kullanılan redoks çiftinin redoks potansiyeli ile uyumlu olmasıdır. Her 

iki boya için de hesaplanan HOMO ve LUMO enerji seviyeleri DSSC 

uygulamaları için uygun şartları sağlamaktadır.  

 

Şekil 3.1.1.2.4 BG-501, BG-502 ve BG-503`ün enerji seviyelerini gösteren enerji diyagramı 

Tablo 3.1.1.2.1 BG-501, BG-502 ve BG-503`ün optik ve elektrokimyasal özellikleri 
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a UV-Vis absorbsiyon ölçümleri CHCl3 içinde alınmıştır. 

b Fluoresans ölçümleri CHCl3 içinde alınmıştır. 

c  Bant aralığı (E0-0), absorbsiyon ve emisyon spektrumlarının kesişiminden hesaplanmıştır.  

d HOMO ve LUMO enerji seviyeleri döngüsel voltammetri ölçümleriyle belirlenen yarı pil 

potansiyelleri kullanılarak ile hesaplanmıştır.  

 

3.1.2. Boya ile duyarlaştırılmış fotovoltaik hücrenin üretimi 

Çalışmalarda 1 cm
2 

boyutunda hücreler üretilmiştir. Fotovoltaik hücrelerde, 

çalışma elektrotu olarak mezoporoz nanokristal yapılı TiO2 kaplı FTO cam 

elektrot kullanılmıştır. Kolloidal yapıdaki anataz, nanokristal TiO2, hidrotermal 

sol-gel metodu ile elde edilmiştir (12). Elde edilen TiO2 pasta, FTO kaplı cam 

üzerine baskı kaplama tekniği ile kaplanmıştır. Kaplamadan sonra, elde edilen 

filmler sinterleme için 450
o
C`de 30 dakika bekletilmiştir. Film kalınlıkları, 

Ambios XPS profilometre ile ölçülmüş ve yaklaşık 6μm olarak belirlenmiştir. 

Daha sonra üretilen elektrotlar, 0,5 mM`lık BG-501, BG-502 ve Z907`nin 

asetonitril: tert-bütanol (1:1) çözeltilerine daldırıldı ve gece boyu bekletilmiştir. 

Süre sonunda, çözeltilerden çıkartılan elektrotlar, çözgenle yıkanmıştır. Diğer 

taraftan ise, hekzakloroplatinik asitin termal indirgenmesi ile platin kaplı sayıcı 

elektrotlar hazırlanmıştır. Bu işlem için,  hekzakloroplatinik asit`in 2-propanolde 

hazırlanan %1`lik çözeltisi FTO kaplı cam üzerine damlatıldıktan sonra, camlar 

400
o
C`de 20 dakika tavlanmıştır.  Çalışmalarda DSC`ler, daha önceden söylendiği 

gibi, sandviç yapıda üretilmiştir. Bir termoplastik kopolimer olan, 50μm 

kalınlığındaki Surlyn-1702 kullanılarak çalışma elektrotu ve sayıcı elektrot 

birleştirilmiştir. Daha sonra, 3-metoksipropiyonitril içinde 0,6M N-metil-N`-

propilimidazolyumiyodür (PMII), 0,1 M LiI, 0,05 M I2, 0,5 M 4-tert-bütilpiridin 

 λabs
a 

/ 

nm 

ε 

/ M
-1

cm
-

1 

λem
b 

/nm 

E0-0 
c 

/ eV 

Eox 

/ V 

Ered 

/ eV 

ELUMO
d 

/ eV 

EHOMO
d
 

/ eV 

BG-501 435 66900 561 2,52 0,95 

1,26 

-1,32 

 

-2,82 -5,34 

BG-502 435 68300 556 2,52 0,92 

1,26 

-1,45 -2,79 5,31 

BG-503 480 74800 575 2,32 0,87 

1,15 

1,35 

-1,15 -3,25 5,25 
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(TBP) ile hazırlanan elektrolit, sayıcı elektrolit üzerine açılan delikten enjekte 

edilmiştir. Son olarak ise, analizler için leyim ile kontak noktaları hazırlanmıştır.    

3.1.3. Fotovoltaik hücre karakterizasyonu  

Hücrelerin fotovoltaik performansları, standart şartlar altında (100 mW/ 

cm
2
, AM 1,5 ışık yoğunluğunda), güneş simülatörü (KHS equipped with 575W 

Xe MHG lamp). “Keitley 2400 Source-Meter Unit”  ve “Labview Data 

Acquisition” programı kullanılarak tespit edilmiştir. Işık yoğunluğu, Franhofer 

ISE`de kalibre edilmiş, bir referans hücre kullanılarak standart hale getirilmiştir. 

Ölçümler, hücrelerin hazırlandığı gün alınmıştır ve her hücrenin performansı 

yapılan üç ölçümün ortalaması şeklinde verilmiştir. Hücrelerin uzun dönem 

kararlılıkları tespit edilmemiştir. Gelen ışığın akıma dönüşüm verimi (IPCE) 

spektrumları ise IPCE ölçüm seti ile alınmıştır.  

3.1.3.1. Fotovoltaik performans parametreleri 

 BG-501, BG-502 ve çalışmalarda standart boya olarak kullanılan Z907 ile 

üretilen fotovoltaik hücrelerin I-V ölçümleri şekil.3`te gösterilmiştir. Ayrıca, 

sonuçlar tablo.2`de özetlenmiştir. Standart şartlar altında, Z907 referansı ile 

yapılan hücreden %4,20`lik bir güç dönüşüm verimi elde edilirken, BG-501`le 

üretilen hücre, 7,46 mA/cm
2
 `lık bir kısa devre akım yoğunluğu (Jsc) ve 0,56 

V`luk bir açık devre gerilimi (Voc) ile %2,49`luk bir güç dönüşüm verimi 

vermiştir.   Aynı şartlar altında, BG-502`le üretilen hücre ise, 8,40 mA/cm
2
 `lık 

bir kısa devre akım yoğunluğu (Jsc) ve 0,66 V`luk bir açık devre gerilimi (Voc) ile 

%3,18`lik bir güç dönüşüm verimi vermiştir. BG-502`nin üzerindeki uzun oktil 

zinciri, elektrolit ile TiO2 yüzeyi arasında bir bariyer oluşturarak teması 

engellemektedir. Böylece, BG-502 ile yapılan hücre, BG-501`le yapılana göre 

daha yavaş yük rekombinasyonuna, daha yüksek elektron enjeksiyona sahip 

olmuştur.. Ayrıca, yine uzun oktil zinciri sayesinde, BG-502 moleküllerinin TiO2 

yüzeyindeki agregasyonu azaltılmıştır. TiO2 yüzeyindeki agregasyon, moleküller 

arası yük transferini arttırır, yani boya üzerinde uyarılan elektron, TiO2 yerine 

başka bir boya molekülüne geçer ve bu da verim kaybına neden olur. BG-502`nin 

oktil zincirlerinin, BG-501 üzerindeki metil grubuna göre yüzeydeki agregasyonu 
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daha fazla önleyebilmesi de verimin daha yüksek çıkma nedeni olarak 

söylenebilir. BG-503, üzerindeki bulunan fazladan tiyofen nedeniyle BG-502`ye 

göre daha geniş bir absorpsiyon bandına sahiptir. Absorpsiyon spektrumundaki bu 

özellik, güneş hücresi denemelerinde, diğer iki boyadan daha yüksek bir kısa 

devre akım yoğunluğu elde edilmesini sağlamıştır. Diğer taraftan, BG-503`ün açık 

devre gerilimi (0,57 V) , BG-502 (0,66 V)`ye göre daha düşük kalmaktadır. Fakat 

dolum faktörünün, BG-502`den oldukça yüksek olması bu açığı kapatmaktadır ve 

bu sayede BG-503 ile yapılan hücreden daha yüksek güç elde edilebilmektedir. 

Grubumuz tarafından, 2010 yılında sunulan, bu tez kapsamında sentezlenen BG-

501 ve BG-502 malzemeleri kullanılarak yapılan çalışmanın bir kısmını oluşturan 

elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) çalışmaları sonucunda da 

TiO2/boya/elektrolit ara yüzeyinde, oktil gruplarından kaynaklanan bir yük 

transfer direnci artışının, BG-502 ile yapılan hücrenin Voc değerini yaklaşık 

100mV yükselttiği belirlenmiştir. (Zafer et al. 2010) Şekil. 4`te, BG-501 ve BG-

502 ile üretilen hücrelere ait IPCE spektrumları görülmektedir. BG-501 ile 

üretilen hücre, 435 nm`de %27`lik bir dönüşüm gösterirken, BG-502 ile üretilen 

hücre, 430nm`de %38`lik bir dönüşüm göstermektedir. Bu sonuçlar da, 

fotovoltaik verilerle uyumlu bir biçimde, BG-502 ile üretilen hücrede, daha iyi 

yük enjeksiyonu ve daha düşük rekombinasyon olduğunu göstermektedir.  

 

Tablo 3.1.3.1.1 BG-501, BG-502 ve BG-503`e ait fotovoltaik performans parametreleri 

 

 

 

 

 

 

 

 
JSC 

(mA/cm
2
) 

VOC (mV) FF 
JMPP 

(mA/cm
2
) 

VMMP 

(mV) 

ƞ 

(%) 

BG-501 
7,46 560 0,60 6,56 380 

2,49 

BG-502 
8,40 660 0,57 7,23 440 

3,18 

BG-503 8,66 570 0,72 7,93 450 3,56 

Z907 15,29 
600 

0,46 11,66 
360 

4,20 
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Şekil 3.1.3.1.1 BG-501, BG-502, BG 503 ve Z907`ye ait I-V eğrileri 

 

 

Şekil 3.1.3.1.2 BG-501 ve BG-502`ye ait IPCE eğrileri 
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3.2. II. Grup (BG-1, BG-2) 

3.2.1. Optik ve elektrokimyasal çalışmalar 

Sentezlenen bileşiklerin, absorbsiyon ve emisyon spektrumları, sırasıyla, 

“Analytic Jena S600UV spectrophotometer” ve “PTI QM1 fluorescence 

spectrofotometer” cihazları kullanılarak, CHCl3 fazında yapılan ölçümlerle elde 

edilmiştir. Elektrokimyasal özellikler ise CH Instruments marka potansiyostat ile 

döngüsel voltammetri tekniği kullanılarak belirlenmiştir. Sistemde, sayıcı elektrot 

(CE) olarak platin tel, çalışma elektrotu (WE) olarak camsı karbon ve referans 

elektrot (RE) olarak da gümüş elektrot kullanılmıştır. Ölçümlerde, asetonitrilde 

hazırlanmış 0,1M tetrabütilamonyumhekzaflorofostat (TBAPF6), destek elektrot 

olarak kullanılmıştır. Tarama hızı ise 0,1 V/s`dir. HOMO ve LUMO enerji 

seviyelerini hesaplamak için kullanılan iç referans, Ferrosen/Ferrosenium redoks 

çiftinin yarı pil potansiyeli, 0,41 V olarak belirlenmiştir.  

 

3.2.1.1. Optik analizler 

Şekil 2`de BG-1 ve BG-2`ye ait, CHCl3 fazında ve TiO2 yüzeyinde elde 

edilmiş absorbsiyon spektrumları görülmektedir. BG-1 ve BG-2`nin CHCl3 

fazındaki maksimum absorbsiyon dalga boyları, sırasıyla, 438 nm ve 468 nm`dir. 

BG-2 boyasının üzerinde fazladan bir tiyofen vardır. Bu tiyofen halkası, 30 nm`lik 

bir batokromik kaymaya neden olmuştur. Bu sayede, daha yüksek dalga boyunda 

absorbsiyon yapan BG-2, daha dar bir bant aralığına sahip olmaktadır. BG-1 ve 

BG-2 için absorbsiyon ve emisyon spektrumlarının kesişiminden hesaplanan bant 

aralığı değerleri ise sırasıyla, 2,44  eV ve 2,33 eV`dir. Bant aralığı, bir yarıiletken 

boyanın, DSSC uygulamalarına uygunluğunu tek başına belirlemez fakat çok 

önemli bir parametredir. Molar absorbsiyon katsayısı (ε) ile birlikte, boya ile 

yapılan DSSC`nin kısa devre akımına (Jsc) direk etkisi vardır.  Önceki bölümlerde 

de belirtildiği gibi, güneş spektrumun en yüksek yoğunluğa sahip olduğu bölge 

500-900 nm arasıdır. Yani, DSC uygulamalarında kullanılacak bir boya için ideal 

bant aralığı,   yaklaşık 1,2-2,4 eV arasıdır. BG-1 ve BG-2 için hesaplanan molar 
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soğurma katsayısı değerleri ise sırasıyla 71000 M
-1

cm
-1

 ve 73000 M
-1

cm
-1

`dir.  

Standart boya olarak kullanılan Z907 isimli, rutenyum türevi boyanın molar 

absorbsiyon katsayısı 12300 M
-1

cm
-1

`dir (Gao et al., 2008). Z907 ile 

karşılaştırdığımızda, BG-1 ve BG-2`nin molar absorbsiyon katsayıları oldukça iyi 

değerlerdir.  

 

Şekil 3.2.1.1.1 BG-1 `ye ait absorbsiyon ve emisyon spektrumları 
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Şekil 3.2.1.1.2 BG-2 `ye ait absorbsiyon ve emisyon spektrumları 

 

 

Şekil 3.2.1.1.3 (a) BG-1 ve (b) BG-2`nin TiO2 üzerindeki absorbsiyon spektrumları 
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Şekil 3.2.1.1.4 BG-1 ve BG-2`nin absorbsiyon spektrumlarının karşılaştırması 

Şekil 3`te, BG-1 ve BG-2`ye ait, HOMO ve LUMO enerji seviyelerindeki 

elektron dağılımları gösterilmektedir. Bu hesaplamalar, Hyperchem ile yarı teorik 

AM1 eşitliği kullanılarak yapılmıştır. Hesaplamalar sonucunda, her iki boyada da 

HOMO`lar, karbazol ve tiyofen zinciri üzerinde bulunurken; LUMO`lar, tiyofen 

köprüsü üzerinde ve elektron çekici özelliği bulunan siyanoakrilik asit üzerinde 

yer aldığı tespit edilmiştir. Elde edilen sonuçlar, boyaların ışık ile uyarıldığında, 

üzerlerindeki donör (karbazol ve tiyofen) ve akseptör (siyano akrilik asit) grupları 

arasında bir yük transferi olduğunu göstermektedir. Boyaların optik özellikleri 

Tablo1`de özetlenmiştir. 

3.2.1.2. Elektrokimyasal analizler 

BG-1 ve BG-2 boyalarının her ikisi de, ikişer yükseltgenme pikine sahiptir. 

İki molekülün de, karbazol üzerinden gerçekleşen birinci yükseltgenme pikleri, 

1,27 V`ta, ikinci yükseltgenme pikleri ise, BG-1 için 1,76 V`ta; BG-2 için ise 1,48 

V`ta gözlenmiştir. BG-2`de fazladan bulunan bir tiyofen grubu, ikinci 

yükseltgenme potansiyelinin düşmesini sağlamıştır. Diğer taraftan, indirgenme 

piklerine baktığımızda, BG-1 ve BG-2 boyalarının indirgenme piklerinin sırasıyla, 
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1,30 V ve 1,44 V`ta geldiği görülmektedir. Bu indirgenmeler, boyalar üzerinde 

bulunan siyanoakrilik asit grupları üzerinden gerçekleşmiştir. BG-2 üzerindeki, 

elektron verici özellik gösteren tiyofen grubu nedeniyle, siyanoakrilik asit 

üzerindeki elektron yoğunluğu BG-1`deki siyanoakrilik asitten daha fazladır. Bu 

nedenle daha düşük bölgede bir pik gözlenmektedir. Döngüsel voltammetri 

çalışmalarından sonra, elde edilen indirgenme ve yükseltgenme piklerinin onset 

değerleri kullanılarak, boyaların HOMO ve LUMO enerji seviyeleri 

hesaplanmıştır. BG-1 ve BG-2`nin indirgenme potansiyelleri kullanılarak 

hesaplanan LUMO enerji seviyeleri, sırasıyla, -3,22 V ve -3,33 V`tur. DSC 

uygulamalarında, verimli bir yük transferi için, kullanılan boyanın LUMO`su ile 

TiO2`nin iletkenlik bandı arasında ena az 0,5 V`luk bir fark olması gerekmektedir 

(Barea et al., 2010).  BG-1 ve BG-2 için farklar, sırasıyla 0,98 V ve 0,89 V`tur. 

Bu nedenle, her iki boyanın da bu açıdan DSC uygulamalarına uygun boyalar 

olduğu görülmektedir. Boyaların LUMO enerji seviyelerinin ise, verimli bir yük 

transferi için, elektrolitte bulunan redoks çiftinin, redoks potansiyeli ile arasında 

yine en az 0,5 V`luk bir fark olmalıdır. BG-1 ve BG-2`nin her ikisinin de 

hesaplanan LUMO enerji seviyeleri, -5,66 V` tur ve I
-
/I3

-
`nin redoks potansiyeli        

(-4,85) ile fark, 0,81 V` tur. Bu durumda, her ki boyanın LUMO enerji 

seviyelerinin de DSC uygulamaları için uygun olduğu söylenebilir. 
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Şekil 3.2.1.2.1 BG-1 ve BG-2`ye ait döngüsel voltammogram (pozitif tarama) 

 

Şekil 3.2.1.2.2 BG-1 ve BG-2`ye ait döngüsel voltammogram (negatif tarama) 

 

 

 

 

Tablo 3.2.1.2.1BG-1 ve BG-2 `e optik ve elektrokimyasal parametreler 

Boya 
abs

a 

/nm 

/ 

M
-1

cm
-1

 

em
b 

/nm 

E0-0
c
 

 /(eV) 

Eox 

/V 

Ered 

/V 

ELUMO
d
 

 /eV 

EHOMO
d
 

/eV 

BG-1 438 71000 585 2.44 
+0,44 

+1.22 
-1,11 -3,28 -5,61 

BG-2 468 73200 589 2.33 
+1,23 

+1.5 
-0,95 -3,41 -5,63 

a UV-Vis absorbsiyon ölçümleri CHCl3 içinde alınmıştır. 

b Fluoresans ölçümleri CHCl3 içinde alınmıştır. 

c  Bant aralığı (E0-0), absorbsiyon ve emisyon spektrumlarının kesişiminden hesaplanmıştır.  

d HOMO ve LUMO enerji seviyeleri döngüsel voltammetri ölçümleriyle belirlenen yarı pil 

potansiyelleri kullanılarak ile hesaplanmıştır.  
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Tablo 3.2.1.2.2 BG-1 ve BG-2`nin enerji seviyelerini gösteren enerji diyagramı 

3.2.2. Boya ile duyarlaştırılmış fotovoltaik hücrenin üretimi 

Hücreler, 2.3. bölümünde açıklanan prosedürle üretilmiştir. Çalışmalarda 1 

cm
2 

boyutunda hücreler üretilmiştir. Fotovoltaik hücrelerde, çalışma elektrotu 

olarak mezoporoz nanokristal yapılı TiO2 kaplı FTO cam elektrot kullanılmıştır. 

Üretilen elektrotlar, 0,5 μM`lık BG-1, BG-2 ve N719`un asetonitril: tert-bütanol 

(1:1) çözeltilerine daldırılıp ve gece boyu bekletilmiştir. Süre sonunda, 

çözeltilerden çıkartılan elektrotlar, çözücüyle yıkanmıştır. Diğer taraftan ise, 

hekzakloroplatinik asitin termal indirgenmesi ile platin kaplı sayıcı elektrotlar 

hazırlanmıştır. Çalışmalarda DSC`ler, daha önceden söylendiği gibi, sandviç 

yapıda üretilmiştir. 50μm kalınlığındaki Surlyn-1702 kullanılarak çalışma 

elektrotu ve sayıcı elektrot birleştirilmiştir. Daha sonra, 3-metoksipropiyonitril 

içinde 0,6M N-metil-N`-propilimidazolyumiyodür (PMII), 0,1 M LiI, 0,05 M I2, 

0,5 M 4-tert-bütilpiridin (TBP) ile hazırlanan elektrolit, sayıcı elektrolit üzerine 

açılan delikten enjekte edilmiştir. Son olarak ise, analizler için leyim ile kontak 

noktaları hazırlanmıştır.    
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3.2.3. Fotovoltaik performans parametreleri 

BG-1, BG-2 ve çalışmalarda standart boya olarak kullanılan N719 ile 

üretilen fotovoltaik hücrelerin I-V ölçümleri şekil.3.2.3.1`te gösterilmiştir. Ayrıca, 

sonuçlar tablo.3.2.3.1`de özetlenmiştir. Standart şartlar altında, N719 referansı ile 

yapılan hücreden %3,90`lık bir güç dönüşüm verimi elde edilirken, BG-1`le 

üretilen hücre, 8,47 mA/cm
2
 `lık bir kısa devre akım yoğunluğu (Jsc) ve 0,47 

V`luk bir açık devre gerilimi (Voc) ile %2,39`luk bir güç dönüşüm verimi 

vermiştir.  BG-1 ve BG-2`nin absorbsiyon spektrumlarına bakıldığında BG-2`nin 

görünür bölgede daha fazla soğurma yaptığını söylemiştik. Bu nedenle BG-2`den 

daha yüksek bir akım elde edilmiştir. Fakat verimler karşılaştırıldığında ise, her 

iki boyadan da benzer enerji dönüşüm verimleri elde edilmiştir. Bunun nedeni, 

BG-1 ile yapılan hücreden, BG-2`ninkine göre daha yüksek gerilim elde 

edilmesidir. Literatürde hücrelerden elde edilen gerilimleri açıklayabilmek için  

boyalardaki elektron ömürlerini karşılaştırmak ya da  enjekte edilen yük miktarını 

belirlemek gibi farklı yöntemler vardır (Miyashita et al., 2008, Barea et al., 2010). 

Rutenyum türevi boyalar için göz ardı edilebilse de organik boyaların kullanıldığı 

güneş hücrelerinde katyon boya üzerinden gerçekleşen rekombinasyon, enerji 

dönüşüm verimini etkileyen önemli bir faktördür (Barea et al., 2010). Diğer bir 

taraftan da, farklı organik boyalar ile yapılan çalışmalarda π-köprüsü uzunluğu 

arttıkça, TiO2 yüzeyine adsorblanan boya molekülleri arasında daha fazla mesafe 

olmaktadır (Maridano et al., 2009). Bu da π- köprüsü uzun boyaların, TiO2 

yüzeyine bağlandıktan sonra bükülmesine olanak verir ve boyaların HOMO 

seviyeleri, TiO2`ye yaklaşır.  Bu durumda, yükseltgenmiş boyaya bir geri elektron 

transferi ihtimali artar (Bisquert et al., 2009). BG-2 boyasının π- köprüsü, BG-1 

boyasınınkinden bir tiyofen fazladır. Bu nedenle BG-2 boyasıyla yapılan hücrede, 

TiO2`nin iletkenlik bandı ile boyanın HOMO enerji seviyesi arasında daha fazla 

rekombinasyon gerçekleşir ve bu nedenle hücreden elde edilen gerilim BG-1`den 

daha düşüktür. Grubumuzun, Prof. Dr. Juan Bisquert ve grubu ile BG-1 ve BG-2 

boyaları kullanılarak yaptığı elektrokimyasal empedans spektroskopisi 

çalışmalarıyla da  BG-2 boyasıyla üretilen hücrede, BG-1`le üretilene göre daha 

fazla rekombinasyon gerçekleştiği belirlenmiştir (Barea et al., 2010).  
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Şekil 3.2.3.1 BG-1, BG-2 ve N719`a ait I-V eğrileri 

 

Tablo 3.2.3.1BG-1, BG-2 ve N719`a ait fotovoltaik performans parametreleri 

Dye Voc (V) Jsc (mA/cm
2
) FF  (%) 

BG-1 0.47 8.47 0.60 2.39 

BG-2 0.40 10.90 0.57 2.48 

N719 0.52 19.30 0.38 3.90 
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4. OGP UYGULAMASINDA AKSEPTÖR OLARAK TASARLANAN 

YARIİLETKENİN SENTEZİ VE ORGANİK GÜNEŞ HÜCRESİ 

UYGULAMALARI 

4.1.1. 2,3,6,7-tetrabromonaftalene-1,4,5,8-tetrakarboksilik Asit 

dianhidrit sentezi 

1,4,5,8-naftalen tetrakarboksilik asit dianhidrit (5 g, mmol), buz 

banyosunda soğutulan 100 mL`lik iki boyunlu balon içindeki, 40 mL oleum 

(H2SO4, SO3) üzerine eklendi. Reaksiyon karışımı üzerine, I2 (g, mmol) 

eklendi ve bir süre karıştırıldıktan sonra, Br2 (mL, mmol) şırınga yardımı ile 

damla damla eklendi. Daha sonra, reaksiyon balonunun sıcaklığı 50
o
C`ye 

çıkartıldı ve 24 saat boyunca karıştırıldı.  Reaksiyon sonlandıktan sonra, ham 

ürün, 250 mL buzlu su üzerine dikkatlice eklendi ve sarı çökelek elde edildi. 

Sarı çökelek, süzgeç kağıdı ile alınıp, bol saf su ile yıkanarak nötralize edildi 

ve sarı renkli ürün elde edildi. Elde edilen ürün, herhangi bir saflaştırma işlemi 

uygulanmadan, daha sonraki aşamalarda kullanıldı.  

O

O OO

OO

 I
2
, Br

2

Oleum, 50 oC, 24 h

O

O OO

OO

Br

Br

Br

Br

 

4.1.2. N,N`-bis(2-etilhekzil) 2,3,6,7-tetrabromonaftalene diimit sentezi 

N,N`-bis(2-etilhekzil) 2,3,6,7-tetrabromonaftalene diimit sentezi, Gao ve 

arkadaşları tarafından geliştirilen sentez metodu kullanılarak gerçekleştirilmiştir. 

(Gao et al., 2007).   

I.aşama: 2,3,6,7-tetrabromonaftalene-1,4,5,8-tetrakarboksilik asit 

dianhidrit (3,0 g; 5,1 mmol) ve 2-etilhekzilamin (4 mL, 24 mmol), 50 mL asetik 

asit içinde 120
o
C`de, argon altında karıştırıldı. Yaklaşık 30 dakika sonra, 
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karışımın rengi soğan kabuğuna dönmeye başladığında reaksiyon bitirildi. Oda 

sıcaklığına soğutulan karışım, 250 mL soğuk su içine döküldü ve oluşan çökelek 

süzgeç kağıdı ile alındı. Daha sonra, 200 mL saf su ve 200 mL petrol eteri ile 

yıkanan çökelek, kurutuldu.  

 II. aşama:  I. aşamada elde edilen ham ürün (2,8 g) ve PBr3 (2 mL, 20 

mmol), 100 mL kuru toluene eklendi ve 12 saat, argon altında kaynatıldı. 

Reaksiyon sonunda, oda sıcaklığına soğutulan karışım üzerine, 250 mL su eklendi 

ve 3×150 mL toluen ile ekstraksiyon yapıldı. Daha sonra, organik fazdaki çözücü, 

vakum altında uzaklaştırıldı. Elde edilen ham ürün, etanol/su karışımı ile 

kristallendirildi ve sarı renkte saf ürün elde edildi. (Verim: %45) 
1
H NMR ( 400 

MHz CDCl3 ) 7.80 (s, 2 C-H), 7.55 (d, 1 C-H), 7.46 (d, 2 C-H), 7.45 (d, 2 C-H), 

7.20 (d, 1 C-H), 7.15 (d, 2 C-H), 6.90 (d, 2 C-H), 1.44 (s, 18 C-H) 

O

O OO

OO

Br

Br

Br

Br

NH
2

1-)

N

N OO

OO

Br

Br

Br

Br
2-)

Asetik asit, refluks, 30 dakika

PBr
3 

, Toluen, refluks, 24 

saat

 

4.1.3. 2,9-bis(2-etilhekzil)-1,3,8,10-tetraokso-1,2,3,8,9,10-heksahidro-

pirazino[2,3-f]kinoksalino[5,6,7,8-lmin]-3,8-fenantirolin-

5,6,12,13-tetrakarbonitril sentezi  

N,N`-bis(2-etilhekzil) 2,3,6,7-tetrabromonaftalene diimit (1 g, 1,2 mmol) ve 

diaminomaleonitril (0,27 g, 2,4 mmol), 50 mL DMF içinde, 24 saat boyunca 
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kaynatıldı. Daha sonra, karışımın çözücüsü, vakum altında uzaklaştırıldı. Ham 

ürün, kolon kromatografisi tekniği kullanılarak, silika-jel kolonda, 

kloroform:hekzan (1:3) ile saflaştırıldı. Mor renkli saf ürün elde edildi. (Verim: 

%35) Ürünün atmosfer şartlarında bozunması nedeniyle, NMR`da analizi 

gerçekleştirilememiştir. TOF-MS: M
+
: 694,5762.  

N

N
N

N
N

N

N

N

O N O

N OO

N

N OO

OO

Br

Br

Br

Br

H
2
N NH

2

CNNC

DMF, refluks, 24h

 

4.2. CN4NDI EH`la Organik Fotovoltaik Hücre Uygulamaları 

4.2.1. Optik ve elektrokimyasal çalışmalar 

Sentezlenen bileşiklerin, absorbsiyon ve emisyon spektrumları, sırasıyla, 

Analytic Jena S600UV spektrofotometre ve Edinburg Instruments FLS920 

fluoresans spektrofotometre cihazları kullanılarak, CH2Cl2 fazında yapılan 

ölçümlerle elde edilmiştir. Elektrokimyasal özellikler ise CH Instruments 

marka potansiyostat ile döngüsel voltammetri tekniği kullanılarak 

belirlenmiştir. Sistemde, sayıcı elektrot (CE) olarak platin tel, çalışma 

elektrotu (WE) olarak camsı karbon ve referans elektrot (RE) olarak da gümüş 

elektrot kullanılmıştır. Ölçümlerde, asetonitrilde hazırlanmış 0,1M 

tetrabütilamonyumhekzaflorofostat (TBAPF6), destek elektrot olarak 

kullanılmıştır. Tarama hızı ise 0,1 V/s`dir. HOMO ve LUMO enerji 

seviyelerini hesaplamak için kullanılan iç referans, Ferrosen/Ferrosenium 

redoks çiftinin yarı pil potansiyeli, 0,40 V olarak belirlenmiştir.  
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4.2.1.1. Optik analizler 

Şekil 1`de CN4NDI EH`ye ait, CH2Cl2 fazında alınmış absorbsiyon ve 

emisyon spektrumları görülmektedir. CN4NDI EH ile naftalen diimit 

türevlerinin karakteristik absorbsiyon ve emisyon bandları elde edilmiştir.  

CN4NDI EH`nin, CHCl3 fazındaki maksimum absorbsiyon ve emisyon dalga 

boyu, sırasıyla, 577 nm ve 586 nm`dir. Naftalen diimit boyalarının 

absorbsiyon maksimumları 370-380 nm civarındadır.  CN4NDI EH boyasının 

üzerinde bulunan iki tane pirazin grubu sayesinde, π- konjügasyon 

arttırılmıştır ve absorbsiyon bandı 600 nm`ye kadar genişlemiştir. CN4NDI 

EH için absorbsiyon ve emisyon spektrumlarının kesişiminden hesaplanan 

bant aralığı değeri, 2,14 eV`dir.  OGP uygulamalarında, donör ve akseptörün 

enerji seviyeleri açısından uyumlu olması gerekmektedir.  

 

Şekil 4.2.1.1.1 CN4NDI EH`ye ait absorbsiyon ve emisyon spektrumları 

4.2.1.2. Elektrokimyasal analizler 

Yapılan döngüsel voltammetri analizlerinde CN4NDI EH molekülünün, -0,96 

V ve -1,67 V`ta iki tersinir indirgenme piki tespit edilmiştir. n-tipi bir 
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yarıiletken olan molekül, çalışma aralığımızda bir yükseltgenme pikine sahip 

değildir. İndirgenme pikleri, CN4NDI EH üzerindeki siyano gruplarına aittir.    

Siyano gruplarının ikisi, birinci indirgenmede, diğer ikisi de ikinci 

indirgenmede elektron almaktadır. Döngüsel voltammetri çalışmalarından 

sonra, elde edilen birinci indirgenme pikinin onset değeri kullanılarak, 

boyanın LUMO enerji seviyesi hesaplanmıştır. CN4NDI EH`nin hesaplanan 

LUMO enerji seviyesi, -3,70 V`tur. OSC uygulamalarında, verimli bir yük 

transferi için, donör ve akseptörün LUMO`sunun uyumlu olması 

gerekmektedir. Ayrıca akseptörün LUMO enerji seviyesine uygun iş 

fonksiyonuna sahip bir metal veya uygun iletkenlik bandına sahip bir 

yarıiletken oksit bulunması gerekir. CN4NDI EH`nin LUMO enerji seviyesi, 

OSC uygulamalarında en sık kullanılan akseptör olan, PCBM ile aynıdır. Bu 

nedenle, CN4NDI EH`nin enerji seviyeleri açısından OSC uygulamalarına 

uygun bir akseptör molekül olduğu söylenebilir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.2.1.2.1 Enerji diagramı: CN4NDI EH ve diğer güneş hücresi materyallerinin enerji 

seviyeleri 
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Şekil 4.2.1.2.2 CN4NDI EH molekülünün döngüsel voltammogramı 

 

Tablo 4.2.1.2.1 CN4NDI EH`nin optik ve elektrokimyasal özellikleri 

Boya λabs
a 

/nm 

λem
b 

/nm 

E0-0
c 

/(eV) 

Eox 

/(V) 

Ered 

/(eV) 

E
f
LUMO 

/(eV) 

EHOMO
d 

/(eV) 

CN4NDI 

EH 577 586 2.14 - 
-0.96

d
 

-1,67 
-3,68 -5.82 

a UV-Vis absorbsiyon ölçümleri CH2Cl2 içinde alınmıştır. 

b Fluoresans ölçümleri CH2Cl2 içinde alınmıştır. 

c  Bant aralığı (E0-0), absorbsiyon ve emisyon spektrumlarının kesişiminden hesaplanmıştır.  

d HOMO döngüsel voltammetri ölçümleriyle belirlenen yarı pil potansiyeli kullanılarak 

hesaplanmıştır. 

f LUMO enerji seviyesi, HOMO enerji seviyesine optik bant aralığı eklenerek belirlenmiştir. 

4.2.2. Tersine çevrilmiş ve hacimsel heteroeklemli güneş hücrelerinin 

üretimi 

Her iki tür güneş hücresi üretiminde de aktif tabakadaki akseptör olarak 

değişik oranlarda CN4NDI EH kullanılmıştır. Donör olarak ise, tersine çevrilmiş 

güneş hücrelerinde P3HT; hacimsel heteroeklemli güneş hücrelerinde ise MEH-

PPV kullanılmıştır. 
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Şekil 4.2.2.1 OSC uygulamalarında donör olarak kullanılan boyaların açık yapıları 

Tersine çevrilmiş güneş hücresi üretimi: Sırasıyla, deterjanlı su, saf su, 

aseton ve izopropanolle, ultrasonik banyoda 15`er dakika bekletilerek yıkanan 

FTO cam üzerinde, 40 nm`lik anataz TiO2 tabakası elde etmek için sprey proliz 

tekniği kullanıldı.  450
o
C`ye ısıtılan 2 cm *10 cm`lik FTO cam üzerine, yaklaşık 

15 mL 0,1 M`lık Titanyum(IV) izopropoksitin etanol çözeltisi 15-20 cm 

mesafeden püskürtüldü. Daha sonra elde edilen ince filmler Ambios XP-100 

profilometrede analiz edildi ve 40 nm kalınlıkta olduğu tespit edildi. P3HT (wt. 

%2`lik) ve CN4NDI EH(wt. %2`lik)`in  klorobenzen çözeltileri 1:1, 1:2 ve 1:4 

oranlarında karıştırılarak elde edilen donör-akseptör çözeltileri, döndürerek 

kaplama tekniği kullanılarak, TiO2 tabakasının üzerine kaplandı (yaklaşık 60 nm). 

Daha sonra oda sıcaklığında, 30 dakika boyunca, 10
-6 

mbar basınç altında 

çözücüleri uzaklaştırılan filmler üzerine, termal buharlaştırma tekniği kullanılarak, 

30 nm kalınlığında altın kontak elektrotları kaplandı ve hücre üretimi tamamlandı. 

 

 

Şekil 4.2.2.2 tersine çevrilmiş güneş hücresi şeması 

Hacimsel heteroeklemli güneş hücresi: Sırasıyla, deterjanlı su, saf su, 

aseton ve izopropanolle, ultrasonik banyoda 15`er dakika bekletilerek yıkanan 

S

S

S

n

O

O

P3HT MEH-PPV 
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FTO cam üzerinde, döndürerek kaplama tekniği kullanılarak, 1000 rpm hızla 

yaklaşık 90 nm kalınlığında PEDOT-PSS tabakası kaplandı. Daha sonra, 30 

dakika boyunca 10
-6 

mbar basınç altında çözücü uzaklaştırıldı. Elde edilen 

PEDOT-PSS filminin üzerine yine döndürerek kaplama tekniği kullanılarak, 

MEH-PPV (wt. %2`lik) ve CN4NDI EH(wt. %2`lik)`in klorobenzen çözeltileri 

1:1, 1:2 ve 1:4 oranlarında karıştırılarak elde edilen donör-akseptör çözeltileri 

kaplandı (yaklaşık 60 nm). Bu işlemden sonra, oda sıcaklığında, 30 dakika 

boyunca, 10
-6 

mbar basınç altında çözücüleri uzaklaştırılan film üzerine, termal 

buharlaştırma tekniği kullanılarak, 50 nm kalınlığında alüminyum kontak 

elektrotları kaplandı ve hücre üretimi tamamlandı. 

 

Şekil 4.2.2.3 Hacimsel heteroeklemli güneş hücresimim şeması 

 

4.2.3. Tersine çevrilmiş ve hacimsel heteroeklem güneş 

hücrelerinin fotovoltaik performans parametreleri  

Tersine çevrilmiş güneş hücresi: Üretilen hücrelerden, standart şartlar 

altında (AM 1,5) elde edilen fotovoltaik performans parametreleri tablo.1`de 

gösterişmiştir. Üretilen hücrelerden kayda değer bir sonuç elde edilememiştir. 

Denemeler sonucunda en yüksek verim, donör-akseptör oranı 1:1 olarak 

hazırlanan hücreden elde edilmiştir (%0,013). OSC`inde, aktif tabakada bulunan 

donör ve akseptör malzemelerin, enerji seviyeleri ve morfolojik olarak birbiriyle 

uyumlu olması gerekmektedir (Chen et al., 2012). OSC uygulamalarında, donör 

ve akseptörün LUMO enerjilerinin uyumu daha çok Isc`ye etki ederken; donörün 

HOMO`su ile akseptörün LUMO`su arasındaki fark OSC`nin Voc`ni 

belirlemektedir. Şekil. 2`deki enerji diyagramına baktığımızda, CN4NDI EH ve 

PCBM`in LUMO enerji seviyeleri eşittir. Bu durumda, CN4NDI EH`nin LUMO 
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enerji seviyesinin, donör olarak kullanılan, P3HT`nin LUMO enerji seviyesiyle 

uyumludur. Bu durumda, yeterli bir elektron enjeksiyonun, enerjitik açıdan 

mümkün olduğu görülmektedir. Diğer taraftan, donörün HOMO enerji seviyesi ve  

CN4NDI EH `nin LUMO enerji seviyesi arasındaki fark da P3HT-PCBM 

çiftininkiyle aynıdır. Bu nedenle, yine enerjitik açıdan bakıldığında, hücreden elde 

edilecek, Voc değerinin iyi bir seviyede olması beklenmektedir. 

 

 

Şekil 4.2.3.1 CN4NDI EHE ile üretilen tersine çevrilmiş güneş hücrelerine ait I-V`ler 

 

Şekil 4.2.3.2 Tersine çevrilmiş güneş hücresi için enerji diyagramı 
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 Hücrelerden elde edilen dolum faktörleri (FF) içinde en yüksek değer, 0,41 

ile 1:1 oranında karışımla üretilen hücreden elde edilmiştir. Bu değer bile, OSC 

uygulamaları için yetersiz bir değerdir. Dolum faktörünün küçük olması, aktif 

tabakanın morfolojisinin istenilen seviyede olmadığının bir göstergesidir. Aktif 

tabakada yeterli bir seviyede enerji transferi oluşabilmesi için donör ve akseptör 

moleküllerinin birbirleriyle ve kullanılan çözgenle olan fiziksel etkileşimlerinin 

iyi olması gerekmektedir. Ayrıca aktif tabakada üretilen elektron ve boşlukların 

elektrotlara iletilmesi için, aktif tabaka içinde adacıkların oluşmaması 

gerekmektedir. Yani donör ve akseptör ilgili elektrotlara temas etmelidir (Benatti 

et al.,2006). CN4NDI EH molekülü, düzlemsel bir moleküldür. Üzerindeki uzun 

alkil zincirlerine rağmen, film fazında CN4NDI EHE molekülleri, kendi 

aralarında π-π yığılmasına uğramakta ve aktif tabaka üzerinde agregatlar 

oluşmaktadır. Bu yüzden, hem aktif tabakada, donör olarak kullanılan P3HT ile 

etkileşimi azalmaktadır hem de oluşsan adacıklar nedeniyle tuzak etkisi 

yapmaktadır. Hücrelerden elde edilen, Voc değerleri (300-410 mV arası) 

ortalamanın altında değerler olmasına rağmen asıl düşüş, tuzak etkisi nedeniyle, 

Isc (0,05- 0,08 A arası) değerlerinde gerçekleşmiştir.  Deniz Aykut tarafından 

yapılan atomik güç mikroskopu (AFM) çalışmalarında, P3HT-CN4NDI EH`in 

1:1, 1:2, 1:4 karışımlarının ince filmlerine ait görüntülerden, CN4NDI EH miktarı 

arttıkça, RMS değerlerinin artışı ve yüzeyde oluşan adacıkların büyüdüğü 

görülmektedir.  

Sonuç olarak, CN4NDI EH molekülünün enerji seviyeleri, invetersine 

çevrilmişgüneş hücrelerinde P3HT ile verimli bir cihaz üretimi için uygun 

olmasına rağmen, düzgün bir morfoloji elde edilememesi nedeniyle, çok düşük 

verimler elde edilmiştir.  

Hacimsel heteroeklem güneş hücresi: Üretilen hücrelerden standart şartlar 

altında (AM 1,5) elde edilen fotovoltaik performans parametreleri tablo.1`de 

gösterişmiştir. Hacimsel fotovoltaik hücre denemelerinden de, tersine çevrilmiş 

hücrelerdeki gibi, düşük enerji dönüşüm verimleri elde edilmiştir. En yüksek 

verim, yine donör-akseptör oranı 1:1 olarak hazırlanan hücreden elde edilmiştir 

(%0,074). Şekil.3`e bakıldığında donör olarak kullanılan, MEH-PPV polimerinin 

HOMO ve LUMO enerji seviyelerinin de, P3HT gibi, yüksek Isc ve Voc elde 

etmek için uygun olduğu görülmektedir. Fakat hücrelerden elde edilen, dolum 
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faktörleri (0,32-0,37) ve Isc (0,26-0,33) oldukça düşük değerlerdedir. Yapılan 

AFM çalışmalarıyla elde edilen görüntüler ile yapılan analizlerde, CN4NDI EH 

oranının artışıyla aktif tabaka üzerindeki adacık boyutlarının büyüdüğü tespit 

edilmiştir. Bu sonuçlar ışığında,  tersine çevrilmiş güneş hücresinde bahsedildiği 

gibi, morfolojiden kaynaklanan nedenlerden dolayı enerji dönüşüm verimleri bir 

önceki hücre yapısına göre daha iyi olmasına rağmen, yetersiz kalmaktadır. 

 

Şekil 4.2.3.3 Hacimsel heteroeklem güneş hücresi için I-V eğrileri 

 

Şekil 4.2.3.4 Hacimsel heteroeklem güneş hücresi için enerji diagram 
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Tablo 4.2.3.1 Tersine çevrilmiş ve hacimsel heteroeklem güneş hücrelerinin fotovoltaik 

performans parametreleri 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Aygıt ISC 

(mA/cm
2
) 

VOC  

(mV) 

FF IMPP  

(mA/cm
2
) 

VMMP 

(mV) 

h(%) 

P3HT: CN4NDI-

EH 

      

1:1 0.078 410 0.41 0.046 280 0.013 

1:2 0.054 430 0.37 0.032 270 0.0080 

1:4 0.048 300 0.29 0.027 160 0.0040 

MEH PPV: 

CN4NDI-EH 

      

1:1 0,33 600 0,37 0,20 360 0,074 

1:2 0,26 420 0,32 0,17 200 0.034 

1:4 0,30 340 0,33 0,17 200 0,033 
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5. SONUÇ 

5.1. Grup Boyalar (BG-501, BG-502,  BG-503) 

   BG-501, BG-502, BG-503 ve çalışmalarda standart boya olarak 

kullanılan Z907 ile üretilen fotovoltaik hücrelerin I-V ölçümleri alınmıştır. 

   Standart şartlar altında (AM 1.5), Z907 referansı ile yapılan hücreden 

%4,20`lik bir güç dönüşüm verimi elde edilirken, BG-501`le üretilen hücre, 7,46 

mA/cm
2
 `lık bir kısa devre akım yoğunluğu (Jsc) ve 0,56 V`luk bir açık devre 

gerilimi (Voc) ile %2,49`luk bir güç dönüşüm verimi vermiştir.  

  Aynı şartlar altında, BG-502`le üretilen hücre ise, 8,40 mA/cm
2
 `lık bir 

kısa devre akım yoğunluğu (Jsc) ve 0,66 V`luk bir açık devre gerilimi (Voc) ile 

%3,18`lik bir güç dönüşüm verimi vermiştir. 

 BG-503`ten ise, standart şartlar altında, , 8,6 mA/cm
2
 `lık bir kısa devre 

akım yoğunluğu (Jsc) ve 0,57 V`luk bir açık devre gerilimi (Voc) ile % 3,56`lık bir 

güç dönüşüm verimi elde edilmiştir. 

   BG-502`nin üzerindeki uzun oktil zinciri, elektrolit ile TiO2 yüzeyi 

arasında bir bariyer oluşturarak teması engellemektedir. Böylece, BG-502 ile 

yapılan hücre, BG-501`le yapılana göre daha yavaş yük rekombinasyonuna ve 

dolayısıyla daha yüksek elektron enjeksiyona sahip olmuştur. 

  Uzun oktil zinciri sayesinde, BG-502 moleküllerinin TiO2 yüzeyindeki 

agregasyonu azaltılmıştır. Bu sayede boya molekülleri arasında π-π yığılımından 

kaynaklanan kendi kendine sönümleme olayı daha az gerçekleşmektedir ve bu da 

verime olumlu etki etmiştir. 

 BG-503, üzerindeki bulunan fazladan tiyofen nedeniyle BG-502`ye göre 

daha geniş bir absorpsiyon bandına sahiptir. Absorpsiyon spektrumundaki bu 

özellik, güneş hücresi denemelerinde, diğer iki boyadan daha yüksek bir kısa 

devre akım yoğunluğu elde edilmesini sağlamıştır. 

  Diğer taraftan, BG-503`ün açık devre gerilimi (0,57 V) , BG-502 (0,66 

V)`ye göre daha düşük kalmaktadır. Fakat dolum faktörünün, BG-502`den 

oldukça yüksek olması bu açığı kapatmaktadır ve bu sayede BG-503 ile yapılan 

hücreden daha yüksek güç elde edilebilmektedir.  
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  Grubumuz tarafından, 2010 yılında sunulan, bu tez kapsamında 

sentezlenen BG-501 ve BG-502 malzemeleri kullanılarak yapılan çalışmanın bir 

kısmını oluşturan elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) çalışmaları 

sonucunda da TiO2/boya/elektrolit ara yüzeyinde, oktil gruplarından kaynaklanan 

bir yük transfer direnci artışının, BG-502 ile yapılan hücrenin Voc değerini 

yaklaşık 100mV yükselttiği belirlenmiştir. (Zafer et al. 2010)  

  BG-501 ve BG-502 ile üretilen hücrelere ait IPCE spektrumlarından, BG-

501 ile üretilen hücrenin, 435 nm`de %27`lik bir verime sahip olduğu 

görülmektedir. 

 BG-502 ile üretilen hücrenin ise 430 nm`de %38`lik bir verime sahip 

olduğu  görülmektedir. 

  IPCE sonuçlarının, fotovoltaik verilerle uyumlu bir biçimde, BG-502 ile 

üretilen hücrede, daha iyi yük enjeksiyonu ve daha düşük rekombinasyon 

olduğunu göstermektedir.  

5.2. II. Grup Boyalar (BG-1, BG-2) 

 BG-1, BG-2 ve çalışmalarda standart boya olarak kullanılan N719 ile 

üretilen fotovoltaik hücrelerin I-V ölçümleri alınmıştır. 

  Standart şartlar altında, N719 referansı ile yapılan hücreden %3,90`lık bir 

güç dönüşüm verimi elde edilirken, BG-1`le üretilen hücre, 8,47 mA/cm
2
 `lık bir 

kısa devre akım yoğunluğu (Jsc) ve 0,47 V`luk bir açık devre gerilimi (Voc) ile 

%2,39`luk bir güç dönüşüm verimi vermiştir.  

  BG-1 ve BG-2`nin absorbsiyon spektrumlarına bakıldığında BG-2`nin 

görünür bölgede daha fazla soğurma yaptığı belirlenmiştir. Bu nedenle BG-2`den 

daha yüksek bir akım elde edilmiştir.  

  Verimler karşılaştırıldığında ise, her iki boyadan da benzer enerji 

dönüşüm verimleri elde edilmiştir. Bunun nedeni, BG-1 ile yapılan hücreden, BG-

2`ninkine göre daha yüksek gerilim elde edilmesidir.  

  Organik boyaların kullanıldığı güneş hücrelerinde katyon boya üzerinden 

gerçekleşen rekombinasyon, enerji dönüşüm verimini etkileyen önemli bir 

faktördür (Barea et al., 2010). Diğer bir taraftan da, farklı organik boyalar ile 

yapılan çalışmalarda π-köprüsü uzunluğu arttıkça, TiO2 yüzeyine adsorblanan 
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boya molekülleri arasında daha fazla mesafe olmaktadır (Maridano et al., 2009). 

Bu da π- köprüsü uzun boyaların, TiO2 yüzeyine bağlandıktan sonra bükülmesine 

olanak verir ve boyaların HOMO seviyeleri, TiO2`ye yaklaşır.  Bu durumda, 

yükseltgenmiş boyaya bir geri elektron transferi ihtimali artar (Bisquert et al., 

2009). BG-2 boyasının π- köprüsü, BG-1 boyasınınkinden bir tiyofen fazladır. Bu 

nedenle BG-2 boyasıyla yapılan hücrede, TiO2`nin iletkenlik bandı ile boyanın 

HOMO enerji seviyesi arasında daha fazla rekombinasyon gerçekleşir ve bu 

nedenle hücreden elde edilen gerilim BG-1`den daha düşüktür. 

  Grubumuzun, Prof. Dr. Juan Bisquert ve grubu ile BG-1 ve BG-2 boyaları 

kullanılarak yaptığı elektrokimyasal empedans spektroskopisi çalışmalarıyla da  

BG-2 boyasıyla üretilen hücrede, BG-1`le üretilene göre daha fazla 

rekombinasyon gerçekleştiği belirlenmiştir (Barea et al., 2010).  

5.3. CN4NDI EH`nin Akseptör Olarak Kullanıldığı Güneş 

Hücresi Uygulamaları 

Tersine çevrilmiş güneş hücresi uygulaması :  

 Hücrelerden, standart şartlar altında (AM 1,5) en iyi sonucu %0,013`lük 

enerji dönüşüm verimi ile donör-akseptör oranı 1:1 olarak hazırlanan aygıt 

vermiştir. 

 Optik ve elektrokimyasal analizler sonucunda, CN4NDI EH`in LUMO 

enerji seviyesinin, PCBM`in LUMO (-3,70 eV) enerji seviyesiyle eşit olduğu 

tespit edilmiştir. Bu sonuca göre, CN4NDI EH`nin LUMO enerji seviyesinin, 

donör olarak kullanılan, P3HT`nin LUMO enerji seviyesiyle uyumlu olduğu ve 

CN4NDI EH`nin, donörden akseptöre yeterli bir elektron enjeksiyonunun 

gerçekleşmesi için uygun bir p-tipi malzeme olduğu belirlenmiştir.  

 Diğer taraftan, hücreden elde edilen, Voc değerleri 300 mV ile 410 mV 

arasındadır. Donörün (P3HT)  HOMO enerji seviyesi ve CN4NDI EH`nin LUMO 

enerji seviyesi arasındaki fark da P3HT-PCBM çiftininkiyle aynı olmasına 

rağmen, Voc `ler daha düşük kalmıştır. 

 Hücrelerden elde edilen dolum faktörleri (FF) içinde en yüksek değer, 0,41 

ile 1:1 oranında karışımla üretilen hücreden elde edilmiştir. OSC uygulamalarında 

dolum faktörünün küçük olması, aktif tabakanın morfolojisinin OSC uygulamaları 
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için kötü olduğunu göstermektedir. CN4NDI EH moleküllerinin düzlemsel yapısı 

nedeniyle film fazında kendi aralarında π-π yığılmasına uğramakta ve aktif tabaka 

üzerinde agregatlar oluşmaktadır. Bu yüzden, hem aktif tabakada, donör olarak 

kullanılan P3HT ile etkileşimi azalmaktadır hem de oluşsan adacıklar nedeniyle 

tuzak etkisi yapmaktadır.  

 Hücrelerden elde edilen, Voc değerleri (300-410 mV arası) ortalamanın 

altında değerler olmasına rağmen asıl düşüş, tuzak etkisi nedeniyle, Isc (0,05- 0,08 

A arası) değerlerinde gerçekleşmiştir.   

 Grubumuzda yapılan atomik güç mikroskopu (AFM) çalışmalarında, 

P3HT-CN4NDI EH`in 1:1, 1:2, 1:4 karışımlarının ince filmlerine ait 

görüntülerden, CN4NDI EH miktarı arttıkça, RMS değerlerinin artışı ve yüzeyde 

oluşan adacıkların büyüdüğü görülmektedir.  

 Sonuç olarak, CN4NDI EH molekülünün enerji seviyeleri, tersine 

çevrilmiş güneş hücrelerinde P3HT ile verimli bir cihaz üretimi için uygun 

olmasına rağmen, düzgün bir morfoloji elde edilememesi nedeniyle, çok düşük 

verimler elde edilmiştir.  

Hacimsel heteroeklem güneş hücresi:  

 Hücrelerden, standart şartlar altında (AM 1,5) en iyi sonucu %0,013`lük 

enerji dönüşüm verimi ile donör-akseptör oranı 1:1 olarak hazırlanan aygıt 

vermiştir. 

 Yapılan optik ve elektrokimyasal çalışmalar sonucunda, CN4NDI EH`nin 

LUMO enerji seviyesinin, MEH-PPV polimerinin HOMO ve LUMO enerji 

seviyeleriyle uyumlu olduğu ve P3HT gibi, yüksek Isc ve Voc elde etmek için 

enerjitik açıdan uygun bir p-tipi malzeme olduğu belirlenmiştir.  

 Fakat üretilen OSC`lerin dolum faktörleri (0,32-0,37) ve Isc (0,26-0,33) 

değerleri beklenenin altında çıkmıştır. 

 Yine Grubumuz tarafından yapılan AFM çalışmalarıyla elde edilen 

görüntülerle, CN4NDI EH oranının artışıyla aktif tabaka üzerindeki adacık 

boyutlarının büyüdüğü tespit edilmiştir.  

 Bu sonuçlar ışığında, CN4NDI EH`nin n-tipi olarak kullanıldığı hacimsel 

heteroeklemli güneş hücrelerinde de morfolojiden kaynaklanan nedenlerden 

dolayı enerji dönüşüm verimleri tersine çevrilmiş güneş hücresi uygulamalarından 

daha iyi olmasına rağmen, yetersiz kalmaktadır. 
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