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OZET

ORGANIK OPTO-ELEKTRONIK SISTEMLERDE
KULLANIM AMACLI ISIK DUYAR
MOLEKULLERIN SENTEZIi VE UYGULAMALARI

GULTEKIN, Burak

Doktora Tezi, Giines Enerjisi Anabilim Dali
Tez Yoneticisi: Dog. Dr. Ceylan ZAFER
Haziran 2013, 80 sayfa

Bu doktora tezinde, boya duyarlastiricili giines hiicreleri i¢in karbazol tiirevi
bes yeni organik yariiletken sensér boya sentezlenmistir. Boyalar, donér-n
kopriisii- akseptor (D-n-A) ya da donor-akseptor seklinde tasarlanmistir. Ayrica
organik giines hiicreleri i¢in, siyano gruplari ile siibstitlie edilmis naftalen tiirevi
yeni bir n-tipi yariiletken sentezlenmistir. Sentezlenen yariiletken malzemelerin
yapisal karakterizasyonlar1 'H NMR spektroskopisi, optik ve elektrokimyasal
karakterizasyonlar1 ise UV-Vis absorbsiyon spektroskopisi, fluoresans
spektroskopisi ve dongiisel voltammetri (CV) teknikleri ile yapilmistir. Daha
sonra boyalarin, optik ve elektrokimyasal Ozelliklerinin uygulamalardaki gii¢

donisim verimlerine etkileri incelenmistir.

Sentezlenen karbazol tirevi molekiiller; (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-buitil-9H-karbazol-9-il)fenil]-2-tienil}akrilik asit (BG-1), 3-{5'-[4-
(3,6-di-tert-biitil-9H-karbazol-9-il)fenil]-2,2'-bitiyen-5-il}-2-isosiyanoakrilik  asit
(BG-2)’ dir. Naftalen tiirevi 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-Imin]-3,8-fenantirolin-
5,6,12,13-tetrakarbonitril (CN4NDI EH) dir.

Sentezlenen karbazol tiyofen tiirevi bilesiklerle, boya duyarlastiricili glines
hiicresi uygulamalar1 yapilmistir. DSSC aygitlarinda FTO/TiO, /Boya/Redoks
Cifti(1s/1") /Pt-FTO dizilimi kullanilmistir. Uretilen aygitlara ait akim-gerilim (1-
V) egrileri kullanilarak ve gelen 1s18in akima doniisiim verim (IPCE)'leri
belirlenerek fotovoltaik parametreleri belirlenmistir.
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Naftalen tiirevi molekiille ise, organik giines hiicresi denemeleri yapilmustir.
Sentezlenen malzeme, aktif tabakada akseptor olarak kullanilmistir. Daha sonra,

uretilen aygitlara ait akim-gerilim (I-V) egrileri kullanilarak fotovoltaik

parametreleri belirlenmistir.

Anahtar sozciikler: DSC, Boya ile Duyarlastirilmis Fotovoltaik Hiicre,
Organik Yariiletkenler, Karbazol, Tiyofen
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ABSTRACT

SYTHESIS AND APPLICATIONS OF ORGANIC
SENSITIZER MOLECULES FOR OPTO-
ELEKTRONIC SYSTEMS

GULTEKIN, 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- & —acceptor(D- n-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. *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-biitil-9H-karbazol-9-il)fenil]-2-
tienil}akrilik asit (BG-1), 3-{5'-[4-(3,6-di-tert-biitil-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/TiO;
/Dye/Redox couple(l3/1") /Pt-FTQO). 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



TESEKKUR
Doktora egitimim boyunca degerli bilgilerini benden esirgemeyen ve
doktora ¢alismama yon veren danismanim, sayin Dog. Dr. Ceylan ZAFER e ve

enstitiimiizlin laboratuvar alt yapisinin olusturulmasinda biiyiik katkilar: olan

sayin Prof. Dr. E. Siddik ICLI’ye tesekkiir ederim.

Tez galismalarim sirasinda, bana yardimeci olan ve tecriibelerini benimle
paylasan, degerli hocalarim, Dog. Dr. Serafettin DEMIC, Dog. Dr. Mahmut KUS
ve Dog. Dr. Sermet KOYUNCU 'ya; sevgili arkadaslarim, Yrd. Dog. Dr. Cem
TOZLU, Yrd. Dog. Dr. Mustafa CAN, Hakan BILGILI, Cihan OZSOY, Banu
AYDIN, Deniz AYKUT, Kadir DEMIRAK "a tesekkiirlerimi bir borg bilirim.
Ayrica, laboratuvar ortaminda beraber ¢alistigim ve desteklerini esirgemeyen

biitiin fotokimya grubunun eski ve mevcut iiyelerine tesekkiir ediyorum.

Son olarak, dogdugum giinden beri beni yalniz birakmayan, hayatimin
biitlin iyi ve kotii giinlerinde yanimda olan aileme minnettar oldugumu belirtmek

isterim.

Bunaks Gitteli



ICINDEKILER

Sayfa
OZET oottt %
ABSTRACT . vii
TESEKKUR .....oiviiiiiiiieieiiie sttt st IX
SEKILLER DIZINI......ccoiiiiiiiiiieiiisice et Xiv
TABLOLAR DIZINI .....ooiiiiiiiiiiiciiicscecsssssss s XVi
SIMGELER, KISALTMALAR VE BIRIMLER DIZINI ......cccooovviiiiicie. XVii
1. L€ 128 (TR 1
1.1. Fotovoltaik HUCTEIET ........c.eeiiiiiiiiiieiie e 1
1.1.1.  Katlarin bant tEOFISH ...ccveiveeeiieiieiesie et 3
1.1.2. Boya ile duyarlastirilmis fotovoltaik hiicreler (DSSC).....cooevviiriiiinnine 5
1.3. Tezin Amact ve KapSaml...........ccocviiiiiiiiniiiiieseseseese e 14
2. DENEYSEL KISIM ..ottt 16
2.1. Denemelerde Kullanilan Kimyasallar...........cccccooiiiiiniicceen, 16
2.2. ANALIZ TEKNIKIEIT ... 16
221, "H-NMR SPeKtroSKOPOPISI..........oveiveevereeeeeeeeeeeseeeeeeeseeeeee s seeseeeren e, 16
2.2.2. Ultraviolet -goriiniir bolge absorbsiyon spektroskopisi ~ (UV-Vis) .....17
2.2.3.  Floresans SpektroSKOPISI .........ccvivieiieieiiie et 18
2.2.4.  Dongiisel VOIAMMELIi........cooiiiiiiiiice e 18
2.3. Boya ile Duyarlastirilmis Fotovoltaik Hiicrenin Uretimi ................c....... 19
2.4. Fotovoltaik Hiicre Karakterizasyonu............cccooevviiiiiiniiniiniciicic 20

3. BOYA DUYARLASTIRICILI GUNES HUCRESI UYGULAMALARI
ICIN YARIHLETKEN BOYALAR .....cocoovviiviieteiieccee e, 22

3.1. Sentezlenen BOYalar ... 22



3.2

3.2.1.
3.2.2.
3.2.3.
3.2.4.
3.2.5.

3.2.6.

3.2.7.
3.2.8.
3.2.9.

3.2.10.

2.7.

2.7.1.
2.7.2.
2.7.3.

2.74.

2.7.5.

2.7.6.

Xi

ICINDEKILER (devamm)

Sayfa

I.Grup: Karbazolokarbazol Tiirevi Yariiletken Sensoér Boyalarin (BG-

501, BG-502, BG-503) Sentez Rotast .......cccccveeiiieiiiieniiiesnieeesiiee e 24
5,10-dihidrokarbazolo[3,4-c] karbazol sentezi...........ccccceevvvvveiveveesnenne. 24
N,N"-dimetilkarbazolokarbazol Sentezi............cc.covviiiiinciiiinciciien, 24
N,N"-dioktilkarbazolokarbazol sentezi.............c.ccoeovvvriiiinininciinen, 25
N,N’-dialkilkarbazolokarbazol- 2-karbaldehit sentezi ...............ccocuv...... 25

(N,N’-dimethilkarbazolokarbazol- 2-il)-isosiyano-akrilik asit sentezi
(BG=50L)...uitieeieie ettt 26

(N,N"-dioktilkarbazolokarbazol-2-il)- isosiyano-akrilik asit (BG-502)

GBI Z ettt e e e e e ———————— e aa—— 27
2-Bromo-N, N -dioktilkarbazolokarbazol sentezi..........ccoovueeeeeeeeeeceennnn. 27
2-tiyenil-N,N -dioktilkarbazolokarbazol sentezi...............cccoovevveiennnnnn. 28

5-[(5,10-dioktil-5,10-dihidrokar-bazolo[3,4-c]karbazol-2-il)-tiyofen-2-
Karbaldenit SENTEZI ........c.eeveiieiiee e 28

2-siyano-3-[5-(5,10-dioktil-5,10-dihidrokarbazolo [3,4-c] karbazol-2-il)-
2-tiyenil]akrilik asit (BG 503) SENEZi.........cccervriiiriiiiiieie e 29

Il. GRUP: N-Siibstitiie Karbazol ve Tiyofen Tiirevi Boyalarin Sentez

ROTAST vttt 30
3,6-di-tert-biitil-9H-karbazol (1) SeNtezi..........ccccevvveievereie e 30
3,6-di-tert-butil-9-(4-iyodofenil)-9H-karbazol (2) sentezi ...................... 30
3,6-di-tert-butil-9-[4-(2-tienil)fenil]-9H-karbazol (3) sentezi................. 31

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

=] 01 (=4 [ SR 31
2-siyano-3-{5-[4-(3,6-di-tert-biitil-9H-karbazol-9-il)fenil]-2-tienil }akrilik
ASIE (5) SEBNMEZI....veevie it 32

9-[4-(5-bromo-2-tienil)fenil]-3,6-di-tert-biitil-9H-karbazol (6) Sentezi .32



2.1.7.

2.7.8.

2.7.9.

3.1.

3.1.1.
3.1.2.
3.1.3.

3.2.

3.2.1.

3.2.2.

3.2.3.

4.1.1.

41.2.

41.3.

4.2.

42.1.

Xii

ICINDEKILER (devami)

Sayfa

9-[4-(2,2'-bitiyen-5-il) fenil]-3,6-di-tert-biitil-9H-karbazol (7) sentezi...33

5'-[4-(3,6-di-tert-buitil-9H-karbazol-9-il)fenil]-2,2'-bitiophene-5-
karbaldehit (8) SENTEZI.......cccvevuiiiiiiee e 34

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

1S0siyanoakrilik asit (9) SENIEZI.........cccveveieeieiie i 34
ANALIZ SONUCLARI VE TARTISMA .......ooviemeeeeeeeeeeeeseseeeseeen. 35
. Grup (BG-501, BG-502, BG503).........veereveereerrereserereseeeseseseesesseeens 35
Optik ve elektrokimyasal caligsmalar............cccoceririniiiiiniinencsc e 35
Boya ile duyarlastirilmis fotovoltaik hiicrenin Gretimi...........cccoceevenee. 42
Fotovoltaik hiicre karakterizaSyonu.............ccccoveveeiveiieeneeie e 43
I, GIUD (BG-1, BG2) corrvereevereeeeeseeseseeeseessesssesssseesssesassesssssesseessssssens 46
Optik ve elektrokimyasal calismalar............cocoeviiiiiiiiiiiceeee 46
Boya ile duyarlastirilmis fotovoltaik hiicrenin Gretimi...............ccccveneee. 52
Fotovoltaik performans parametreleri ..........ccccoevieiiiieiicvecc e 53

OGP UYGULAMASINDA AKSEPTOR OLARAK TASARLANAN
YARIILETKENIN SENTEZI VE ORGANIK GUNES HUCRESI
UYGULAMALARI ..ottt en s en s en s 55

2,3,6,7-tetrabromonaftalene-1,4,5,8-tetrakarboksilik asit dianhidrit

1T 01 (=4 RS SSTRUTPRR 55
N,N -bis(2-etilhekzil) 2,3,6,7-tetrabromonaftalene Diimit Sentezi......... 55

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-Imin]-3,8-fenantirolin-5,6,12,13-
tetrakarDONItril SENTEZI.......cccvcveiieii e 56

CN4NDI EH'la Organik Fotovoltaik Hiicre Uygulamalari..................... 57

Optik ve elektrokimyasal galismalar...........c.cccoovviiiiiiiniiini e 57



Xiii

ICINDEKILER (devamm)

Sayfa

4.2.2. Tersine gevrilmis ve hacimsel heteroeklemli giines hiicrelerinin iretimi...

4.2.3. Tersine gevrilmis ve hacimsel heteroeklem giines hiicrelerinin fotovoltaik

performans Parametreleri. ... 62
5 SONUC ...t e e es e es e ee e 67
5.1. Grup Boyalar (BG-501, BG-502, BG-503).....cccccevviiriirnieniennieaie e 67
5.2. I1. Grup Boyalar (BG-1, BG-2) ......ccoviiiiiiieie e 68

5.3. CN4NDI EH 'nin Akseptor Olarak Kullanildigi Gilines Hiicresi

Uygulamalart ........ooviiiiiiiieiee s 69
SN N DN 2 ) 14 1) (O 71
(046 ) 16)1Y 1 15 78

EKLER



Xiv

SEKILLER DiZINI
Sekil Sayfa
1.1.1 BeCqUErel eNEYi.....cccciiieiieiicic et 2
1.1.1.1 Atomik ve molekiiler orbitalleri i¢in enerji diagrami ...........ccoccvvrverninnnnne 4

1.1.2.1 DSC hiicresinde gergeklesen kinetik siirecleri gdsteren enerji diyagrami

VE SUTEIETT...ciiiviiiiciiiiii e 6
1 1.1.2.2 DSC RUCIESININ YAPIST.trteiuiriiiiiieeiiiieesiiieesiieesieeesieeesbeeessseesssneesssseesssnessnns 7
1.1.2.3 DSC uygulamalarinda kullanilan bazi Ru (II) polipridil kompleksleri........ 9
1.1.2.4 DSC uygulamalarinda organik boyanin tasarim prensibi ve elektron
BNJEKSIYONU ...ttt r e nte e sreeeas 11
2.2.1.1 Varian-Agilent Mercury Plus 400 AS model NMR cihazi ...........ccconeeee. 17
2.2.2.1 Analytic Jena Speedcord S600 model UV-Vis spektrofotometre.............. 17
2.2.3.1 PTI-QMI model fIUOIIMELIe.......ceceeiieiieecece e 18
2.2.4.1 CH Instruments 660 B model elektrokimyasal ¢aligma iinitesi
(potansiyostat-galvanostat)...........c.cccveveiieieere e 19
2.3.1 Giines hiicresine ait karakteristik I-V grafigi........ccccccooviiiiiniiniciinicieen, 21
3.1.1I. grup boyalar: BG-501, BG-502, BG-503.........ccccoviimiiiiiienenc e 23
3.1.2 11. grup boyalar: BG-1, BG-2.......ccccoeiieiieeiecee ettt 23
3.1.1.1.1 BG-501"e ait absorbsiyon ve emisyon spektrumlart............cccccveveiinnnne 36
3.1.1.1.2 BG-502"ye ait absorbsiyon ve emisyon spektrumlart...........c..cccccevrueneen. 37
3.1.1.1.3 BG-503"¢ ait absorbsiyon ve emisyon spektrumlart............ccccovevenennnne 37
3.1.1.1.4 BG-501 ve BG-502"nin TiO2 yiizeyindeki absorbsiyon spektrumu ......38
3.1.1.1.5 BG-503"iin TiO2 tizerindeki absorbsiyonu..........cccccvevriiiiiiiiiicninnns 38
3.1.1.2.1 BG-501"e ait dongiisel voltammogram.............cccovvererivereerienienieneenens 40
3.1.1.2.2 BG-502"ye ait dongiisel voltammogram............ccccvererivereerienienienennns 40
3.1.1.2.3 BG-503"¢ ait dongiisel voltammogram.............cceeveviviiiiieiiiniisieeiinns 40
3.1.1.2.4 BG-501, BG-502 ve BG-503in enerji seviyelerini gosteren enerji
QLYAGIAIMNT .. 41
3.1.3.1.1 BG-501, BG-502, BG 503 ve Z907 ye ait I-V egrileri..........ccocervrurnene. 45

3.1.3.1.2 BG-501 ve BG-502"ye ait IPCE egrileri.........ccccoovviiiiiniiiniiniiiiciienns 45



XV

SEKILLER DiZNi(devam)

Sekil Sayfa
3.2.1.1.1 BG-1 “ye ait absorbsiyon ve emisyon spektrumlart ..........cccccceevrvernnen. 47
3.2.1.1.2 BG-2 “ye ait absorbsiyon ve emisyon spektrumlart ..........cccccevrvernnnen. 48
3.2.1.1.3 (a) BG-1 ve (b) BG-2"nin TiO2 iizerindeki absorbsiyon spektrumlari ..48
3.2.1.1.4 BG-1 ve BG-2"nin absorbsiyon spektrumlarinin karsilastirmas ........... 49
3.2.1.2.1 BG-1 ve BG-2"ye ait dongiisel voltammogram (pozitif tarama)............ ol
3.2.1.2.2 BG-1 ve BG-2'ye ait dongiisel voltammogram (negatif tarama) ........... 51
3.2.3.1 BG-1, BG-2 ve N7197a @it I-V egrileri.......cccoovvviiiiiiniiiciscceisiene 54
4.2.1.1.1 CN4NDI EH ye ait absorbsiyon ve emisyon spektrumlari ................... 58
4.2.1.2.1 Enerji diagrami: CN4NDI EH ve diger giines hiicresi materyallerinin
ENEIJI SEVIVEIEIT ..o 59
4.2.1.2.2 CN4NDI EH molekiiliiniin dongiisel voltammogrami ...............ccoceueeee. 60
4.2.2.1 OSC uygulamalarinda donor olarak kullanilan boyalarin agik yapilari ....61
4.2.2.2 tersine ¢evrilmis giines hliCresi $EMAST ......cuvevveiiieiiieiie e 61
4.2.2.3 Hacimsel heteroeklemli giines hiicresimim $€mast ..........ccccovevverieernnnne 62

4.2.3.1 CN4NDI EHE ile iiretilen tersine ¢evrilmis giines hiicrelerine ait I-V ler 63
4.2.3.2 Tersine ¢evrilmis gilines hiicresi i¢in enerji diyagrami ..........c.cccevvevereennn. 63
4.2.3.3 Hacimsel heteroeklem giines hiicresi i¢in I-V egrileri ..........cccocvvvvennnnn 65

4.2.3.4 Hacimsel heteroeklem giines hiicresi i¢in enerji diagram ............c.ccoveenee. 65



XVi

TABLOLAR DIZIiNi
Tablo Sayfa
111 NREL tarafindan yayinlanan giines hiicre verimlerinin yillara gore
dagilimi (http://WwWw.nrel.gOV/NCPV/).vvviiiiiiiiie i 3

1.1.2.1 DSC uygulamalarinda kullanilan baz1 Ru(Il) komplekslerinin
fotovoltaik parametreleri................ooooiiiiiiii 10
1.1.2.2  DSC uygulamalarinda kullanilan baz1 organik molekiillerin fotovoltaik
parametreleri..... ... 12
3.1.1.2.1 BG-501, BG-502 ve BG-503"iin optik ve elektrokimyasal 6zellikleri 41
3.1.3.1.1 BG-501, BG-502 ve BG-503 ¢ ait fotovoltaik performans parametreleri

..................................................................................... 44
3.2.1.2.1 BG-1 ve BG-2 "e optik ve elektrokimyasal parametreler ................ 51
3.2.1.2.2 BG-1 ve BG-2'nin enerji seviyelerini gosteren enerji diyagramiu........ 52
3.2.3.1 BG-1, BG-2 ve N719a ait fotovoltaik performans parametreleri........ 54
4.2.1.2.1 CN4NDI EH nin optik ve elektrokimyasal 6zellikleri..................... 60

4.2.3.1 Tersine ¢evrilmis ve hacimsel heteroeklem giines hiicrelerinin

fotovoltaik performans parametreleri.....................cooooiinl. 66



XVil

SIMGELER, KISALTMALAR VE BIRIMLER DiZiNi

Kisaltmalar Aciklama

A Absorbans

Ccv Dongiisel voltammetri

°C Santigrad derece

A Dalga boyu

um Mikrometre

CHCl; Kloroform

CHCl, Diklorometan

DMF Dimetil formamit

DMSO Dimetil siilfoksit

DSC Boya ile duyarlastirilmis fotovoltaik hiicre
EHomo (ox) En yiiksek enerjili dolu molekiiler orbital
EL Elektroliiminesans

eV Elektron volt

FF Dolum faktorii

ITO Indiyum doplanmis kalay oksit

Jsc Kisa devre akim yogunlugu

KOH Potasyum hidroksit

K>,CO3 Potasyum karbonat



XViii
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1. GIRiS

18. yiizyildaki sanayi devriminden gilinlimiize kadar enerji ihtiyaci
katlanarak artmaktadir. 1970 lere kadar, baz1 kiigiik bolgesel krizler disinda, enerji
kaynaklarmin elde edilmesi ile ilgili ¢ok biiyiik problemler yasanmamistir. Bu
sayede enerji talebi karsilanmistir ve ileri teknolojik gelismeler saglanmustir.
Fakat 1970 lerdeki petrol krizi ile beraber Diinya'daki ana enerji kaynaklarindan
biri olan petroliin fiyat1 ¢ok yiikselmistir. Bunun {izerine, siyasi bir kaygiyla,
yasanan krize ¢oziim olarak yenilenebilir enerjilere yonelim baslamistir. Baglarda
siyasi bir kaygiyla baslayan bu ilgi, fosil yakitlarinin tiikketimiyle ortaya ¢ikan,
kiiresel 1sinma ve Kirlilik gibi ¢evresel etkilerinin de fark edilmesiyle daha da
pekiserek artmustir.

Tiim yenilenebilir enerjilerin kaynagi olan Giines, Diinya'daki en biiylik
enerji kaynagidir. Diinya'ya gelen on bes dakikalik giines enerjisi, Diinya'daki
tim insanligin bir yilda tiikettigi enerjiden daha fazladir. Aslinda giines enerjisi,
gerek direkt (1s1 ve 151k) gerekse endirekt (riizgar veya biyokiitle) olarak yiizlerce
yildir kullanilmaktaydi. Fakat bu kullanim, yenilenebilir enerji teknolojisindeki
gelismeler ile birlikte hem daha sistematik bir hal almistir hem de farkli metotlarin
da gelistirilmesiyle daha verimli bir hale getirilmistir.

Giines enerjisini elektrik enerjisine doniistiiren, fotovoltaik (FV) hiicreler

(giines hiicreleri) en popiiler yenilenebilir enerji konularindan biridir.
1.1. Fotovoltaik Hiicreler

Fotovoltaik olay, 151tk ya da benzer bir yayim altinda elektrik gerilimi
saglayan cihazlar1 tanimlamak i¢in kullanilir (Green, 2002). Boyle genis bir

tanimla, bir ¢ok fiziksel etki fotovoltaik olay sinifina girebilir. .

Fotovoltaik etki, ilk olarak 1839 yilinda Becquerel tarafindan, bir asit
cozeltisi i¢inde AgCl veya AgBr ile kaplanmis Pt elektrotun 1s18a maruz
birakilmasiyla, kesfedilmistir (Becquerel, 1839).
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Sekil 1.1.1 Becquerel deneyi

Daha sonraki donemlerde bir dizi gelismenin ardindan 1954°te Bell
Telephone Laboratories isimli bir sirket %6 verime sahip p-n yariiletken eklem
tirtinde Silisyum (Si) temelli bir giines hiicresi gelistirmistir (Chapin et al., 1954).
Bu tarihten itibaren degisik 6zelliklerde ve yapilarda organik ve inorganik temelli
giines hiicresi teknolojileri gelistirilmistir. Bu gilines hiicresi teknolojilerini dort
grupta toplamak miimkiindiir;

= 1. Nesil Giines Hiicreleri

Tek kristal Si temelli giines hiicreleri

Cok kristalli Si temelli glines hiicreleri
= 2. Nesil Giines Hiicreleri
e CdTe
Amorf Si temelli ince film giines hiicreleri
Culn(Ga)S,(Se,)

= 3. Nesil Giines Hiicreleri

Boya ile duyarlastirilmis giines hiicreleri (DSC)

Organik giines hiicreleri (OSC)

Coklu eklemli giines hiicreleri

= 4. Nesil Giines Hiicreleri

Kuantum nokta giines hiicreleri



3. nesil gilines hiicrelerinden, inorganik malzeme temelli ¢oklu eklem

(InGaP/GaAs/InGaAs) giines hiicreleriyle % 45°e varan bir enerji doniisiimiine

ulasilmigtir. Fakat gerek hammadde agisindan gerekse ¢evresel faktorler nedeniyle

en popiiler sistem, Si temelli giines hiicreleridir ve tek kristal Si temelli giines

hiicresiyle %25°lik bir enerji doniisiim verimi elde edilmistir. Bu tezin de kapsami

icinde olan, 3. nesil giines hiicrelerinden DSSC ve OSC’lerde ise bu giline kadar

laboratuvar ortaminda elde edilen en yiiksek verimler, sirasiyla, %14,1 (EPFL) ve
%10, 7 dir (Mitsubishi Chemical) (NREL, Rev. 05-2013, Green et al., 2013).

Tablo 1.1.1 NREL tarafindan yaymlanan giines hiicre verimlerinin yillara gére dagilimi

(http://www.nrel.gov/ncpv/)
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Fotovoltaik hiicrelerin ¢alisma prensiplerini ve mekanizmalarin1 daha kolay

anlayabilmek i¢in oncelikle, katilarda bant teorisi ve yari iletkenler konusunun iyi

anlasilmasi gerekmektedir.

1.1.1. Katilarin Bant Teorisi

Kuantum fizigi, atomdaki bir elektronun halini, dort kademeli kuantum

numaralart semasi ile tanimlar.

seviyelerine gore, bir atomda bulunabilecegi izinli enerj

Kuantum numaralari,

elektronlarin  enerji

itik hali tanimlar. Bu



kuantum sayilari; Bas kuantum sayisi (n), orbital kuantum sayisi(l), manyetik
kuantum sayis1 (my) ve spin orbital kuantum sayist (ms)'dir. Bir elektronun, atom
icinde herhangi bir izinli enerji halinde bulunabilmesi i¢in, o halin gerektirdigi
enerjiye sahip olmasinin yani sira uygun bir ¢evreye de sahip olmasi gerekir.
Belirli bir haldeki bir elektron, gerekli enerjiyi aldiginda veya verdiginde ayni
atomda baska bir hale gecebilir. Gergeklesen biitiin bu gegisler, ¢cok yiiksek enerji
gerektirmez; kabuklar arasi gegisler yiiksek enerji gerektirirken, ayni1 kabukta
bulunan, alt kabuklar ve orbitaller arasi1 gegisler daha az enerji gerektirir. Birden
fazla atomun bulundugu sistemlerde ise alt kabuklar ve orbitaller arasindaki bu
enerji farklar1 ¢ok daha azdir. Hatta atom sayisi arttik¢a bu farklar belirsizlesir ve
elektronlarin bulunabilecegi bant halini almis enerji seviyeleri olusur (Kuphaldt,

2007).

Ust iiste binme, elektronun,

Elektronun bir iist eneji
bandlar arasinda serbest

seviyesine ¢tkmast i¢in .o .
biile';k bir Zdlm atmflsz Daha kiicitk adim gerekir gegisine olanak saglar.
gerekir _
3p — 3p
T Ust Uste binme
3s — 3s 3s
Tek atom

5 atomlu sistem
Cok atomlu sistem

Sekil 1.1.1.1 Atomik ve molekiiler orbitalleri i¢in enerji diagrami

Cok atomun bulundugu yapilarda, en dis kabukta, elektronlarin bulundugu
en yliksek enerjili banda, “valens band1”; elektronlarin bulunmadigi, en diisiik
enerjili banda ise, elektron aktarimi bu bant {izerinden oldugu igin, “iletkenlik
band1r” denilmektedir.

Bir sistemdeki elektronlarin, elektrik alan altindaki mobiliteleri, sistemdeki
bantlarin genisligi ve bu bantlarin elektronlara olan ilgisine baglidir. Metallerde,
valens bandi ile iletkenlik band1 birbiriyle 6rtiismektedir. Bu sayede, metaldeki bir
elektron, cok diisiik bir enerjiyle ya da hicbir enerji gerektirmeden yiiksek seviyeli
bir hale gegebilmektedir. Diger bir deyisle, metallerde, dis kabuktaki elektronlar
serbesttir ve elektrik alan altinda hareket edebilmektedirler. Bu tiir malzemelere

“iletken” denilmektedir.



Bazi ¢ok atomlu sistemlerde ise, ne kadar atom yan yana gelirse gelsin,
degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasinda her zaman bir mesafe kalmaktadir. Bu
tiir sistemlerde, iki durum s6z konusu olmaktadir; Birinci durumda, degerlik band1
ile iletkenlik bandi arasindaki enerji farki (band gap) fazladir ve yiiksek bir enerji
uygulansa dahi elektronlar, bulunduklari degerlik bandina bagl kalmaktadir. Bu
nedenle bu tiir sistemler elektron transferi yapmaz ve ‘“yalitkan” olarak
adlandirilmaktadirlar. Ikinci durumda ise, degerlik band:i ile iletkenlik bandi
arasinda dar bir bant aralig1 vardir ve diislik bir enerji verildiginde iletken hale

gecmektedirler.

1.1.2. Boya ile Duyarlastirilmas fotovoltaik hiicreler (DSSC)

Boya ile duyarlastirilmis fotovoltaik hiicreler (DSC'ler), son yillarda, ince
film fotovoltaik hiicrelerin ¢ok On plana ¢ikmis bir lyesidir. %14°e ulasan
verimleri ve diger fotovoltaik teknolojilere gore daha diisiikk maliyetleri sayesinde
ticari iiriin olma smirina gelmistirler (Lenzmann et al., 2007; NREL, 2013) . ilk
olarak 1960°larda gelistirilen bu konsept, sensor olarak kullanilan genis bant
araligina sahip yariiletken bir molekiiliin, yine yariiletken olan bir metal oksit
tabaka tizerine kaplanmasi ile olusturulmustur (Gerischer et al., 1968; Tsubomura,
1976). Bu c¢alismalarda, metal oksit yariiletken olarak ZnO kullanilirken, sensor
boya olarak rose bengal kullanilmistir. DSC konusundaki en dikkat gekici gelisme
ise, Graetzel ve O Regan tarafindan gergeklestirilmistir. Yari iletken oksit tabaka
katmani olarak nano-poroz TiO" nin, sensor boya olarak da bir rutenyum bipiridil
komplesi'nin (N3) kullanildigi DSC ile %7'lik bir enerji dontisiim verimi elde
edilmistir (Graetzel et al., 1991).

Bova ile Duvarlastirilmis Fotovoltaik Hiicrenin Yapisi ve Calisma Prensibi:

DSC, iki cam arasinda, sirasiyla; iletken ve saydam bir oksit tabaka (flor ile
katkilanmigs SnO,, FTO), TiO,, sensor boya, elektrolit ve son olarak Pt ile
katkilanmig FTO (Pt-FTO) “dan olusan sandvig¢ yapida bir cihazdir. Bu yapida en
onemli kistm mezo- poroz yapili yariiletken tabakadir. Genelde, kolloidal TiO,
pastanin, FTO fiizerine kaplanmasi ve kalsinasyonu sonucunda elde edilmektedir.
Elde edilen yaklasik 10 pm kalinhigindaki tabaka, 20-30 nm boyutunda TiO;



nanokristallerinden olusmaktadir. Elektrolit ise, bir redoks ¢iftinin (I3/I") , organik

bir ¢6zgen iginde ¢oziinmesi ile elde edilmektedir.

DSC'nin ¢alisma prensibi, diger fotovoltaik hiicrelerin calisma prensibinden
bircok yoniiyle farklidir. Daha ¢ok dogadaki fotosentez islemine benzer ve bu

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

Potansiyel (V) ¢ enjeksiyonu
difizyon  (~100 fs) 5/5°
(-0,1-10 ms) / !
— |
| Boya relaksasyonu
0,57 ! (-10 ns)
\.‘. |
— \"1|.\ Rekombinasyon
° !~ 4-10-500 ms)
Y
1
0,5 — \ | - EI'EC|::|5-Z
Rekombinasyon ! _
(~500 ps)y | Boya rejenerasyonu
1,0 — yl ¥ (-10 ps)
—= S%s
v
Tio, Boya Elektrolit

Sekil 1.1.2.1 DSC hiicresinde gerceklesen kinetik siirecleri gosteren enerji diyagrami ve siireleri

Tek tabaka halinde mezo-poroz TiO; yiizeyine adsorplanan boya molekiilii
(S), lizerine gelen uygun dalga boyundaki 15181, yapraklardaki klorofile benzer
sekilde, sogurur ve molekiil uyarilmis hale (S*) gecer. Bu uyarilma siirecini daha
detayli bir bicimde agiklamak gerekirse; 151k absorblandiginda, molekiiliin en
yiiksek enerjili dolu orbitalindeki (HOMO) bir elektron, molekiiliin en diisiik
enerjili bos orbitaline (LUMO) gecis yapar. Daha sonra, LUMO enerji
seviyesindeki bu elektron, femto- ya da piko-saniye mertebesinde bir siirede, TiO;
(calisma elektrotu)'nin iletkenlik bandma geger. TiO2 nin iletkenlik bandindaki
elektron, TiO, tabakasi i¢inde ilerleyerek FTO ‘ya ulasir ve buradan devreye
aktarilir. Ayni anda, Pt-FTO (karsit elektrot) iizerindeki bir elektron elektrolit
¢ozeltisindeki I, u, [~ 'ye indirgemektedir. Daha sonra, elektrolit boyunca
difiizlenen [~, mikro-saniye mertebesinde bir siirede, boyanin HOMO enerji
seviyesine bir elektron verir ve kendisi yiikseltgenirken, boyanin rejenerasyonunu

gerceklestirir.
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Sekil 1.1.2.2 DSC hiicresinin yapisi

Uyarilmis haldeki boyadan, TiO; ye iletilen elektronlar, FTO" ya gitmek
yerine, boyaya ya da elektrolite dogru ters bir hareket izleyebilmektedirler. Bu
siirece “rekombinasyon” adi verilmektedir ve fotovoltaik doniisiim verimine
olumsuz bir etki gergeklestirmektedir. Rekombinasyon iki  sekilde
gerceklesebilmektedir; Birinci yol, TiOz'nin valens bandindaki elektronun,
boyanin HOMO enetji seviyesine gegisidir (<500 ps); ikinci yol ise, TiO nin
valens bandindaki elektronun, elektrolite gegisidir (~10-500 ms).

S+hv—S Foton uyarimi1

S'> S*+e oy Yiik enjeksiyonu

S*H+2I" > S+ Iy ve2ly -1, +1° Boya rejenerasyonu

I3 +2e”~ - 317 Elektrolit rejenerasyonu

$> S Boya relaksasyonu

S ++e_(Ti02) - S Boya iizerinden rekombinasyon

2e (riog) +13— 31~ Elektrolit tizerinden rekombinasyon

Ideal bir giines hiicresinde, absorplanan her bir foton, bir elektron olarak
anottan almabilmelidir. Yani absorplanan fotonun akima donilisim orani
%100°diir. Fakat iiretilen ortalama bir giines hiicresinde, bazi kayip siiregleri
yasanmaktadir. Bu siirecler, uyarilan boyanin relaksasyonu, boyanin TiO,

tarafindan  rejenerasyonu ya da  TiO,teki  elektronun  elektrolite



rekombinasyonudur. Ilk iki siireg, Rutenyum bipiridil tiirevi boyalarin kullanildig

giines hiicrelerinde goz ard1 edilecek seviyelerdedir (Tachibana et al,. 1996)

1.1.2.1. Yari iletken sensor boyalar

Yari iletken sensor boyalar,  hiicre iizerine gelen 15181 absorblamaktadir.
Bu sayede hiicrenin genel enerji doniisiim verimini kontrol etmektedirler. Ideal bir
sensOr boya, giines spektrumunun en yogun oldugu bdlge olan 500- 900 nm
araliginda bir absorbsiyona sahip olmalidir. Bunun yaninda yariiletken oksit
tabaka iizerine iyi bir sekilde baglanabilmeli ve uyarilma ile iizerinde olusan
elektronlarmin %100 iinii bu yariiletken oksit tabakanin (TiOy) iletkenlik bandina
enjekte edebilmelidir. Boyadan anoda verimli bir elektron enjeksiyonu igin,
boyanin LUMO sunun, TiO;"ye tutunmay1 saglayan, baglayici gruba yakin olmasi
gerekmektedir. Elektrolit tarafindan hizli bir sekilde rejenere olabilmesi igin ise,
boyanin HOMO sunun elektrolitteki redoks ¢iftinin redoks potansiyeliyle uyumlu
olmasi gerekmektedir. Rekombinasyonu asgari seviyeye diisiirmek igin, elektron
enjeksiyonundan sonra, pozitif yiiklii hale gegen boyanin {izerindeki yiik, boyanin
donor kisminda bulunmalidir (Agazzi et al., 1995; Clifford et al., 2002; Clifford et
al., 2004; Hirata et al., 2004; Haque et al., 2005). Bu sayede TiO, yiizeyinden
uzakta duracaktir. Boyanin “periferal” kismi1 hidrofobik olmalidir. Bu sayede hem
elektrolitle direkt temasi olusmaz hem de elektrolitin TiO; yiizeyine yaklagmasini
engelleyerek rekombinasyonu azaltir. Bunlarin yaninda, TiO; ylizeyinde agregat
olusturmamasi gerekmektedir. Yiizeyde olusan agregatlar, uyarilmis boyanin
1s1masiz (non-radiative) soniimlenmesine neden olur ki, bu da TiO,'e dogru olan
elektron enjeksiyonunu azaltir (Yum et al., 2008). Son olarak da hiicrenin dogal
151k altinda 20 yila yakin bir siire ¢alisir durumda kalabilmesi i¢in en az 108 kez
indirgenip ylikseltgenmeye dayanikli olmalidir. DSC uygulamalarinda kullanilan
boyalar, organik (dondr akseptor tipi) ve anorganik olmak iizere ikiye
ayrilmaktadir. Metal komplekslerini de iceren anorganik boyalar, rutenyum,
osmiyumun polipiridil tiirevleri, metal porfirin ve ftalosiyanin boyalar1 ve

kuantum noktalardir.

Rutenyum kompleksleri;  Organiklerle karsilastirildiklarinda, organik

metal kompleksleri yiiksel termal ve kimyasal kararlilifa sahiptirler. Bu tiirler

icinde rutenyum polipiridillerin kullanimi ¢ok yaygindir. Rutenyum kompleksleri,



yikksek kararliliga ve miikemmel redoks ozelliklerine sahiptirler. Goriiniir
bolgeden baslayip yakin kizil Gtesi bolgeye kadar uzanan absorbsiyonlari
sayesinde DSC uygulamalarinda yiiksek akim verirler. Rutenyum kompleksleri,
yariiletken oksit tabaka {izerine, karboksilat ya da fosfonat gruplariyla
tutunmaktadir. Bipridil iizerindeki karboksilat gruplar, = (LUMO) orbitalinin
enerji seviyesini digiiriir. Bu sayede, metalden liganda yiik transferi (MLCT),
yariiletken oksit tabakaya elektron transferinin gerceklestigi karboksilata
yonlendirilir (Hagfeldt et al., 1995). Boylece, yariiletken oksit tabakanin iletkenlik
bandina elektron enjeksiyonu gergeklesebilmektedir. Tiim bu énemli 6zelliklerine
ragmen, rutenyum tiirevi boyalarin yiliksek maliyetleri, diisiik molar sogurma
katsayis1 (< 20000 Lmol™*cm™), sentezlenmesi ve saflastiriimasi asamalarindaki
zorluklar gibi dezavantajlar1 da vardir (Mishra et al., 2009). Cesitli rutenyum
kompleksi yariiletken boyalar ile % 6-12 arasi enerji doniisiim verimleri rapor
edilmistir 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
uygulamalarinda en bilinen rutenyum kompleksleri Z907 (% 9,50), N719
(%11,18) , N3 (10,00) ve Black dye (%11,10) olarak adlandirilan boyalardir (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 disinda literatiirde bulunan bazi boyalar ve elde edilen fotovoltaik

performans parametreleri tablo.1'de gosterilmektedir.
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Hocs W 00K (n-Bu)sN O’ OC _ J COOH
S N n-Bu 2
(T Y [ ) YW S
i I N D N
N' u
C rlq ! N | T
S N =
(l:l COOH 34‘3 N o .
M @ COO N (n-Bu)y
> s Il
N719 s

Sekil 1.1.2.3 DSC uygulamalarinda kullanilan bazi1 Ru (IT) polipridil kompleksleri
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Tablo 1.1.2.1 DSC uygulamalarinda kullanilan bazi Ru(Il) komplekslerinin fotovoltaik
parametreleri

Boya Abs(nm) IPCE Jsc Ve FF Verim,n
€(10°m?mol™ (%) | (mAlcm?) | (mV) (%)
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 yapilan ilk nemli DSC uygulamalari

Hara, Yanagida ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilmistir. Bu ¢alismalarda, donor

olarak dialkilaminofenil grubu igeren oligoen; akseptor olarak da siyanoakrilik
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asitin kullanildig1r boyalar ile yapilan sivi elektrolitli DSC'ler {iiretilmistir ve
%6,8'lik bir gii¢ doniisiim verimi elde edilmistir (Hara et al.,2003; Hara et al.,
2004; Yanagida et al., 2004). Rutenyum (Il) komplekslerinin aksine, organik
boyalarin iiretim maliyetleri diisiik, sentezleme ve saflagtirma teknikleri kolaydir.
Ayrica organik boyalarin molar sogurma katsayilarini yilikseltmenin yollar1 iyi bir
sekilde bilinmektedir (Zollinger et al., 2003). Tipik dondr-akseptor (D-A) ya da
donor-n-akseptor (D-n-A) yapida tasarlanmaktadirlar ve farkli fonksiyonel gruplar
kullanilarak, hem sogurulan spektral bolge hem de elektrokimyasal o6zellikler
ayarlanabilmektedir (Mishra et al., 2009). =-konjiige yapi olarak, genelde
oligotiyofenler kullanilmaktadir. Oligotiyofenler, yiiksek polarlanma kabiliyetine
sahiptirler. Ayrica elektrokimyasal ve spektroskopik ozelliklerinin degistirilmesi

de oldukca kolaydir.

hv

e

©&-9

Sekil 1.1.2.4 DSC uygulamalarinda organik boyanin tasarim prensibi ve elektron enjeksiyonu

Organik boyalarin en biiyiik dezavantajlari ise, rutenyum tiirevlerine gore
dar bir sogurma bandina sahip olmalar1 ve genelde maksimum absorbsiyon dalga
boylarinin daha diisiik bolgede kalmasidir. Daha 6nceden de agiklandigi gibi,
ideal bir sensor boyanin absorbsiyon bandinin, genis ve yakin kizil tesi bolgesine
yakin olmast ve giines spektrumuyla Ortiismesi gerekmektedir. Bu sayede
hiicreden yiiksek bir akim elde etmek miimkiin olacaktir. Bu tiir boyalara diisiik
bant araligina (low-band gap) sahip organik boyalar denmektedir. Literatiirde
noétral yada iyonik karakterli, sentezlenmis bir ¢ok boya tiirevi vardir. Bunlardan

bazilari, benzotiadiazol (BTDA), indolin, kumarin, triarilamin, karbazol, perilen



ve squarein tiirevi boya bulunmaktadir (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 uygulamalarinda kullanilan baz1 organik molekiillerin fotovoltaik

parametreleri (a-1: Gribabu L. et al.)

J V,
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O W COOH
NC
HiC
O :
N s S 15,3 0,63 0,73 7,0
3
Q%COOH 73]
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H,C
C.Hs
O~ ol c
O W 17,5 058 054 55
=L\ [20]
3
] (o] COOH
0
I
Q d
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O N NC
Q e
o]
=
12,6 0,73 0,74 68
Z D [85]
S
f
59 0,64 0,53 2,1
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y Wik k
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14

1.3. Tezin Amaci ve Kapsamm

Fotovoltaik teknolojiler iginde tiglincii nesilde bulunan DSC'lerin, diger
fotovoltaik teknolojilere gore, iiretim maliyeti ve ¢evre agisindan biiyiik bir
iistiinliigii bulunmaktadir. DSC'lerin onaylanmis verimleri %11 ve literatiirdeki
verimleri de %13 e ulasmistir (Baxter et al., 2013). Giiniimiizde Sharp, Fujikura,
Dyesol, G24i, and Solaronix gibi bir ¢ok firma tarafindan ticari iiriin haline
dontstiiriilmiistiir (Zhang et al., 2013). DSC yapiminda kullanilan materyaller
iyilestirilirse verimin %17 civarina c¢ikartilmasi ¢ok uzak bir ihtimal gibi
gorinmemektedir (Baxter et al., 2013). Bu amagla, bir ¢ok grup, fotoanot olarak
kullanilan yariiletken oksit tabakalar, fotosensor olarak kullanilan boyalar ve
boyanin rejenerasyonunu saglayan elektrolit {izerine ¢alismalarina devam

etmektedir.

Bu doktora ¢alismasi kapsaminda DSC uygulamalarinda kullanilmak iizere,
bes yeni fotosensdr boya tasarlanmis ve sentezlenmistir. Boyalar, donor-m
kopriisii- akseptor (D-m-A) ya da donor-akseptdr seklinde tasarlanmistir.
Boyalarin yariiletken metal oksit tabaka, TiO; yiizeyine baglanabilmesi i¢in
akseptor grup olarak siyanoakrilik asit gruplart kullanilmistir. Ayrica ¢oziintirlitk
sorunu yasanmamast i¢in ¢esitli uzunluklarda alkil gruplart kullanilmistir.
Sentezlenen yariiletken malzemelerin yapisal karakterizasyonlar 'H NMR
spektroskopisi, optik ve elektrokimyasal karakterizasyonlar1 ise UV-Vis
absorbsiyon spektroskopisi, fluoresans spektroskopisi ve dongiisel voltammetri
(CV) teknikleri ile yapilmigtir. Daha sonra boyalarin, optik ve elektrokimyasal

ozelliklerinin uygulamalardaki gii¢ donilislim verimleri etkileri incelenmistir.

Sentezlenen molekiiller; (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-biitil-9H-karbazol-
9-il)fenil]-2-tienil}akrilik asit (BG-1), 3-{5'-[4-(3,6-di-tert-biitil-9H-karbazol-9-
il)fenil]-2,2'-bitiyen-5-il}-2-isosiyanoakrilik asit (BG-2)’ dir.

Boyalar iki ayr1 grupta incelenmistir. I.gruptaki, BG-501, BG-502 ve BG-
503 karbazolokarbazol tiirevidir. Bu ii¢ boyada, alkil zinciri uzunlugu ve n-

konjiigasyonu degisiminin fotovoltaik performanslarina etkisi incelenmistir. II.
gruptaki, BG-1 ve BG-2 molekiilleri ise karbazol ve tiyofen tiirevi molekiillerdir.
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Bu iki boyada, sadece m-konjiigasyonunun fotovoltaik performanslara etkisi

incelenmistir.

Bu kapsamda, DSC aygitlarinda FTO/TiO, /Boya/Redoks Cifti(l3/I") /Pt-
FTO dizilimi kullanilmistir. Uretilen aygitlara ait akim-gerilim (1-V) egrileri
kullanilarak ve gelen 1s18in akima doniisiim verim (IPCE)'leri belirlenerek
fotovoltaik parametreler belirlenmistir.

Tez kapsaminda c¢alisilan bir diger konu da OSC uygulamalarinda
kullanilmak {izere yeni bir n-tipi yar iletken sentezidir. OSC uygulamalar1 i¢in
yaygin olarak kullanilan, [6,6]-fenil-C61-butirik asid metil ester (PCgBM) ve
[6,6]-fenil-C71-butirik asit metil ester (PC7;BM) gibi fulleren tiirevi molekiillerin
hem iiretim maliyetleri yiliksektir ve goriinlir bolgede diisiik absorbsiyona
sahiptirler. Bu nedenle, daha diisiikk maliyetli ve goriiniir bolgede yiiksek molar
sogurma katsayisina sahip n-tipi yariiletkenler iizerine calismalar yapilmaktadir
(Sarigiftci et al., 2006; Lim et al., 2008).

Bu amagla, naftalen tiirevi yeni bir yari iletken sentezi tamamlanmstir. Yeni
p-tipi malzeme {lizerinde, molekiiliin elektron ilgisini arttirmak amaciyla dort
siyano grubu, bulunmaktadir. Absorbsiyon bandini, goriiniir bolgeye kadar
genisletmek i¢in pirazin gruplari eklenmistir. Ayrica, c¢ozelti fazinda bir
¢Oziiniirliik sorunu yasanmamasi i¢in imit azotlar1 lizerinden uzun alkil gruplari

eklenmistir.

Sentezlenen  yariiletken  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-Imin]-3,8-
fenantirolin-5,6,12,13-tetrakarbonitril’in,  yapisal karakterizasyonu 'H NMR,
optik ve elektrokimyasal karakterizasyonlar1 ise UV-Vis absorbsiyon
spektroskopisi, fluoresans spektroskopisi ve dongiisel voltammetri (CV) teknikleri

ile yapilmaistir.

Sentezlenen yeni akseptér malzemeyle yapilan giines hiicresi
denemelerinde, tersine ¢evrilmis ve hacimsel heteroeklemli olmak {izere, iki farkli
geometride cihaz iiretilmistir. Uretilen aygitlara ait akim-gerilim (I-V) egrileri

kullanilarak fotovoltaik parametreler belirlenmistir.



16

2. DENEYSEL KISIM

2.1. Denemelerde Kullamilan Kimyasallar

Sentez ve analizler sirasinda kullanilan, 2,7-dihidroksi naftalen,
fenilhidrazin, potasyum karbonat (K;COs), iyodometan, 1-iyodooktan, sodyum
hidriir (NaH),  karbazol, 2-tiyofenboronik asit, Pd(PPhs)s, piperidin, N-
bromosiiksinimit (NBS), siyanoasetik asit, 1,4-diiyodobenzen, ferrosen (Fc), ter-
biitilkloriir (C4HoCl), karbazol, bakir tozu (Cu), iyot (Ip), tetrabiitilamonyum
hekzaflorofosfat (TBAPFg), NaCl, KOH Fluka, Meck, Sigma-Aldrich, Alfa Aesar
ve Horasan Kimya firmalarindan temin edilmistir ve prosediirlerde belirtilmeyse

ayrica bir saflandirma yapilmamastir.

N,N-Dimetilformamid (DMF), Nitrobenzen, piridin (CsHsN), kloroform
(CHCIy), diklorometan (CH,CI,), asetonitril (MeCN), etanol (EtOH), metanol
(MeOH), 2-propanol (PrOH), tetrahidrofuran (THF), etil asetat (EtAc), trietil ,
hidroklorik asit (HCI), dimetilsiilfoksit (DMSO), etil asetat (CH3COOC;Hs), tert-
biitanol, aseton (CH3COCHj3), 3-metoksipropiyonitril, N-metil-N"-
propilimidazolyumiyodiir (PMII), lityum iyodiir (Lil) ve 4-tert-biitilpiridin
reaksiyonlarda, analizlerde ve cihaz yapiminda ¢oziicii olarak kullanilmis ve

Riedel, Sigma-Aldrich ve Merck firmalarindan temin edilmistir.
2.2. Analiz Teknikleri
2.2.1.  'H-NMR spektroskopopisi

'"H-NMR verileri, Varian-Agilent Mercury Plus 400 AS model (400 MHz)
NMR cihazindan alinmigtir. Ara {riinlerin ve sonug iirlinlerinin yapilar1 ayrintili
olarak aydmlatilmistir. Olgiimler CHCls-d (dotero-kloroform) veya DMSO-ds
(dotero-dimetilsiilfoksit) ¢oziicii varliginda TMS (teterametil silan) i¢ standart

kullanilarak alinmastir.
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Sekil 2.2.1.1 Varian-Agilent Mercury Plus 400 AS model NMR cihazi

2.2.2. Ultraviolet - goriiniir bolge absorbsiyon spektroskopisi
(UV-Vis)

Analytic Jena Speedcord S600, model “diyot-array” dedektorlic UV-Vis
spektrofotometre ile sentezlenen molekiillere ait ¢ozelti fazindaki absorbsiyon

spektrumlar1 elde edilmistir. Olgiimler, 1 cmx1 cmx4 cm boyutunda Kkuartz

X s

kiivetlerde alinmis, ¢oziicli olarak ise, kloroform (CHCI;) kullanilmistir.

.............
S Fo Pl Pl Pyt ol yod ff fod ] B
e e e - 1

s i D e s i S}

Sekil 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 cihaz1 ile sentezlenen
molekiillerin belli dalga boyunda uyarilmalari sonucunda meydana gelen emisyon
gecislerine ait bantlar1 gozlenmistir. Ozellikle UV-Vis spektrofotometre ile elde

edilen spektrumlarla birlikte degerlendirilerek, sentezlenen yariiletken sensor

boyalarin bant aralig1 (Eq) degerleri hesaplanmistir.

Sekil 2.2.3.1 PTI-QMI model fluorimetre

2.2.4. Dongiisel voltammetri

CH Instruments 660 B model -elektrokimyasal c¢alisma iinitesi
(potansiyostat-galvanostat) molekiillerin ¢ozelti fazinda uygulanan potansiyel
karsisinda molekiilde meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenmelerin,
potansiyelde gergeklestigini belirlemede kullanilmistir. Analizler sonucunda elde
edilen voltammogramlar ile sentezlenen bilesiklerin temel hal enerji seviyeleri (en
yiiksek enerjili dolu molekiil orbitali-HOMO), uyarilmis hal enerji seviyeleri (en
diisiik enerjili bos molekiil orbitali- LUMO). Daha sonra, HOMO ve LUMO

enerji degerleri kullanilarak elektrokimyasal bant aralig1 degerleri hesaplanmustir.
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Sekil 2.2.4.1 CH Instruments 660 B model elektrokimyasal ¢alisma {initesi (potansiyostat-
galvanostat)

Sistemde, tim Olgiimler inert (Nz) atmosferde alinmistir. Sayici elektrot
(CE) olarak platin tel, calisma elektrotu (WE) olarak camsi karbon ve referans
elektrot (RE) olarak da giimiis elektrot kullanilmistir. Ol¢iimlerde, asetonitrilde
hazirlanmig 0,1M tetrabiitilamonyumhekzaflorofostat (TBAPF6), destek elektrot
olarak kullanilmistir. Tarama hizi ise 0,1 V/s'dir. HOMO ve LUMO enerji
seviyelerini hesaplamak icin kullanilan i¢ referans, Ferrosen/Ferrosenium redoks
ciftinin yar1 pil potansiyeli, 0,41 V olarak belirlenmistir. Enerji seviyeleri, asagida

gosterilen esitlikler kullanilarak hesaplan hesaplanmistir (Yu et al., 2010).
Enomo = _[(Eoks - Efer) + 4,80)

Erumo = _[(Eind - Efer) + 4,80)

Esitliklerde, Eoksve Ejng, sirasiyla, malzemenin yiikseltgenme ve
indirgenme potansiyellerini temsil ederken, Eg, ferrosenin galisma sartlarinda

tespit edilen yari pil potansiyelidir.
2.3. Boya ile Duyarlastirilmis Fotovoltaik Hiicrenin Uretimi

Calismalarda 1 cm? boyutunda hiicreler iiretilmistir. Fotovoltaik hiicrelerde,
calisma elektrotu olarak mezoporoz nanokristal yapili TiO, kapli FTO cam
elektrot kullanilmistir. Kolloidal yapidaki anataz, nanokristal TiO,, hidrotermal
sol-gel metodu ile elde edilmistir (Zafer et al., 2009). Elde edilen TiO, pasta, FTO

kapli cam iizerine baski kaplama teknigi ile kaplanmistir. Kaplamadan sonra, elde
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edilen filmler sinterleme i¢in 450°C de 30 dakika bekletilmistir. Film kalinlklari,
Ambios XPS profilometre ile 6lglilmiis ve yaklasik 6um olarak belirlenmistir.
Daha sonra iiretilen elektrotlar, boyalarin 0,5 uM'lik ¢ozeltilerine daldirilip ve
gece boyu bekletilmistir. Siire sonunda, cozeltilerden c¢ikartilan elektrotlar,
¢ozgenle yikanmistir. Diger taraftan ise, hekzakloroplatinik asitin termal
indirgenmesi ile platin kapli sayict elektrotlar hazirlanmigtir. Bu islem igin,
hekzakloroplatinik asit’in 2-propanolde hazirlanan %]1'lik ¢6zeltisi FTO kaph
cam iizerine damlatildiktan sonra, camlar 400°C’de 20 dakika tavlanmuistir.
Calismalarda DSC'ler, sandvi¢ yapida iiretilmistir. Bir termoplastik kopolimer
olan, 50um kalinhigindaki Surlyn-1702 kullanilarak caligma elektrotu ve sayict
elektrot birlestirilmistir. Daha sonra, 3-metoksipropiyonitril i¢inde 0,6M N-metil-
N -propilimidazolyumiyodiir (PMII), 0,1 M Lil, 0,05 M I, 05 M 4-tert-
biitilpiridin (TBP) ile hazirlanan elektrolit, sayici elektrolit {izerine agilan delikten
enjekte edilmistir. Son olarak ise, analizler igin lehim ile kontak noktalari

hazirlanmstir.
2.4. Fotovoltaik Hiicre Karakterizasyonu

Hiicrelerin fotovoltaik performanslari, standart sartlar altinda (100 mW/
cm?, AM 1,5 151k yogunlugunda), giines simiilatérii (KHS equipped with 575 W
MHG lamp). “Keitley 2400 Source-Meter Unit” ve “Labview Data Acquisition”
programi kullanilarak tespit edilmistir. Isik yogunlugu, Franhofer ISE'de kalibre

edilmis, bir referans hiicre kullamilarak standart hale (100 m\W/cm?) getirilmistir.
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Olgiimler, hiicrelerin hazirlandigi giin almmustir ve her hiicrenin
performansi yapilan ii¢ 6lgiimiin ortalamasi seklinde verilmistir. Hiicrelerin uzun
donem kararliliklar1 tespit edilmemistir. Gelen 15181n akima doniistim verimi
(IPCE) spektrumlar1 ise IPCE 6l¢iim seti ile alinmistir. Hiicre performanslarini

belirlemede asagida gosterilen esitlikler kullanilmistir.

Vo | |V, FF
FF = P ™0 _ ZscVocm
1 2 7
() VOCISC () PIr‘I'A\

Sekil 2.3.1 Giines hiicresine ait karakteristik I-V grafigi

Birinci esitlikte, FF, doldurma Faktorii (Fill Factor); Vmmp, maksimum
gerilim; lmmp, maksimum akim; Vo, agtk devre gerilimi; ls, kisa devre akimini
ifade ederken, ikinci esitlikte n; verim; P i, gelen 15181n giicii ve A, pilin aktif

alanini ifade etmektedir.
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3. BOYA DUYARLASTIRICILI GUNES HUCRESI
UYGULAMALARI iCiN YARIILETKEN BOYALAR

3.1. Sentezlenen Boyalar

Tez kapsaminda sentezlenen asimetrik yapida yari iletken organik boyalar
sekil-1'de gosterilmektedir. Boyalar, genel olarak, ¢ozlintirliigi arttirici ve TiO;
ile eletrolitteki redoks ¢ifti arasinda bir bariyer olusumu saglayan alkil grubu;
dondr ozellik gosteren bir grup; yiikk aktarimini saglayan ve absorbsiyon bandini
genisleten m-kopriisii; son olarak da hem elektron yogunlugunu iizerine ¢eken hem
de TiO, yiizeyine tutunma 6zelligi olan akseptor grubundan olugmaktadir.

o (N,N"-dimethilkarbazolokarbazol- 2-il)-isosiyanoakrilik asit (BG-501)

o (N,N"-dioktilkarbazolokarbazol-2-il)- isosiyanoakrilik asit (BG-502)

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

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

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

tienil}akrilik asit (BG-1)

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

isosiyanoakrilik asit (BG-2)

Tim reaksiyonlar inert atmosferde gergeklestirilmistir. Kullanilan
kimyasallar Fluka, Meck, Sigma-Aldrich, Alfa Aesar ve Horasan Kimya ve
herhangi bir saflastirma yapilmadan kullanilmistir. Sentezlenen bilesiklerin H-

NMR spektrumlar1 Bruker 400 MHZ NMR spektrometresi ile elde edilmistir.

Sentezlenen boyalar, tez i¢inde iki grupta incelenmis ve birbirleri ile
karsilagtirma yapilmustir; karbazolo karbazol tiirevi boyalar, BG-501, BG-502 ve
BG- 503 1. grupta; karbazol-tiyofen tiirevi, BG-1 ve BG-2 ise | grupta

bulunmaktadir.
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Alkil grubu

NC COOH Akseptor

BG-503

Sekil 3.1.1 1. grup boyalar: BG-501, BG-502, BG-503

)E;OX

BG-1

Sekil 3.1.2 I1. grup boyalar: BG-1, BG-2



24

3.2. 1.Grup: Karbazolokarbazol Tiirevi Yariiletken Sensor
Boyalarin (BG-501, BG-502, BG-503) Sentez Rotasi

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

5,10-dihidrokarbazolo[3,4-c] karbazol, Zenderetal ve arkadaslarinin tarif
ettigi yontem ile sentezlenmistir (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 sicakliginda, hizli bir sekilde karistirllmaya basladi. 30 dakika sonra,
karisimin tstiine %36 ik K,CO3 ¢ozeltisinden 20 mL eklendi. Daha sonra ise, son
karisim, 50 saat boyunca kaynatildi. Reaksiyonun tamamlanmasinin ardindan,
ham {irtin, 3x30 mL etilasetat ile ekstrakte edildi ve organik faz evopare edildi.
Son olarak, renksiz saf iiriin elde etmek igin, etilasetat-heksan (2:3) karigim ile
silika kolon kullanilarak, kolon kromatografisi uygulandi. Verim: %25 1H
NMR(d) DMSO- d6 iginde: 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)

oo Y oo

>

K,CO,, refliiks,
50 saat Q Q

3.2.2. N,N -dimetilkarbazolokarbazol sentezi

50 mL DMF i¢indeki, Karbazolokarbazol (1,0 g, 3,7 mmol) ve NaH ( 2,4 g,
10,0 mmol) karisimina, bromo metil (0,7 g, 7,2 mmol) damlatilarak eklendi.
Ardindan karisim 2 saat kaynatildi. Daha sonra, karisim 200 mL su i¢ine dokiildii
ve 3x30 mL heksan ile ekstrakte edildi. Organik faz evopare edildi ve renksiz saf

iirlin, etilasetat-heksan (1:4) karistmi kullanilarak silika kolon ile kolon
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kromatografisiyle elde edildi. Verim: %90. 1H NMR(d) DMSO- d6 i¢inde: 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)

Dgy -

3.2.3.N,N -dioktilkarbazolokarbazol sentezi

Uriin, N,N-dimetilkarbazolokarbazol sentezinde tarif edilen yontemle elde
edildi. Verim: %85 1H NMR(d) DMSO- d6 iginde: 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)

CO CH ,Br, DMF, ‘ ‘
HN
refluks 2 saat

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

Dialkilkarbazolokarbazol-2-karbaldehit tiirevleri, Vilsmeier formulasyonu
ile elde edildi. 0°C de, DMF (20 eq.) iizerine, damla damla POCl; ( 5 eq.) eklendi
ve karisim 1 saat boyunca karistirildi. Daha sonra, karisim iizerine, 15 mL DMF
icinde ¢Oziinmiis, dialkilkarbazolo- karbazol (1 eq.) eklendi ve son karisim
90°Cde, 2 saat karigtirildi. Reaksiyon sonunda, ham iiriin, buzlu su (150 mL)

tizerine dokiildii ve 3x30 mL CHCl; ile ekstrakte edildi. Organik faz ugurulduktan
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sonra, kahverengi iriin, CHCl; kullanilarak silika kolon ile yapilan kolon

kromatografisiyle elde edildi.

00 y—R _ POCl DMF, Repy OO

>

A H = T

O

R=N N-R

3.2.5. (N,N -dimethilkarbazolokarbazol- 2-il)-isosiyano-akrilik
asit sentezi (BG-501)

20mL asetonitril i¢indeki, N,N"- Dimetilkarbazolokarbazol-2-karbaldehit
(0,5 g, 1,4 mmol) ve siyanoakrilik asit (0,24 g , 2,8 mmol) karisimina 3 damla
piperidin ( 0,09 mL) eklendikten sonra elde edilen son karigim, 6 saat boyunca
kaynatildi. Reaksiyon sonrasinda, ¢ozgen diisiik basing altinda uzaklastirildi. Elde
edilen ham iriin, CHClz kullanilarak silikajel kolonda yapilan kolon
kromatografisi ile saflandirildi ve turuncu iirin elde edildi. Verim: %75. 1H
NMR(d) DMSO-d6 iginde: 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)

CO ne” Ncoor @O

Acetonitril ~N N—

I l refliiks, 6 saat Q Q
/

O NC

COOH
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3.2.6. (N,N -dioktilkarbazolokarbazol-2-il)- isosiyano-akrilik asit
(BG-502) sentezi

Uriin,  (N,N-dimetilkarbazolokarbazol-  2-il)-isosiyanoakrilik  Asit
sentezinde tarif edilen yontemle elde edildi. Verim: 70%. 1H NMR(d) DMSO-d6
iginde: 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),10.330-H(s)

COOH
Acetomtnle
refluks 6 saat

3.2.7. 2-Bromo-N,N -dioktilkarbazolokarbazol sentezi
15 mL DMF i¢inde, 0,29 g NBS (1,6 mmol) ¢oziildii. Daha sonra bu

karigim,  bir  damlahga almdi  ve -10°C'ye  sogutulmus,  N,N-
dioktilkarbazolokarbazol(0,85g, 1,6 mmol)’iin DMF (15 mL) ¢ozeltisi tizerine
damlatilarak eklendi. Sonrasinda, karisimin oda sicakligina ¢ikmasina izin verildi
ve 24 saat boyunca karigtirildi. Reaksiyon sonunda, 3x40 mL CHCl3’la
ekstraksiyon yapildiktan sonra organik faz, diisiik basing¢ altinda uzaklastirildi.
Elde edilen ham f{iriin, kolon kromatografisi ile, hekzan:CHCl3 (4:1) karigimi
kullanilarak silika-gel kolonda saflastirildi. (Verim: %70) *H NMR ( 400 MHz
CDCls) 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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DMF, 0°C,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 iginde ¢6ziindii. Daha sonra, 2 M
Na,COs'lin sulu ¢ozeltisinden 10 mL eklendi. Coziinmiis oksijeni uzaklastirmak
i¢in, karigimin iginden 15 dakika boyunca argon gegirildi ve son olarak Pd(PPhg),
(0,08, 0,07 mmol) katalizorii eklendi. Karisim, 18 saat boyunca kaynatildiktan
sonra oda sicakligma kadar sogumasi beklendi. Uzerine 50 mL su eklendi. 3*30
mL CHClI; ile ekstrakte edildikten sonra organik faz, 2x50 mL su ile ve 50 mL
tuzlu su ile yikandi. Organik fazdaki ¢6zgen evopare edildi. Ham {iriin, Hekzan/
CHCI;3 (4:1) kullanilarak, silika-gel kolonda kolon kromatografisi teknigi ile
saflagtirildi ve agik sar1 kat1 iirtin elde edildi. Verim: %80 1H NMR ( 400 MHz
CDCl3 ) 6 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,),, K,CO,,,

—)
THF, Su, refluks, 24;‘1/\/\/\

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

0°C’de, Kuru DMF (0,32mL, 4,4 mmol) iizerine, bir damlatma hunisi
kullanilarak, 0.3 ml, 3.2 mmol POCIl;, damla damla eklendi. Bu karisim, yarim
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saat karistirildiktan sonra ilizerine 25 mL kuru DMF iginde ¢o6ziilen 3,6-di-tert-
butil-9-[4-(2-tienil)fenil]-9H-karbazol(3) (0,7 g, 1,6 mmol) katild1 ve son karigim,
reaksiyonun gerceklesmesi icin 80°C’de 24 saat karistirilmaya devam etti.
Reaksiyondan sonra elde edilen ham iirlin ¢ozeltisi, 150 mL buzlu su iizerine
dokiildii ve %10'luk KOH c¢ozeltisi kullanilarak, pH'1 6-8’e ayarlandi. 3x40 mL
CHCI; ile ekstraksiyon yapildiktan sonra organik faz, diisiik basing altinda
ucuruldu. Son olarak, elde edilen iiriin, etanol/su karisiminda kristallendirildi ve
agik sar1 iiriin elde edildi. Verim: %86 *H NMR (400 MHz CDCl3 ) & 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)

PoCl,,

—_—
DMF, 80°C, 24 Sjn\/\/\/\’\‘

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

Uriin, (N,N-dimetilkarbazolokarbazol- 2-il)-isosiyanoakrilik Asit sentezinde
tarif edilen yontemle elde edildi. Verim: 65%. 1H NMR(d) DMSO-d6 iginde:
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),10.330-H(s)

N\
NC COOH
Piperidin

TP T———
Asetonitril, refluks, e/sai/\/\/\N
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2.7.11. GRUP: N-Siibstitiie Karbazol ve Tiyofen Tiirevi Boyalarin

Sentez Rotasi
2.7.1. 3,6-di-tert-biitil-9H-karbazol (1) sentezi

3,6-di-tert-biitil-9H-karbazol iin sentezi Gibson ve arkadaslari tarafindan

2003 yilinda rapor edilen ¢alisma agiklandig: sekilde yapilmistir. (Gibson et al.,

2003)
AlCl, i

NH + | Cl > NH

i | CH,CI,, refluks, 24 saat Q

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

iki boyunlu, yuvarlak dipli 100 mL'lik bir balonda, 3,6-di-tert-biitil-9H-

karbazol (2,89, 10 mmol), 1,4-diiyodobenzen (5 g,15 mmol), bakir tozu (1g), ve

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

Karisim, 24 saat boyunca argon altinda kaynatildi. Reaksiyon sonunda, sicak

cozelti, adi siizge¢ kagidi ile siiziilir ve nitrobenzen, Kiigel-rohr destilasyon
sistemi ile, uzaklastirildi. Ham tiriin, CHCl3 kullanilarak, silika-gel kolonda kolon

kromatografisi teknigi ile saflastirildi. Sonug olarak beyaz kati malzeme elde

edildi. Verim: %83, *H NMR ( 400 MHz CDCls3 ) & 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)

O |
& K,CO,, Cu
NH + 2773
—_>
| Nitrobenzen, refluks, 24 saat
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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 i¢inde ¢6ziindii. Daha sonra, 2 M
Na,COjs'lin sulu ¢ozeltisinden 10 mL eklendi. Coziinmiis oksijeni uzaklastirmak
i¢in, karisimin iginden 15 dakika boyunca argon geg¢irildi ve son olarak Pd(PPhs),
(0,08, 0,07 mmol) katalizérii eklendi. Karisim, 18 saat boyunca kaynatildiktan
sonra oda sicakligina kadar sogumasi beklendi. Uzerine 50 mL su eklendi. 3*30
mL CHClI; ile ekstrakte edildikten sonra organik faz, 2x50 mL su ile ve 50 mL
tuzlu su ile yikandi. Organik fazdaki ¢ozgen evopare edildi. Ham {iriin, Hekzan/
CHCI; (4:1) kullanilarak, silika-gel kolonda kolon kromatografisi teknigi ile
saflastirildi ve agik sar1 kati iirlin elde edildi. Verim: %80 1H NMR ( 400 MHz
CDCl3 ) 6 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).

OH
| S B! d(PPh,),, K,CO
Pd(PPh,),,
/ N + U ‘OH ( 3)4 2 3aq
THF, refluks, 18 saat

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

0°C’de, Kuru DMF (0,32mL, 4,4 mmol) iizerine, bir damlatma hunusi
kullanilarak, 0.3 ml, 3.2 mmol POCI3;, damla damla eklendi. Bu karisim, yarim
saat karistirildiktan sonra tizerine 25 mL kuru DMF iginde ¢6ziilen 3,6-di-tert-
butil-9-[4-(2-tienil)fenil]-9H-karbazol(3) (0.7 g, 1.6 mmol) katild1 ve son karigim,
reaksiyonun gerceklesmesi igin 80°C'de 24 saat kanistirlmaya devam etti.
Reaksiyondan sonra elde edilen ham iiriin ¢ozeltisi, 150 mL buzlu su iizerine
dokiildii ve %10°luk KOH ¢ozeltisi kullanilarak, pH'1 6-8’e ayarlandi. 3x40 mL
CHCI3 ile ekstraksiyon yapildiktan sonra organik faz, diisiik basing altinda

ucuruldu. Son olarak, elde edilen iirlin, etanol/su karisiminda kristallendirildi ve
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acik sar1 iiriin elde edildi. Verim: %86 *H NMR ( 400 MHz CDCls ) § 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)

POCI DMF N
80°C 24 saat S
\ / Yo

2.7.5. 2-siyano-3-{5-[4-(3,6-di-tert-biitil-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 iginde
¢ozildi ve karisim tizerine 1 mL piperidin eklendi. Daha sonra, karigim, argon
altinda 4 saat kaynatildi. Reaksiyon sonunda, ¢6zgen diisiik basing altinda
uzaklastirildi. Elde edilen ham {irlin, kolon kromatografisi ile, metanol:CHClI3
(4,5:0,5) karisimi kullanilarak silika-gel kolonda saflastirildi ve turuncu kati elde
edildi. Verim: %76 1H NMR ( 400 MHz CDCI3) 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)

Nc”NcooH
Asetonltnl - \
Plper|d|n refluks, 4 saat S
N\ ~CN
HOOC

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

(6) sentezi

15 mL DMF i¢inde, 0,57 g NBS (3,2 mmol) ¢o6ziildii. Daha sonra bu
karigim, bir damlaliga alind1 ve -10°Cye sogutulmus, bilesik (3)’in DMF (15 mL)
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cozeltisi lizerine damlatilarak eklendi. Sonrasinda, karisimin oda sicakligina
¢ikmasina izin verildi ve 24 saat boyunca karigtirildi. Reaksiyon sonunda, 3x40
mL CHCIl3’la ekstraksiyon yapildiktan sonra organik faz, diisiik basing altinda
uzaklastirildi. Elde edilen ham iiriin, kolon kromatografisi ile, hekzan:CHClj3 (4:1)
karisimi kullamlarak silika-gel kolonda saflastirildi. (Verim: %70) *H NMR ( 400
MHz CDCls3) 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)

()
’ N\Q\C? NBSD—> N
() DMF, 25°C, 24 saat %Br

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

(7) sentezi

Uriin, 3,6-di-tert-butil-9-[4-(2-tienil)fenil]-9H-karbazol (3) sentezinde tarif
edildigi sekilde sentezlendi ve soluk sari iiriin elde edildi. (Verim: %75) 'H NMR
(400 MHz CDCl3) 6 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(PPh3)4 K,CO,
Br THF, refluks, 24 saat N s S \
58
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2.7.8. 5'-[4-(3,6-di-tert-biitil-9H-karbazol-9-il)fenil]-2,2'-
bitiophene-5- karbaldehit (8) sentezi

Uriin, 5-[4-(3,6-di-tert-butil-9H-karbazol-9-fenil]tiyofen-2-karbaldehit (4)
sentezinde tarif edildigi sekilde sentezlendi ve sar1 {iriin elde edildi. (Verim: % 85)
'H NMR ( 400 MHz CDCl3 ) & 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)

POCI
DMF 80°C, 24 saat

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

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

Uriin, 5-[4-(3,6-di-tert-butil-9H-karbazol-9-fenil]tiyofen-2-karbaldehit (4)
sentezinde tarif edildigi sekilde sentezlendi ve turuncu kat1 elde edildi. (Verim: %
85) 'H NMR ( 400 MHz CDCI3) 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)

-~
o) NC COOH COOH
— Asetonitril —
—_ >
N S \ Piperidin, refluks, 4 saat N S \ CN
SN SN
\_/ \_/
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3. ANALIZ SONUCLARI VE TARTISMA

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

3.1.1. Optik ve eektrokimyasal calismalar

Sentezlenen bilesiklerin, absorbsiyon ve emisyon spektrumlari, sirasiyla,
“Analytic Jena S600UV spectrophotometer” ve “PTI QMI1 fluorescence
spectrofotometer” cihazlar1 kullanilarak, CHCl3 fazinda yapilan Gl¢iimlerle elde
edilmistir. Elektrokimyasal 6zellikler ise CH Instruments marka potansiyostat ile
dongiisel voltammetri teknigi kullanilarak belirlenmistir. Sistemde, sayici elektrot
(CE) olarak platin tel, ¢alisma elektrotu (WE) olarak camsi karbon ve referans
elektrot (RE) olarak da giimiis elektrot kullanilmistir. Olgiimlerde, asetonitrilde
hazirlanmig 0,1M tetrabiitilamonyumhekzaflorofostat (TBAPF6), destek elektrot
olarak kullanilmigtir. Tarama hiz1 ise 0,1 V/s'dir. HOMO ve LUMO enerji
seviyelerini hesaplamak i¢in kullanilan i¢ referans, Ferrosen/Ferrosenium redoks

ciftinin yar1 pil potansiyeli, 0,41 V olarak belirlenmistir.

3.1.1.1. Optik analizler

BG-501 ve BG-502'ye ait, ¢ozelti (CHCl3) ve TiO; yiizeyindeki UV-Vis
absorbsiyon spektrumlari ile ¢ozelti fazindaki fluoresans spektrumlart Sekil.1 de
gosterilmistir. Ayrica hesaplanan optik 6zellikler, Tablo.1 de gosterilmistir. Her
iki boyanin absorbsiyonlari igin N-n* gecisine ait maksimum dalga boylari, 435nm
olarak belirlenmistir. Elde edilen, absorbsiyon maksimum dalga boylar ile
hesaplanan, BG-501 ve BG-502 boyalarina ait molar sogurma katsayilar ise
sirastyla, 66.900 Mem™ and 68300 M™cm™dir. BG-501 ve BG-502 ye ait
fluoresans maksimum dalga boylar1 ise sirasiyla, 561 nm ve 556 nm olarak
belirlenmistir. Boyalar arasindaki tek fark, alkil zinciri uzunlugudur ve bu farklilik
boyalar iizerindeki konjugasyonu etkilemedigi i¢in maksimum sogurma ve
emisyon dalga boylarinin ayni ¢ikmasi beklenen bir sonugtur. Buna karsin, TiO;
lizerine adsorblanan boyalara ait absorbsiyon spektrumlarina baktigimizda, her iki
boya i¢in de maviye kayma gozlenirken, BG-501"in absorbsiyon spektrumunun,

BG-502"nin absorbsiyon spektrumuna goére daha genis oldugu goriilmektedir. Bu
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durum, BG-501'in tizerindeki alkil grubunun, BG-502°ninkinden daha kisa
olmasindan kaynaklanmaktadir. BG-501 iizerinde metil, BG-502 {izerinde ise
oktil grubu vardir. Oktil grubu, BG-502°in TiO; yiizeyinde adsorblandig1 sirada
agregasyonu azaltici bir etki gostermistir. Metil grubunun uzunlugu ise, TiO,
yiizeyinde agregasyonu engellemede etkili degildir. Yiizeyde olusan agregasyon
nedeniyle de BG-501"in absorbsiyon spektrumu BG-502"ninkine gore daha genis
cikmigtir. BG-503 "iin maksimum absorbsiyon dalga boyu 480 nm, molar sogurma
katsayisi ise 74800 M™*cm™ dir, maksimum emisyon dalga boyu ise 575 nm"dir.
Absorbsiyon ve emisyon spektrumlarinin kesigimi ile belirlenen bant aralig1 ise
2,53 eV tur. BG-503"te diger iki boyadan farkli olarak bulunan tiyofen halkasinin,
boya tizerindeki m-konjligasyonu uzatmasi, BG-503"lin absorbsiyon bandinin
genislemesini Ve bant araliginin daralmasimi saglamistir. Diger taraftan, BG-503"
in molar sogurma katsayist diger iki boyadan yiiksektir. BG-503'in 7-
konjiigasyonunun artis1 boya iizerindeki delokalizasyonu da arttirmigtir. Bu da ©*
orbitalinin enerjisinin diger iki boyaya gore daha diisik olmasi anlamina
gelmektedir. Yani, BG-503"in uyarilmig hali, BG-501 ve BG-502'den daha
kararlidir. Bu nedenle, BG-503"iin molar sogurma katsayisi daha yiiksektir. Molar
sogurma katsayisinin yiiksek olmasi, giines hiicresi uygulamalarinda, Is.'yi olumlu

yonde etkilediginden BG-503 boyasi i¢in bir avantajdir.
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Sekil 3.1.1.1.1 BG-501"e ait absorbsiyon ve emisyon spektrumlart
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Sekil 3.1.1.1.3 BG-503"¢ ait absorbsiyon ve emisyon spektrumlari

Fluoresans
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Sekil 3.1.1.1.5 BG-503"iin TiO2 iizerindeki absorbsiyonu

DSSC uygulamalari i¢in uygun bir boyanin goriiniir bolgedeki absorbsiyonun
yiiksek olmasi gerekmektedir. Ozellikle giines spektrumunun en yogun oldugu
500-900 nm arasinda absorbsiyona sahip boyalarin iyi verim verme ihtimalleri

daha yiiksektir. Sentezlenen BG-501 ve BG-502 boyalarinin, 500 nm'ye kadar bir
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absorbsiyon spektrumlari bulunmasina ragmen, yine de ideal sartlar iginde

degildir.

3.1.1.2. Elektrokimyasal analizler

Boyalara ait dongiisel voltammogramlar sekil.2'de gosterilmistir. Ayrica,
elektrokimyasal analiz sonuglar1 ile hesaplanan elektrokimyasal HOMO ve
LUMO enerji seviyeleri Tablo. 1'de gosterilmistir. Voltammogramlardan
goruldiigi gibi, BG-501, BG-502 ve BG-503 boyalariin iizerinde bulunan,
elektron cekici siyanokarbokslik asit gruplarindan kaynaklanan, sirasiyla -1,32 V,
-1,45 V, -1,15 V'ta birer indirgenme piki bulunmaktadir. BG-502 iizerindeki
azotlara bagl ve elektron verici 6zelligi bulunan oktil gruplarmin, BG-501"de ki
metil gruplarindan daha uzundur. Bu nedenle, BG-502"deki karbazolokarbazol
tizerinde BG-501'deki karbazolokarbazole gore daha yiiksek bir elektron
yogunlugu olusmaktadir. Yiiksek elektron yogunlugu nedeniyle de BG-502 nin
indirgenme potansiyeli daha negatif bélgeye kaymistir (Gawrys et al., 2009). BG-
503 igin ise, m-koOpriisiinii uzatan tiyofen grubu, dondr grupla asetik asit grubu
arasinda bir bosluk olusturmus ve bu nedenle asit grubu iizerindeki elektron
yogunlugu azalmistir. Bu nedenle, asit grubunun indirgenmesi daha kolay

gerceklesmistir.
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Sekil 3.1.1.2.1 BG-501"e ait dongiisel voltammogram
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Sekil 3.1.1.2.2 BG-502"ye ait dongiisel voltammogram
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Sekil 3.1.1.2.3 BG-503"¢ ait dongiisel voltammogram

Indirgenme potansiyelleri farkli olmasma ragmen, her iki boya igin,

voltammogramlardan tespit edilen ikiser yiikseltgenme pikinin hemen hemen ayni



41

potansiyellerde oldugu tespit edilmistir. BG-501"in yiikseltgenme potansiyelleri
0,95 V ile 1,26 V iken; BG-502"nin yiikseltgenme pikleri 0,92 V ile 1,26 V' tur.
Burada, BG-502 iizerindeki elektron verici oktil grubu nedeniyle, ¢ok az da olsa,
yine de elektron verici etkisinin BG-501 iizerindeki metil grubuna gore daha
yiksek oldugunu soyleyebiliriz. BG-503 te ise, karbazollerden kaynaklanan iki
adet yiikseltgenmeye ek olarak, tiyofenden kaynaklanan bir fazla yiikseltgenme
bulunmaktadir. Diger taraftan, BG-503 {izerine eklenen tiyofenin, elektron verici
ozelligi nedeniyle, dondr grup lizerindeki elektron yogunlugu artmistir ve BG-
503™in yiikseltgenme potansiyeli BG-501 ve BG-502"ye gore daha diisiiktiir.

DSSC uygulamalarinda kullanilan boyalarda aranan en Onemli
parametrelerden biri, kullanilan sensér boyalarn HOMO ve LUMO enerji
seviyelerinin mezoporoz nanokristal yapili TiO yariiletkenin iletkenlik bandi ve
elektrolitte kullanilan redoks ¢iftinin redoks potansiyeli ile uyumlu olmasidir. Her

iki boya i¢in de hesaplanan HOMO ve LUMO enerji seviyeleri DSSC

uygulamalari i¢in uygun sartlar1 saglamaktadir.

Sekil 3.1.1.2.4 BG-501, BG-502 ve BG-503"iin enerji seviyelerini gosteren enerji diyagrami

Tablo 3.1.1.2.1 BG-501, BG-502 ve BG-503"iin optik ve elektrokimyasal 6zellikleri
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Aaps” € Mmb = Eox Ered ELUMOd EHOMOd
[ | IM*em | Inm | eV A} eV eV eV
nm !
BG-501 435 66900 561 2,52 0,95 -1,32 -2,82 -5,34
1,26
BG-502 | 435 | 68300 556 2,52 0,92 -1,45 -2,79 5,31
1,26
BG-503 480 74800 575 2,32 0,87 -1,15 -3,25 5,25
1,15
1,35

a UV-Vis absorbsiyon dl¢iimleri CHClj3 icinde alinmustir.

b Fluoresans dlgtimleri CHCl3 i¢inde alinmistir.

¢ Bant aralig1 (Eq.), absorbsiyon ve emisyon spektrumlarinin kesigiminden hesaplanmustir.
d HOMO ve LUMO enerji seviyeleri dongiisel voltammetri 6lgiimleriyle belirlenen yari pil
potansiyelleri kullanilarak ile hesaplanmustir.

3.1.2. Boya ile duyarlastirilmis fotovoltaik hiicrenin iiretimi

Calismalarda 1 cm? boyutunda hiicreler iiretilmistir. Fotovoltaik hiicrelerde,
calisma elektrotu olarak mezoporoz nanokristal yapili TiO, kaplt FTO cam
elektrot kullanilmistir. Kolloidal yapidaki anataz, nanokristal TiO,, hidrotermal
sol-gel metodu ile elde edilmistir (12). Elde edilen TiO; pasta, FTO kapli cam
iizerine baski kaplama teknigi ile kaplanmistir. Kaplamadan sonra, elde edilen
filmler sinterleme icin 450°C'de 30 dakika bekletilmistir. Film kalmliklari,
Ambios XPS profilometre ile 6l¢iilmiis ve yaklasik 6um olarak belirlenmistir.
Daha sonra iretilen elektrotlar, 0,5 mM'lik BG-501, BG-502 ve Z907 nin
asetonitril: tert-biitanol (1:1) ¢ozeltilerine daldirildi ve gece boyu bekletilmistir.
Stire sonunda, ¢ozeltilerden cikartilan elektrotlar, ¢ozgenle yikanmistir. Diger
taraftan ise, hekzakloroplatinik asitin termal indirgenmesi ile platin kapl sayici
elektrotlar hazirlanmigtir. Bu iglem igin, hekzakloroplatinik asit'in 2-propanolde
hazirlanan %]1°lik ¢ozeltisi FTO kapli cam tizerine damlatildiktan sonra, camlar
400°C de 20 dakika tavlanmistir. Calismalarda DSC'ler, daha dnceden soylendigi
gibi, sandvi¢ yapida iretilmistir. Bir termoplastik kopolimer olan, 50um
kalinligindaki Surlyn-1702 kullanilarak calisma elektrotu ve sayict elektrot
birlestirilmistir. Daha sonra, 3-metoksipropiyonitril iginde 0,6M N-metil-N-
propilimidazolyumiyodiir (PMII), 0,1 M Lil, 0,05 M I, 0,5 M 4-tert-biitilpiridin
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(TBP) ile hazirlanan elektrolit, sayict elektrolit lizerine agilan delikten enjekte

edilmistir. Son olarak ise, analizler i¢in leyim ile kontak noktalar1 hazirlanmistr.
3.1.3. Fotovoltaik hiicre karakterizasyonu

Hiicrelerin fotovoltaik performanslari, standart sartlar altinda (100 mW/
cm?, AM 1,5 151k yogunlugunda), giines simiilatorii (KHS equipped with 575W
Xe MHG lamp). “Keitley 2400 Source-Meter Unit” ve “Labview Data
Acquisition” programi kullanilarak tespit edilmistir. Isik yogunlugu, Franhofer
ISE"de kalibre edilmis, bir referans hiicre kullanilarak standart hale getirilmistir.
Olgiimler, hiicrelerin hazirlandig1 giin alinmistir ve her hiicrenin performansi
yapilan ii¢ Olgiimiin ortalamasi seklinde verilmistir. Hiicrelerin uzun dénem
kararliliklar1 tespit edilmemistir. Gelen 1s181in akima doniisiim verimi (IPCE)

spektrumlart ise IPCE 6l¢iim seti ile alinmistir.

3.1.3.1. Fotovoltaik performans parametreleri

¢ BG-501, BG-502 ve caligmalarda standart boya olarak kullanilan Z907 ile
iiretilen fotovoltaik hiicrelerin I-V Olclimleri sekil.3'te gdsterilmistir. Ayrica,
sonuglar tablo.2'de Ozetlenmistir. Standart sartlar altinda, Z907 referansi ile
yapilan hiicreden %4,20'lik bir gii¢ doniisiim verimi elde edilirken, BG-501"le
iiretilen hiicre, 7,46 mA/cm® 'lik bir kisa devre akim yogunlugu (Js)) ve 0,56
V'luk bir acik devre gerilimi (Vo) ile %2,49'luk bir giic donlisim verimi
vermistir. Ayni sartlar altinda, BG-502"le iiretilen hiicre ise, 8,40 mA/cm? “lik
bir kisa devre akim yogunlugu (Js¢) ve 0,66 V'luk bir agik devre gerilimi (V) ile
%3,18lik bir giic doniisiim verimi vermistir. BG-502"nin {lizerindeki uzun oktil
zinciri, elektrolit ile TiO, yiizeyi arasinda bir bariyer olusturarak temasi
engellemektedir. Boylece, BG-502 ile yapilan hiicre, BG-501"le yapilana gore
daha yavas yiikk rekombinasyonuna, daha yiiksek elektron enjeksiyona sahip
olmustur.. Ayrica, yine uzun oktil zinciri sayesinde, BG-502 molekiillerinin TiO»
yiizeyindeki agregasyonu azaltilmistir. TiO; yiizeyindeki agregasyon, molekiiller
arast yiik transferini arttirir, yani boya ilizerinde uyarilan elektron, TiO, yerine
baska bir boya molekiiliine geger ve bu da verim kaybina neden olur. BG-502 nin

oktil zincirlerinin, BG-501 tizerindeki metil grubuna gore yiizeydeki agregasyonu
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daha fazla oOnleyebilmesi de verimin daha yiliksek c¢ikma nedeni olarak
sOylenebilir. BG-503, {izerindeki bulunan fazladan tiyofen nedeniyle BG-502"ye
gore daha genis bir absorpsiyon bandina sahiptir. Absorpsiyon spektrumundaki bu
ozellik, giines hiicresi denemelerinde, diger iki boyadan daha yliksek bir kisa
devre akim yogunlugu elde edilmesini saglamistir. Diger taraftan, BG-503{in agik
devre gerilimi (0,57 V) , BG-502 (0,66 V) ye gore daha diisiik kalmaktadir. Fakat
dolum faktoriiniin, BG-502"den olduk¢a yiiksek olmasi bu agig1 kapatmaktadir ve
bu sayede BG-503 ile yapilan hiicreden daha yiiksek gii¢ elde edilebilmektedir.
Grubumuz tarafindan, 2010 yilinda sunulan, bu tez kapsaminda sentezlenen BG-
501 ve BG-502 malzemeleri kullanilarak yapilan ¢aligmanin bir kismini olusturan
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) c¢alismalart sonucunda da
TiO,/boya/elektrolit ara yiizeyinde, oktil gruplarindan kaynaklanan bir yiik
transfer direnci artisinin, BG-502 ile yapilan hiicrenin Vo degerini yaklasik
100mV yiikselttigi belirlenmistir. (Zafer et al. 2010) Sekil. 4'te, BG-501 ve BG-
502 ile dretilen hiicrelere ait IPCE spektrumlar1 goriilmektedir. BG-501 ile
iiretilen hiicre, 435 nm'de %27 lik bir doniisiim gosterirken, BG-502 ile {iretilen
hiicre, 430nm’de %38'lik bir donlisim gdstermektedir. Bu sonuclar da,
fotovoltaik verilerle uyumlu bir bigimde, BG-502 ile iiretilen hiicrede, daha iyi

yiik enjeksiyonu ve daha diisiik rekombinasyon oldugunu gostermektedir.

Tablo 3.1.3.1.1 BG-501, BG-502 ve BG-503’¢ ait fotovoltaik performans parametreleri

(m;jccmz) Voc(mV) | FF (mJA%:r.Z) \(/rxl\'\;; (o)

BG.501 7,46 560 0,60 6,56 380 | 549
BG.502 8,40 660 0,57 7,23 40 | 4
BG-503 8,66 570 0,72 7,93 450 | 3,56
7907 15,29 600 0,46 11,66 360 1 420
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3.2. 11.Grup (BG-1, BG-2)

3.2.1. Optik ve elektrokimyasal calismalar

Sentezlenen bilesiklerin, absorbsiyon ve emisyon spektrumlari, sirasiyla,
“Analytic Jena S600UV spectrophotometer” ve “PTI QM1 fluorescence
spectrofotometer” cihazlar1 kullanilarak, CHCl3 fazinda yapilan Slgiimlerle elde
edilmistir. Elektrokimyasal 6zellikler ise CH Instruments marka potansiyostat ile
dongiisel voltammetri teknigi kullanilarak belirlenmistir. Sistemde, sayic1 elektrot
(CE) olarak platin tel, ¢alisma elektrotu (WE) olarak camsi karbon ve referans
elektrot (RE) olarak da giimiis elektrot kullanilmustir. Olgiimlerde, asetonitrilde
hazirlanmis 0,1M tetrabiitilamonyumhekzaflorofostat (TBAPF6), destek elektrot
olarak kullanilmigtir. Tarama hiz1 ise 0,1 V/s'dir. HOMO ve LUMO enerji
seviyelerini hesaplamak i¢in kullanilan i¢ referans, Ferrosen/Ferrosenium redoks

ciftinin yar1 pil potansiyeli, 0,41 V olarak belirlenmistir.

3.2.1.1. Optik analizler

Sekil 2'de BG-1 ve BG-2'ye ait, CHCI; fazinda ve TiO, yiizeyinde elde
edilmis absorbsiyon spektrumlar1 goriilmektedir. BG-1 ve BG-2'nin CHCI;
fazindaki maksimum absorbsiyon dalga boylari, sirasiyla, 438 nm ve 468 nm'dir.
BG-2 boyasinin iizerinde fazladan bir tiyofen vardir. Bu tiyofen halkasi, 30 nm'lik
bir batokromik kaymaya neden olmustur. Bu sayede, daha yiiksek dalga boyunda
absorbsiyon yapan BG-2, daha dar bir bant araligina sahip olmaktadir. BG-1 ve
BG-2 icin absorbsiyon ve emisyon spektrumlarinin kesisiminden hesaplanan bant
aralig1 degerleri ise sirasiyla, 2,44 eV ve 2,33 eV dir. Bant aralig, bir yariiletken
boyanin, DSSC uygulamalarina uygunlugunu tek basina belirlemez fakat ¢ok
onemli bir parametredir. Molar absorbsiyon katsayisi (€) ile birlikte, boya ile
yapilan DSSC nin kisa devre akimma (Js;) direk etkisi vardir. Onceki béliimlerde
de belirtildigi gibi, glines spektrumun en yiiksek yogunluga sahip oldugu bolge
500-900 nm arasidir. Yani, DSC uygulamalarinda kullanilacak bir boya i¢in ideal
bant araligi, yaklasik 1,2-2,4 eV arasidir. BG-1 ve BG-2 igin hesaplanan molar
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sogurma katsayist degerleri ise sirastyla 71000 Mem™ ve 73000 M*ecm™dir.
Standart boya olarak kullanilan Z907 isimli, rutenyum tiirevi boyanin molar
absorbsiyon katsayist 12300 M*cm™dir (Gao et al., 2008). Z907 ile
karsilastirdigimizda, BG-1 ve BG-2'nin molar absorbsiyon katsayilar1 oldukea iyi

degerlerdir.
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Sekil 3.2.1.1.1 BG-1 “ye ait absorbsiyon ve emisyon spektrumlari
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Sekil 3.2.1.1.3 (a) BG-1 ve (b) BG-2'nin TiO2 iizerindeki absorbsiyon spektrumlari
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Sekil 3.2.1.1.4 BG-1 ve BG-2'nin absorbsiyon spektrumlarinin karsilastirmasi

Sekil 3'te, BG-1 ve BG-2'ye ait, HOMO ve LUMO enerji seviyelerindeki
elektron dagilimlar1 gosterilmektedir. Bu hesaplamalar, Hyperchem ile yar1 teorik
AMI1 esitligi kullanilarak yapilmistir. Hesaplamalar sonucunda, her iki boyada da
HOMO lar, karbazol ve tiyofen zinciri lizerinde bulunurken; LUMO lar, tiyofen
kopriisii iizerinde ve elektron cekici 6zelligi bulunan siyanoakrilik asit tizerinde
yer aldig1 tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar, boyalarin 151k ile uyarildiginda,
tizerlerindeki dondr (karbazol ve tiyofen) ve akseptor (siyano akrilik asit) gruplar
arasinda bir yiik transferi oldugunu gostermektedir. Boyalarin optik 6zellikleri

Tablo1 de 6zetlenmistir.

3.2.1.2. Elektrokimyasal analizler

BG-1 ve BG-2 boyalarinin her ikisi de, ikiger yiikseltgenme pikine sahiptir.
Iki molekiiliin de, karbazol iizerinden gergeklesen birinci yiikseltgenme pikleri,
1,27 V'ta, ikinci yiikseltgenme pikleri ise, BG-1 i¢in 1,76 V'ta; BG-2 i¢in ise 1,48
V'ta gozlenmistir. BG-2'de fazladan bulunan bir tiyofen grubu, ikinci
yiikseltgenme potansiyelinin diismesini saglamistir. Diger taraftan, indirgenme

piklerine baktigimizda, BG-1 ve BG-2 boyalariin indirgenme piklerinin sirasiyla,
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1,30 V ve 1,44 V'ta geldigi goriilmektedir. Bu indirgenmeler, boyalar iizerinde
bulunan siyanoakrilik asit gruplari {izerinden ger¢eklesmistir. BG-2 iizerindeki,
elektron verici Ozellik gosteren tiyofen grubu nedeniyle, siyanoakrilik asit
iizerindeki elektron yogunlugu BG-1"deki siyanoakrilik asitten daha fazladir. Bu
nedenle daha diisiik bolgede bir pik gozlenmektedir. Dongiisel voltammetri
caligmalarindan sonra, elde edilen indirgenme ve yiikseltgenme piklerinin onset
degerleri kullanilarak, boyalarm HOMO ve LUMO enerji seviyeleri
hesaplanmistir. BG-1 ve BG-2'nin indirgenme potansiyelleri kullanilarak
hesaplanan LUMO enerji seviyeleri, sirasiyla, -3,22 V ve -3,33 V'tur. DSC
uygulamalarinda, verimli bir yiik transferi i¢in, kullanilan boyanin LUMO su ile
TiO; nin iletkenlik bandi arasinda ena az 0,5 V'luk bir fark olmasi gerekmektedir
(Barea et al., 2010). BG-1 ve BG-2 i¢in farklar, sirasiyla 0,98 V ve 0,89 V'tur.
Bu nedenle, her iki boyanin da bu agidan DSC uygulamalarina uygun boyalar
oldugu goriilmektedir. Boyalarin LUMO enerji seviyelerinin ise, verimli bir yiik
transferi i¢in, elektrolitte bulunan redoks ciftinin, redoks potansiyeli ile arasinda
yine en az 0,5 V'luk bir fark olmalidir. BG-1 ve BG-2'nin her ikisinin de
hesaplanan LUMO enerji seviyeleri, -5,66 V" tur ve I/l3nin redoks potansiyeli
(-4,85) ile fark, 0,81 V' tur. Bu durumda, her ki boyanin LUMO enerji

seviyelerinin de DSC uygulamalari i¢in uygun oldugu sdylenebilir.
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—BG-2

5,0x10°

4,0x10°

3,0x10° +

Akim (A)

2,0x10°
1,0x10°
0,0 4
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0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Potansiyel Fark (V)
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Sekil 3.2.1.2.1 BG-1 ve BG-2"ye ait dongiisel voltammogram (pozitif tarama)

1ox10°4 | BG-1
—BG-2
0,0 4
< -1.0x10°~
£
X
< 2,0x10° -
-3,0x10° 4
-4,0x1 0° T T T T T T T T T
-1,84 -1,38 -0,92 -0,46 0,00

Potansiyel Fark (V)

Sekil 3.2.1.2.2 BG-1 ve BG-2"ye ait dongiisel voltammogram (negatif tarama)

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

Q\'absa &l )\temb EO»OC Eox Ered ELUMOd EHOMOd
Boya
nm | Mlem® | /m | /(eV) | IV v leV leV
+0,44
BG-1 438 71000 585 2.44 -1,11 | -3,28 -5,61
+1.22
+1,23
BG-2 | 468 73200 589 2.33 -0,95 | -3/41 -5,63
+1.5

a UV-Vis absorbsiyon 6l¢iimleri CHCl; iginde alinmustir.

b Fluoresans dl¢iimleri CHCl;3 iginde alinmastir.

¢ Bant araligi (Eq), absorbsiyon ve emisyon spektrumlarinin kesisiminden hesaplanmaistir.
d HOMO ve LUMO enerji seviyeleri dongiisel voltammetri 6lgiimleriyle belirlenen yari pil
potansiyelleri kullanilarak ile hesaplanmigtir.
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Tablo 3.2.1.2.2 BG-1 ve BG-2'nin enerji seviyelerini gosteren enerji diyagrami

3.2.2. Boya ile duyarlastirtlmis fotovoltaik hiicrenin iiretimi

Hiicreler, 2.3. boliimiinde aciklanan prosediirle liretilmistir. Calismalarda 1
cm? boyutunda hiicreler iiretilmistir. Fotovoltaik hiicrelerde, calisma elektrotu
olarak mezoporoz nanokristal yapili TiO, kapli FTO cam elektrot kullanilmistir.
Uretilen elektrotlar, 0,5 uM'Iik BG-1, BG-2 ve N719°un asetonitril: tert-biitanol
(1:1) ¢ozeltilerine daldirilip ve gece boyu bekletilmistir. Siire sonunda,
cozeltilerden c¢ikartilan elektrotlar, c¢oziicliyle yikanmistir. Diger taraftan ise,
hekzakloroplatinik asitin termal indirgenmesi ile platin kapli sayici elektrotlar
hazirlanmistir. Calismalarda DSC'ler, daha onceden sdylendigi gibi, sandvig
yapida {iretilmistir. 50um kalinhigindaki Surlyn-1702 kullanilarak c¢aligsma
elektrotu ve sayict elektrot birlestirilmistir. Daha sonra, 3-metoksipropiyonitril
icinde 0,6M N-metil-N"-propilimidazolyumiyodiir (PMII), 0,1 M Lil, 0,05 M I,
0,5 M 4-tert-biitilpiridin (TBP) ile hazirlanan elektrolit, sayici elektrolit iizerine
acilan delikten enjekte edilmistir. Son olarak ise, analizler i¢in leyim ile kontak

noktalar1 hazirlanmistir.
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3.2.3. Fotovoltaik performans parametreleri

BG-1, BG-2 ve calismalarda standart boya olarak kullanilan N719 ile
iretilen fotovoltaik hiicrelerin I-V 6l¢timleri sekil.3.2.3.1 te gosterilmistir. Ayrica,
sonuglar tablo.3.2.3.1"de 0zetlenmistir. Standart sartlar altinda, N719 referansi ile
yapilan hiicreden %3,90'lik bir gii¢ doniisiim verimi elde edilirken, BG-1'le
iiretilen hiicre, 8,47 mA/cm? “lik bir kisa devre akim yogunlugu (Js) ve 0,47
V'luk bir acik devre gerilimi (Vo) ile %2,39°'luk bir giic doniislim verimi
vermigtir. BG-1 ve BG-2"nin absorbsiyon spektrumlarina bakildiginda BG-2"nin
goriiniir bolgede daha fazla sogurma yaptigini sdylemistik. Bu nedenle BG-2 den
daha yiiksek bir akim elde edilmistir. Fakat verimler karsilastirildiginda ise, her
iki boyadan da benzer enerji doniisiim verimleri elde edilmistir. Bunun nedeni,
BG-1 ile yapilan hiicreden, BG-2'ninkine gore daha yiiksek gerilim elde
edilmesidir. Literatiirde hiicrelerden elde edilen gerilimleri agiklayabilmek igin
boyalardaki elektron dmiirlerini karsilastirmak ya da enjekte edilen yiik miktarini
belirlemek gibi farkli yontemler vardir (Miyashita et al., 2008, Barea et al., 2010).
Rutenyum tiirevi boyalar i¢in gz ardi edilebilse de organik boyalarin kullanildigi
giines hiicrelerinde katyon boya iizerinden gerceklesen rekombinasyon, enerji
doniisiim verimini etkileyen 6nemli bir faktordiir (Barea et al., 2010). Diger bir
taraftan da, farkli organik boyalar ile yapilan ¢aligmalarda m-kopriisii uzunlugu
arttikca, TiO, ylizeyine adsorblanan boya molekiilleri arasinda daha fazla mesafe
olmaktadir (Maridano et al., 2009). Bu da n- kopriisii uzun boyalarin, TiO;
ylizeyine baglandiktan sonra biikiilmesine olanak verir ve boyalarin HOMO
seviyeleri, TiO;'ye yaklasir. Bu durumda, yiikseltgenmis boyaya bir geri elektron
transferi ihtimali artar (Bisquert et al., 2009). BG-2 boyasinin - kopriisii, BG-1
boyasininkinden bir tiyofen fazladir. Bu nedenle BG-2 boyasiyla yapilan hiicrede,
TiO2 nin iletkenlik band1 ile boyanin HOMO enerji seviyesi arasinda daha fazla
rekombinasyon gergeklesir ve bu nedenle hiicreden elde edilen gerilim BG-1'den
daha diistiktiir. Grubumuzun, Prof. Dr. Juan Bisquert ve grubu ile BG-1 ve BG-2
boyalar1  kullanilarak  yaptig1  elektrokimyasal empedans spektroskopisi
calismalariyla da BG-2 boyasiyla iiretilen hiicrede, BG-1'le iiretilene gére daha

fazla rekombinasyon gerceklestigi belirlenmistir (Barea et al., 2010).
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Sekil 3.2.3.1 BG-1, BG-2 ve N7197a ait |-V egrileri

Tablo 3.2.3.1BG-1, BG-2 ve N719a ait fotovoltaik performans parametreleri

Dye Ve (V) Jse (MA/cm?) FF N (%)
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 AKSEPTOR OLARAK TASARLANAN
YARIILETKENIN SENTEZi VE ORGANIK GUNES HUCRESI
UYGULAMALARI

41.1. 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 sogutulan 100 mL'lik iki boyunlu balon i¢indeki, 40 mL oleum
(H2SO4, SO3) tlizerine eklendi. Reaksiyon karisimi tizerine, I, (g, mmol)
eklendi ve bir siire karistirildiktan sonra, Br, (mL, mmol) siringa yardimi ile
damla damla eklendi. Daha sonra, reaksiyon balonunun sicakligi 50°C’ye
cikartild1 ve 24 saat boyunca karistirildi. Reaksiyon sonlandiktan sonra, ham
tirin, 250 mL buzlu su tizerine dikkatlice eklendi ve sar1 ¢okelek elde edildi.
Sar1 ¢okelek, stizge¢ kagidi ile alinip, bol saf su ile yikanarak noétralize edildi
ve sar1 renkli lirtin elde edildi. Elde edilen iiriin, herhangi bir saflastirma islemi

uygulanmadan, daha sonraki agamalarda kullanildi.

0 o) 0 O O O
. Br, Br Br
Z Oleum, 50°C, 24 h g Br Z Br

o) o) ') O O O

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

arkadaslar1 tarafindan gelistirilen sentez metodu kullanilarak gerceklestirilmistir.

(Gao et al., 2007).

l.asama: 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 icinde 120°C'de, argon altinda karistirldi. Yaklasik 30 dakika sonra,
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karigtmin rengi sogan kabuguna donmeye basladiginda reaksiyon bitirildi. Oda
sicakligina sogutulan karisim, 250 mL soguk su i¢ine dokiildii ve olusan ¢okelek
siizgec kagidi ile alindi. Daha sonra, 200 mL saf su ve 200 mL petrol eteri ile

yikanan ¢6kelek, kurutuldu.

Il asama: 1. asamada elde edilen ham iiriin (2,8 g) ve PBr3 (2 mL, 20
mmol), 100 mL kuru toluene eklendi ve 12 saat, argon altinda kaynatildi.
Reaksiyon sonunda, oda sicakligina sogutulan karisim tizerine, 250 mL su eklendi
ve 3x150 mL toluen ile ekstraksiyon yapildi. Daha sonra, organik fazdaki ¢oziicii,
vakum altinda uzaklastirildi. Elde edilen ham f{iriin, etanol/su karisimi ile
kristallendirildi ve sar1 renkte saf iiriin elde edildi. (Verim: %45) *H NMR ( 400
MHz CDCI3) 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)

iy \/\j\
o) o) 0 0 N o)

NH,
Br Br Br Br
OO Asetik asit, refluks, 30 dakika OO
Br Z Br 2-) PBr,, Toluen, refluks, 24 Br Z Br
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-Imin]-3,8-fenantirolin-
5,6,12,13-tetrakarbonitril sentezi

o o O

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 iginde, 24 saat boyunca
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kaynatildi. Daha sonra, karigimin ¢oziiclisli, vakum altinda uzaklagtirildi. Ham
irtin, kolon kromatografisi  teknigi  kullanilarak, silika-jel  kolonda,
kloroform:hekzan (1:3) ile saflastirildi. Mor renkli saf iirtin elde edildi. (Verim:

%35) Uriiniin atmosfer sartlarinda bozunmasi nedeniyle, NMR'da analizi

gerceklestirilememistir. TOF-MS: M*: 694,5762.

>=< N

i} ” SN N, P
OO T i N

Br 7 Br DMF, refluks, 24h \N % N/
O N : ’ ’\L(O\/\

4.2. CN4NDI EH'la Organik Fotovoltaik Hiicre Uygulamalari

4.2.1. Optik ve elektrokimyasal calismalar

Sentezlenen bilesiklerin, absorbsiyon ve emisyon spektrumlari, sirasiyla,
Analytic Jena S600UV spektrofotometre ve Edinburg Instruments FLS920
fluoresans spektrofotometre cihazlari kullanilarak, CH,Cl, fazinda yapilan
Ol¢iimlerle elde edilmistir. Elektrokimyasal 6zellikler ise CH Instruments
marka potansiyostat ile dongiisel voltammetri teknigi kullanilarak
belirlenmistir. Sistemde, sayici elektrot (CE) olarak platin tel, ¢alisma
elektrotu (WE) olarak camsi karbon ve referans elektrot (RE) olarak da giimiis
elektrot  kullanilmistir.  Olgiimlerde, asetonitrilde hazirlanmis  0,1M
tetrabiitilamonyumhekzaflorofostat (TBAPF6), destek elektrot olarak
kullanilmistir. Tarama hiz1 ise 0,1 V/s'dir. HOMO ve LUMO enerji
seviyelerini hesaplamak i¢in kullanilan i¢ referans, Ferrosen/Ferrosenium

redoks ¢iftinin yari pil potansiyeli, 0,40 V olarak belirlenmistir.
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4.2.1.1. Optik analizler

Sekil 1°'de CN4NDI EH'ye ait, CH,Cl, fazinda alinmis absorbsiyon ve
emisyon spektrumlari goriilmektedir. CN4NDI EH ile naftalen diimit
tiirevlerinin karakteristik absorbsiyon ve emisyon bandlari elde edilmistir.
CN4NDI EH nin, CHCI3 fazindaki maksimum absorbsiyon ve emisyon dalga
boyu, sirasiyla, 577 nm ve 586 nm'dir. Naftalen diimit boyalarinin
absorbsiyon maksimumlar1 370-380 nm civarindadir. CN4NDI EH boyasinin
tizerinde bulunan iki tane pirazin grubu sayesinde, m- konjiigasyon
arttirllmistir ve absorbsiyon bandi 600 nm'ye kadar genislemistir. CN4NDI
EH icin absorbsiyon ve emisyon spektrumlarinin kesisiminden hesaplanan
bant araligi degeri, 2,14 eV dir. OGP uygulamalarinda, donér ve akseptoriin

enerji seviyeleri agisindan uyumlu olmasi gerekmektedir.
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Sekil 4.2.1.1.1 CN4NDI EH 'ye ait absorbsiyon ve emisyon spektrumlari

4.2.1.2. Elektrokimyasal analizler

Yapilan dongiisel voltammetri analizlerinde CN4NDI EH molekiiliiniin, -0,96
V ve -1,67 V'ta iki tersinir indirgenme piki tespit edilmistir. n-tipi bir
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yariiletken olan molekiil, ¢alisma araligimizda bir yiikseltgenme pikine sahip
degildir. Indirgenme pikleri, CN4NDI EH {izerindeki siyano gruplarina aittir.
Siyano gruplarinin ikisi, birinci indirgenmede, diger ikisi de ikinci
indirgenmede elektron almaktadir. Dongiisel voltammetri g¢aligmalarindan
sonra, elde edilen birinci indirgenme pikinin onset degeri kullanilarak,
boyanin LUMO enerji seviyesi hesaplanmistir. CNANDI EH nin hesaplanan
LUMO enerji seviyesi, -3,70 V'tur. OSC uygulamalarinda, verimli bir yiik
transferi igin, donér ve akseptorin LUMO’sunun uyumlu olmasi
gerekmektedir. Ayrica akseptérin  LUMO enerji seviyesine uygun is
fonksiyonuna sahip bir metal veya uygun iletkenlik bandma sahip bir
yariiletken oksit bulunmasi gerekir. CN4ANDI EH nin LUMO enerji seviyesi,
OSC uygulamalarinda en sik kullanilan akseptdr olan, PCBM ile aynidir. Bu
nedenle, CN4NDI EH'nin enerji seviyeleri agisindan OSC uygulamalarina

uygun bir akseptor molekiil oldugu sdylenebilir.

Sekil 4.2.1.2.1 Enerji diagrami: CN4NDI EH ve diger giines hiicresi materyallerinin enerji
seviyeleri
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Tablo 4.2.1.2.1 CN4NDI EH 'nin optik ve elektrokimyasal 6zellikleri
Boya ;vabsa )\'emb EO-Oc Eox Ered EfLUMO EHOMOd
mm | inm | [eV) | 1V) | IeV) | Iev) | I(eV)
CN4NDI -0.96¢
EH 577 | 586 2.14 - -3,68 -5.82
-1,67

a UV-Vis absorbsiyon dlgtimleri CH,Cl, i¢inde alinmigtir.

b Fluoresans 6lgtimleri CH,Cl, i¢inde alimmustir.
¢ Bant araligi (Eq.q), absorbsiyon ve emisyon spektrumlarinin kesigiminden hesaplanmustir.
d HOMO dongiisel voltammetri 6lgtimleriyle belirlenen yar1 pil potansiyeli kullanilarak

hesaplanmustir.

f LUMO eneriji seviyesi, HOMO enerji seviyesine optik bant aralig1 eklenerek belirlenmistir.

4.2.2. Tersine ¢evrilmis ve hacimsel heteroeklemli giines hiicrelerinin

uretimi

Her iki tiir giines hiicresi iiretiminde de aktif tabakadaki akseptor olarak

degisik oranlarda CN4NDI EH kullanilmigtir. Donér olarak ise, tersine ¢evrilmis

giines hiicrelerinde P3HT; hacimsel heteroeklemli giines hiicrelerinde ise MEH-

PPV kullanilmistir.
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Sekil 4.2.2.1 OSC uygulamalarinda donér olarak kullanilan boyalarin agik yapilari

Tersine cevrilmis Quines hiicresi tiretimi: Sirasiyla, deterjanl su, saf su,

aseton ve izopropanolle, ultrasonik banyoda 15'er dakika bekletilerek yikanan
FTO cam tizerinde, 40 nm’lik anataz TiO, tabakasi elde etmek i¢in sprey proliz
teknigi kullanildi. 450°C"ye 1sitilan 2 cm *10 cm'lik FTO cam iizerine, yaklasik
15 mL 0,1 M'lik Titanyum(IV) izopropoksitin etanol ¢ozeltisi 15-20 cm
mesafeden puskiirtiildii. Daha sonra elde edilen ince filmler Ambios XP-100
profilometrede analiz edildi ve 40 nm kalinlikta oldugu tespit edildi. P3HT (wt.
%2°lik) ve CN4NDI EH(wt. %2°lik)"in klorobenzen ¢ozeltileri 1:1, 1:2 ve 1:4
oranlarinda karistirilarak elde edilen dondr-akseptor ¢ozeltileri, dondiirerek
kaplama teknigi kullanilarak, TiO, tabakasinin {izerine kaplandi (yaklasik 60 nm).
Daha sonra oda sicakliginda, 30 dakika boyunca, 10° mbar basin¢ altinda
¢oziiciileri uzaklastirilan filmler iizerine, termal buharlastirma teknigi kullanilarak,

30 nm kalinliginda altin kontak elektrotlar1 kaplandi ve hiicre liretimi tamamlanda.

Termal buharlagtirma

.l ey
|

Au t::;zazﬁ&
Dongusel kaplama ——— =

Sprey piroliz TiOy Au
FTO Cam

Sekil 4.2.2.2 tersine gevrilmis giines hiicresi semasi

Hacimsel heteroeklemli giines hiicresi: Sirasiyla, deterjanli su, saf su,

aseton ve izopropanolle, ultrasonik banyoda 15°er dakika bekletilerek yikanan



62

FTO cam iizerinde, dondiirerek kaplama teknigi kullanilarak, 1000 rpm hizla
yaklastk 90 nm kalinliginda PEDOT-PSS tabakasi kaplandi. Daha sonra, 30
dakika boyunca 10° mbar basing altinda ¢oziicii uzaklastirildi. Elde edilen
PEDOT-PSS filminin lizerine yine dondiirerek kaplama teknigi kullanilarak,
MEH-PPV (wt. %2°lik) ve CN4NDI EH(wt. %2'lik)"in klorobenzen g¢ozeltileri
1:1, 1:2 ve 1:4 oranlarinda karigtirilarak elde edilen dondr-akseptor ¢ozeltileri
kapland1 (yaklasik 60 nm). Bu islemden sonra, oda sicaklifinda, 30 dakika
boyunca, 10°® mbar basing altinda ¢oziiciileri uzaklastirilan film iizerine, termal
buharlastirma teknigi kullanilarak, 50 nm kalinliginda aliiminyum kontak

elektrotlar1 kapland1 ve hiicre iiretimi tamamlandi.

| I |
Termal buharlastirma

\ ,Al ’ =~ S SN

Dongiisel kaplama

ITO Cam

Sekil 4.2.2.3 Hacimsel heteroeklemli giines hiicresimim semasi

4.2.3. Tersine cevrilmis ve hacimsel heteroeklem giines

hiicrelerinin fotovoltaik performans parametreleri

Tersine cevrilmis giines hiicresi: Uretilen hiicrelerden, standart sartlar

altinda (AM 1,5) elde edilen fotovoltaik performans parametreleri tablo.1 de
gosterismistir. Uretilen hiicrelerden kayda deger bir sonu¢ elde edilememistir.
Denemeler sonucunda en yiliksek verim, dondr-akseptor orami 1:1 olarak
hazirlanan hiicreden elde edilmistir (%0,013). OSC’inde, aktif tabakada bulunan
dondr ve akseptor malzemelerin, enerji seviyeleri ve morfolojik olarak birbiriyle
uyumlu olmasi gerekmektedir (Chen et al., 2012). OSC uygulamalarinda, dondr
ve akseptoriin LUMO enerjilerinin uyumu daha ¢ok Is.'ye etki ederken; donoriin
HOMO'su ile akseptorin LUMO'su arasindaki fark OSC'nin Vi ni
belirlemektedir. Sekil. 2°deki enerji diyagramina baktigimizda, CN4NDI EH ve
PCBM'in LUMO enerji seviyeleri esittir. Bu durumda, CN4NDI EH nin LUMO
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enerji seviyesinin, donor olarak kullanilan, P3HT nin LUMO enerji seviyesiyle
uyumludur. Bu durumda, yeterli bir elektron enjeksiyonun, enerjitik agidan
miimkiin oldugu goriilmektedir. Diger taraftan, dondriin HOMO enerji seviyesi ve
CN4NDI EH 'nin LUMO enerji seviyesi arasindaki fark da P3HT-PCBM
ciftininkiyle aynidir. Bu nedenle, yine enerjitik agidan bakildiginda, hiicreden elde

edilecek, V. degerinin iyi bir seviyede olmasi beklenmektedir.
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Sekil 4.2.3.1 CN4NDI EHE ile {iretilen tersine ¢evrilmis giines hiicrelerine ait I-V ler

Sekil 4.2.3.2 Tersine ¢evrilmis giines hiicresi i¢in enerji diyagrami
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Hiicrelerden elde edilen dolum faktorleri (FF) i¢inde en yiiksek deger, 0,41
ile 1:1 oraninda karigimla tiretilen hiicreden elde edilmistir. Bu deger bile, OSC
uygulamalar i¢in yetersiz bir degerdir. Dolum faktoriiniin kiigiik olmasi, aktif
tabakanin morfolojisinin istenilen seviyede olmadigimin bir gostergesidir. Aktif
tabakada yeterli bir seviyede enerji transferi olusabilmesi i¢in donor ve akseptor
molekiillerinin birbirleriyle ve kullanilan ¢ozgenle olan fiziksel etkilesimlerinin
iyl olmasi gerekmektedir. Ayrica aktif tabakada tiretilen elektron ve bosluklarin
elektrotlara iletilmesi i¢in, aktif tabaka i¢inde adaciklarin olusmamasi
gerekmektedir. Yani donor ve akseptor ilgili elektrotlara temas etmelidir (Benatti
et al.,2006). CN4NDI EH molekiilii, diizlemsel bir molekiildiir. Uzerindeki uzun
alkil zincirlerine ragmen, film fazinda CN4NDI EHE molekiilleri, kendi
aralarinda n-m yigilmasma ugramakta ve aktif tabaka iizerinde agregatlar
olugmaktadir. Bu yiizden, hem aktif tabakada, donor olarak kullanilan P3HT ile
etkilesimi azalmaktadir hem de olussan adaciklar nedeniyle tuzak etkisi
yapmaktadir. Hiicrelerden elde edilen, Vo degerleri (300-410 mV arasi)
ortalamanin altinda degerler olmasina ragmen asil diisiis, tuzak etkisi nedeniyle,
Isc (0,05- 0,08 A arasi) degerlerinde gergeklesmistir. Deniz Aykut tarafindan
yapilan atomik gii¢ mikroskopu (AFM) ¢alismalarinda, P3HT-CN4NDI EH’in
1:1, 1:2, 1:4 karisimlarinin ince filmlerine ait goriintiilerden, CN4NDI EH miktar1
arttikca, RMS degerlerinin artis1 ve yilizeyde olusan adaciklarin biiylidigi
goriilmektedir.

Sonug olarak, CN4NDI EH molekiiliiniin enerji seviyeleri, invetersine
cevrilmisgiines hiicrelerinde P3HT ile verimli bir cihaz {iiretimi i¢in uygun
olmasina ragmen, diizgiin bir morfoloji elde edilememesi nedeniyle, ¢ok diisiik

verimler elde edilmistir.

Hacimsel heteroeklem giines hiicresi: Uretilen hiicrelerden standart sartlar

altinda (AM 1,5) elde edilen fotovoltaik performans parametreleri tablo.1 de
gosterismistir. Hacimsel fotovoltaik hiicre denemelerinden de, tersine g¢evrilmis
hiicrelerdeki gibi, diisiik enerji donilisiim verimleri elde edilmistir. En yiiksek
verim, yine donor-akseptdr orani 1:1 olarak hazirlanan hiicreden elde edilmistir
(%0,074). Sekil.3 e bakildiginda donér olarak kullanilan, MEH-PPV polimerinin
HOMO ve LUMO enerji seviyelerinin de, P3HT gibi, yiiksek lsc ve Vo elde

etmek i¢in uygun oldugu goriilmektedir. Fakat hiicrelerden elde edilen, dolum
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faktorleri (0,32-0,37) ve Iy (0,26-0,33) oldukg¢a diisiik degerlerdedir. Yapilan
AFM calismalariyla elde edilen goriintiiler ile yapilan analizlerde, CN4NDI EH
oraninin artisiyla aktif tabaka tizerindeki adacik boyutlarmin biiylidigi tespit
edilmistir. Bu sonugclar 1s18inda, tersine ¢evrilmis gilines hiicresinde bahsedildigi
gibi, morfolojiden kaynaklanan nedenlerden dolay1 enerji doniisiim verimleri bir

onceki hiicre yapisina gore daha iyi olmasina ragmen, yetersiz kalmaktadir.
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Sekil 4.2.3.3 Hacimsel heteroeklem giines hiicresi i¢in I-V egrileri

Sekil 4.2.3.4 Hacimsel heteroeklem giines hiicresi i¢in enerji diagram
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Tablo 4.2.3.1 Tersine ¢evrilmis ve hacimsel heteroeklem giines hiicrelerinin fotovoltaik

performans parametreleri

Ayglt | sC Voc FF | MPP VMMP h (%)
(mA/cm?) | (mV) (mA/cm?) | (mV)
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. SONUC
5.1. Grup Boyalar (BG-501, BG-502, BG-503)

e BG-501, BG-502, BG-503 ve calismalarda standart boya olarak
kullanilan Z907 ile iiretilen fotovoltaik hiicrelerin I-V Olgiimleri alinmustir.

e Standart sartlar altinda (AM 1.5), Z907 referansi ile yapilan hiicreden
%4,20°1lik bir gii¢ donilistim verimi elde edilirken, BG-501"le {iretilen hiicre, 7,46
mA/cm? “lik bir kisa devre akim yogunlugu (Jso) ve 0,56 V'luk bir acik devre
gerilimi (Vo) ile %2,49 1uk bir gii¢ doniisiim verimi vermistir.

e Ayni sartlar altinda, BG-502"1e {iretilen hiicre ise, 8,40 mA/cm? “lik bir
kisa devre akim yogunlugu (Js) ve 0,66 V'luk bir agik devre gerilimi (V) ile
%3,18lik bir gii¢ doniisiim verimi vermistir.

¢ BG-503"ten ise, standart sartlar altinda, , 8,6 mA/cm? “lik bir kisa devre
akim yogunlugu (Js¢) ve 0,57 V'luk bir agik devre gerilimi (Vo) ile % 3,56 lik bir
gii¢c doniisiim verimi elde edilmistir.

e BG-502'nin {iizerindeki uzun oktil zinciri, elektrolit ile TiO, ylizeyi
arasinda bir bariyer olusturarak temasi engellemektedir. Boylece, BG-502 ile
yapilan hiicre, BG-501"1le yapilana gore daha yavas yiik rekombinasyonuna ve
dolayisiyla daha yiiksek elektron enjeksiyona sahip olmustur.

e Uzun oktil zinciri sayesinde, BG-502 molekiillerinin TiO, yiizeyindeki
agregasyonu azaltilmistir. Bu sayede boya molekiilleri arasinda n-n y1gilimindan
kaynaklanan kendi kendine soniimleme olay1 daha az gergeklesmektedir ve bu da
verime olumlu etki etmistir.

¢ BG-503, iizerindeki bulunan fazladan tiyofen nedeniyle BG-502"ye gore
daha genis bir absorpsiyon bandma sahiptir. Absorpsiyon spektrumundaki bu
ozellik, gilines hiicresi denemelerinde, diger iki boyadan daha yiiksek bir kisa
devre akim yogunlugu elde edilmesini saglamistir.

e Diger taraftan, BG-503"iin agik devre gerilimi (0,57 V) , BG-502 (0,66
V)'ye gore daha diisiik kalmaktadir. Fakat dolum faktoriiniin, BG-502"den
oldukca yiiksek olmasi bu agig1 kapatmaktadir ve bu sayede BG-503 ile yapilan
hiicreden daha yiiksek giic elde edilebilmektedir.
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e Grubumuz tarafindan, 2010 yilinda sunulan, bu tez kapsaminda
sentezlenen BG-501 ve BG-502 malzemeleri kullanilarak yapilan ¢alismanin bir
kismin1 olusturan elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) c¢alismalari
sonucunda da TiOy/boya/elektrolit ara yiizeyinde, oktil gruplarindan kaynaklanan
bir yik transfer direnci artisinin, BG-502 ile yapilan hiicrenin Vo degerini
yaklagik 100mV yiikselttigi belirlenmistir. (Zafer et al. 2010)

e BG-501 ve BG-502 ile iiretilen hiicrelere ait IPCE spektrumlarindan, BG-
501 ile diiretilen hiicrenin, 435 nm'de %?27'lik bir verime sahip oldugu
goriilmektedir.

e¢BG-502 ile iretilen hiicrenin ise 430 nm'de %38’lik bir verime sahip
oldugu goriilmektedir.

¢ IPCE sonuglarinin, fotovoltaik verilerle uyumlu bir bigimde, BG-502 ile
iiretilen hiicrede, daha iyi yiilk enjeksiyonu ve daha diisik rekombinasyon

oldugunu goéstermektedir.
5.2. 1l. Grup Boyalar (BG-1, BG-2)

¢BG-1, BG-2 ve caligmalarda standart boya olarak kullanilan N719 ile
iiretilen fotovoltaik hiicrelerin I-V dlglimleri alinmustir.

e Standart sartlar altinda, N719 referans: ile yapilan hiicreden %3,90 ik bir
gii¢ doniisiim verimi elde edilirken, BG-1le iiretilen hiicre, 8,47 mA/cm?® "lik bir
kisa devre akim yogunlugu (Jsc) ve 0,47 V'luk bir agik devre gerilimi (V) ile
%2,39 luk bir gli¢ donilisiim verimi vermistir.

e BG-1 ve BG-2'nin absorbsiyon spektrumlarina bakildiginda BG-2'nin
goriiniir bolgede daha fazla sogurma yaptig1 belirlenmigtir. Bu nedenle BG-2 den
daha yiiksek bir akim elde edilmistir.

e Verimler karsilastirildiginda ise, her iki boyadan da benzer enerji
doniistim verimleri elde edilmistir. Bunun nedeni, BG-1 ile yapilan hiicreden, BG-
2 ninkine gore daha yiiksek gerilim elde edilmesidir.

e Organik boyalarin kullanildigi giines hiicrelerinde katyon boya iizerinden
gerceklesen rekombinasyon, enerji doniisiim verimini etkileyen Onemli bir
faktordiir (Barea et al., 2010). Diger bir taraftan da, farkli organik boyalar ile

yapilan caligmalarda m-kopriisii uzunlugu arttik¢a, TiO, yiizeyine adsorblanan
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boya molekiilleri arasinda daha fazla mesafe olmaktadir (Maridano et al., 2009).
Bu da nt- kopriisii uzun boyalarin, TiO; yiizeyine baglandiktan sonra biikiilmesine
olanak verir ve boyalarin HOMO seviyeleri, TiO,'ye yaklasir. Bu durumda,
yiikseltgenmis boyaya bir geri elektron transferi ihtimali artar (Bisquert et al.,
2009). BG-2 boyasinin 7- kopriisii, BG-1 boyasiinkinden bir tiyofen fazladir. Bu
nedenle BG-2 boyasiyla yapilan hiicrede, TiO; nin iletkenlik bandi ile boyanin
HOMO enerji seviyesi arasinda daha fazla rekombinasyon gerceklesir ve bu
nedenle hiicreden elde edilen gerilim BG-1"den daha diisiiktiir.

e Grubumuzun, Prof. Dr. Juan Bisquert ve grubu ile BG-1 ve BG-2 boyalari
kullanilarak yaptig1 elektrokimyasal empedans spektroskopisi ¢alismalariyla da
BG-2 boyasiyla iretilen hiicrede, BG-1'le iiretilene gore daha fazla
rekombinasyon gerceklestigi belirlenmistir (Barea et al., 2010).

5.3. CN4NDI EH nin Akseptor Olarak Kullamldigi Giines
Hiicresi Uygulamalari

Tersine cevrilmis giines hiicresi uygulamasi :

e Hiicrelerden, standart sartlar altinda (AM 1,5) en iyi sonucu %0,013 lik
enerji donlisim verimi ile dondr-akseptdr orani 1:1 olarak hazirlanan aygit
vermistir.

e Optik ve elektrokimyasal analizler sonucunda, CN4NDI EH’in LUMO
enerji seviyesinin, PCBM'in LUMO (-3,70 eV) enerji seviyesiyle esit oldugu
tespit edilmistir. Bu sonuca gore, CN4ANDI EH nin LUMO enerji seviyesinin,
donor olarak kullanilan, P3HT nin LUMO enerji seviyesiyle uyumlu oldugu ve
CN4ANDI EH'nin, dondrden akseptore yeterli bir elektron enjeksiyonunun

gerceklesmesi i¢in uygun bir p-tipi malzeme oldugu belirlenmistir.

e Diger taraftan, hiicreden elde edilen, Vo degerleri 300 mV ile 410 mV
arasindadir. Don6riin (P3HT) HOMO enerji seviyesi ve CN4NDI EH nin LUMO
enerji seviyesi arasindaki fark da P3HT-PCBM iftininkiyle ayni olmasina
ragmen, Vo 'ler daha diisiik kalmistir.

e Hiicrelerden elde edilen dolum faktorleri (FF) iginde en yiiksek deger, 0,41
ile 1:1 oraninda karigimla iiretilen hiicreden elde edilmistir. OSC uygulamalarinda

dolum faktoriiniin kiigiik olmasi, aktif tabakanin morfolojisinin OSC uygulamalari
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icin kotii oldugunu gostermektedir. CN4NDI EH molekiillerinin diizlemsel yapisi
nedeniyle film fazinda kendi aralarinda n-n yigilmasina ugramakta ve aktif tabaka
iizerinde agregatlar olugsmaktadir. Bu yiizden, hem aktif tabakada, dondr olarak
kullanilan P3HT ile etkilesimi azalmaktadir hem de olussan adaciklar nedeniyle
tuzak etkisi yapmaktadir.

e Hiicrelerden elde edilen, Vo degerleri (300-410 mV arasi) ortalamanin
altinda degerler olmasina ragmen asil diisiis, tuzak etkisi nedeniyle, I (0,05- 0,08
A arasi) degerlerinde gerceklesmistir.

e Grubumuzda yapilan atomik glic mikroskopu (AFM) calismalarinda,
P3HT-CN4NDI EH'in 1:1, 1:2, 1:4 karisimlarinin ince filmlerine ait
goriintiilerden, CN4NDI EH miktar arttikca, RMS degerlerinin artis1 ve yiizeyde
olusan adaciklarin biiyiidiigii goriilmektedir.

eSonu¢ olarak, CN4NDI EH molekiiliiniin enerji seviyeleri, tersine
cevrilmis gilines hiicrelerinde P3HT ile verimli bir cihaz {iretimi i¢in uygun
olmasina ragmen, diizgiin bir morfoloji elde edilememesi nedeniyle, cok diisiik
verimler elde edilmistir.

Hacimsel heteroeklem giines hiicresi:

e Hiicrelerden, standart sartlar altinda (AM 1,5) en iyi sonucu %0,013 lik
enerji doniisiim verimi ile dondr-akseptor orani 1:1 olarak hazirlanan aygit

vermistir.

e Yapilan optik ve elektrokimyasal ¢alismalar sonucunda, CN4NDI EH nin
LUMO enerji seviyesinin, MEH-PPV polimerinin HOMO ve LUMO enerji
seviyeleriyle uyumlu oldugu ve P3HT gibi, yiiksek I Ve Vo elde etmek igin
enerjitik agidan uygun bir p-tipi malzeme oldugu belirlenmistir.

e Fakat tiretilen OSC'lerin dolum faktorleri (0,32-0,37) ve I (0,26-0,33)
degerleri beklenenin altinda ¢ikmustir.

eYine Grubumuz tarafindan yapilan AFM c¢alismalariyla elde edilen
goriintiilerle, CN4NDI EH oraninin artisiyla aktif tabaka {izerindeki adacik
boyutlarinin biiyiidiigii tespit edilmistir.

¢ Bu sonuglar 1s1ginda, CN4ANDI EH nin n-tipi olarak kullanildigi hacimsel
heteroeklemli giines hiicrelerinde de morfolojiden kaynaklanan nedenlerden
dolay1 enerji donilisiim verimleri tersine ¢evrilmis giines hiicresi uygulamalarindan

daha iyi olmasina ragmen, yetersiz kalmaktadir.
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Ek 4 (N,N’-dimethilkarbazolokarbazol- 2-il)-isosiyano-akrilik asit sentezi (BG-
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Ek 9 3-{5'-[4-(3,6-di-tert-biitil-9H-karbazol-9-il)fenil]-2,2"-bitiyen-5-il}-2-
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Ek 11 N,N’-bis(2-etilhekzil) 2,3,6,7-tetrabromonaftalene Diimit **C-NMR
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