T.C.
YILDIZ TEKNIiK UNIiVERSITESI

FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

D-n-2A YAPISINDA YENI 4.5-DIAZAFLUORENE
BILESIKLERIN SENTEZi VE BOYA DUYARLI GUNES
HUCRESI UYGULAMALARI

Cansu SEZGIN

YUKSEK LiSANS TEZi
Kimya Anabilim Dali

Anorganik Kimya Programi

Danisman

Prof. Dr. Ibrahim ERDEN

Haziran, 2023



T.C.
YILDIZ TEKNIK UNiVERSITESI

FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

D-n-2A YAPISINDA YENI 4.5-DIAZAFLUORENE
BILESIKLERIN SENTEZi VE BOYA DUYARLI GUNES
HUCRESI UYGULAMALARI

Cansu SEZGIN tarafindan hazirlanan tez ¢alismas1 07.06.2023 tarihinde asagidaki
jiiri tarafindan Y1ldiz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim
Dali, Anorganik Kimya Programi YUKSEK LISANS TEZI olarak kabul

edilmistir.

Prof. Dr. Ibrahim ERDEN
Yildiz Teknik Universitesi
Danigsman

Jiiri Uyeleri

Prof. Dr. Ibrahim ERDEN, Danisman
Y1ldiz Teknik Universitesi

Prof. Dr. Muhammet Kasim SENER, Uye
Y1ldiz Teknik Universitesi
Prof. Dr. Ertugrul Gazi SAGLAM, Uye

Marmara Universitesi




Danigmanim Prof. Dr. ibrahim ERDEN sorumlulugunda tarafimca hazirlanan “D-
n-2A YAPISINDA YENI 4.5-DIAZAFLUORENE BIiLESIKLERIN SENTEZI VE
BOYA DUYARLI GUNES HUCRESI UYGULAMALARI” baslikl1 ¢alismada
veri toplama ve veri kullaniminda gerekli yasal izinleri aldigimi, diger
kaynaklardan aldigim bilgileri ana metin ve referanslarda eksiksiz gosterdigimi,
arastirma verilerine ve sonuclarina iligkin carpitma ve/veya sahtecilik
yapmadigimi, calismam siiresince bilimsel arastirma ve etik ilkelerine uygun
davrandigimi beyan ederim. Beyanimin aksinin ispat1 halinde her tiirlii yasal sonucu

kabul ederim.

Cansu SEZGIN



Bu calisma, Yildiz Teknik Universitesi Bilimsel Arastirma Proje
Koordinatorliigii’ntin FYL-2021-4390 numarali projesi ile desteklenmistir.






TESEKKUR

Yiiksek Lisans egitimim boyunca benden bilgisini, emegini, Ozverisini ve
tecriibesini hi¢bir zaman eksik etmeyen, aragtirmanin planlanmasindan yazilmasina
kadar tim asamalarinda yardimlarini esirgemeyen, tesvik eden ve aym titizlikle

beni yonlendiren danigsman hocam Sayin Prof.Dr. ibrahim ERDEN’e,

Molekiillerimin enerji seviyelerinin teorik olarak hesaplanmasinda benden
yardimlarini esirgemeyen Saym Do¢.Dr. Arzu HATIPOGLU’na ve Aras.Gor.
Seyda AYDOGDU’ya,

Molekiillerin antioksidan aktivite tayinine bakilmasina yardimlarindan dolay1

Saymn Prof. Dr. Serap DERMAN’a,
Uzun zamandir tanidigim bana her zaman destek olan arkadasim Sevval EKER’e,

Yiiksek lisans egitimim siiresinde tanidigim ayni laboratuvari paylastigim kiymetli

arkadasim Buse OZSAN’a,

Hayatim boyunca her tiirlii maddi ve manevi destegini bir an olsun eksik etmeyen,
verdigim biitiin kararlarda yanimda olan, sevgiyle beni bugiinlere getiren annem

Fikriye SEZGIN ve babam Temel SEZGIN’e tiim kalbimle tesekkiir ederim.

Cansu SEZGIN



ICINDEKILER

TESEKKUR

SIMGE LISTESI
KISALTMA LISTESI
SEKIL LISTESI
TABLO LISTESI
OZET

ABSTRACT

1 GIRiS

L1 LAtrAtUE OZ@ti v oeeeeeeeeeeeeeeee oo e e ee e e e e ee e e
1.2 TEZIN AINIACT «.eee e eene

1.3 HIPOLEZ.eeeiieeiiieiie ettt ettt ettt ettt ettt e e ee et eeaeeenees

2 BOYA DUYARLI GUNES PILLERI

2.1 Boya Duyarli Giines Pillerinin Caligma Prensibi ........ccccccevvenieneee.
2.2 Boya Duyarli Giines Hiicrelerinin Yapisal Bilesenleri......................

3 BOYA DUYARLI GUNES HUCRELERINDE KULLANILAN
DUYARLASTIRICILAR

3.1 Organik DuyarlagtiriCilar.........cccooeeeiieniieniiiiieeieecee e,
3.2 Metal Kompleks Duyarlastiricilar ...........coccoveeviiiiniencncncncnene,
3.3 Dogal Duyarlagtiricilar ............coeoieiiieiieniieieeeeeece e
3.4 Kuantum Nokta Duyarlastiricilar ...........ccceeiiiviiiiniiniiiienieeeee,

4 4,5-DIAZAFLUORENE BILESIKLERI
5 KULLANILAN CIHAZLAR

5.1 Kullanilan CIRAzIAr. ...........eeeeeeeeeeeeee e
5.2 Kullanilan Maddeler...........ueeeeeeeeeeeeee e

6 DENEYSEL CALISMA

6.1 Baslangic Maddelerinin Sentezi ve Karakterizasyonu......................

6.2 Yeni BilesiKlerin SEentezi.........ccccccvveeeeviiiiiieeiieeeieeeee e

7 YENI BILESIKLERIN SENTEZIi VE DSSC HAZIRLANMASI
8 SONUC ve ONERILER

8.1 CaliSMAanIN SONUCU ........eeeiuiieeiiieeiieeeieeeeteeeereeeereeeereeesareeeeaseeenaneas

KAYNAKCA
TEZDEN URETILMIS YAYINLAR

vi

vii
viii

ix



SIMGE LiSTESI

A Angstrém

Voc Acik devre voltaji (V)

Jinax Akim degeri

A Bir elektron alic1 grup

D Boya molkiilleri (Dondr boya, Bir elektron verici grup)
€ Dielektrik sabiti

FF Dolgu faktorii

n Fotovoltaik performans

Pin Gelen 151k giicli

n Kirilma indisi

Jse Kisa devre akim yogunlugu (mAcm2)
D* Oksitlenmis boya

h Saat

A Sicaklik

Vimax Voltaj degeri

Vil



KISALTMA LISTESI

BIT
CB
CE
CTO
CQD
DCM
DMF
DSSC
EtOH
FTO
HOMO
ITO
LUMO
MecOH
MFO
MLCT
MOC
PCE
POCl;
SC
TCO

Molekiil i¢i ytik transferi

Yari iletken iletim band1
Karsit Elektrot

Kadmiyum stanat

Karbon kuantum noktalari
Diklorometan
Dimetilformamid

Boya duyarl giines pilleri
Etanol

Indiyum katkil1 kalay oksit

En yiiksek dolu molekiil orbital
Flor katkil1 kalay oksit

En diisiik bos molekiiler orbital
Metanol

Metal icermeyen organik boya
Metal ligand yiik transferi
Metal Organik Kompleks

Gli¢ dontistim verimliligi
Fosforilkloriir

Silikon Bazli Giines Pilleri
Seffaf iletken oksit

viii



SEKIL LiSTESI

Sekil 1.1
Sekil 2.1
Sekil 2.2
Sekil 2.3

Sekil 3.1
Sekil 3.2

Sekil 3.3
Sekil 4.1
Sekil 6.1
Sekil 6.2
Sekil 6.3
Sekil 6.4
Sekil 6.5
Sekil 6.6
Sekil 6.7
Sekil 6.8
Sekil 6.9
Sekil 6.10
Sekil 6.11
Sekil 6.12
Sekil 6.13
Sekil 6.14
Sekil 6.15
Sekil 6.16
Sekil 6.17
Sekil 6.18
Sekil 6.19
Sekil 6.20
Sekil 6.21
Sekil 6.22

Bir DSSC NN YAPIST .veeuiieiiieiieeiie ettt ettt ebee s 2
Bir DSSC sematik gOterimi ......cccveevveeriieiienieeiieeieeiceeee e 6
DSSC'lerin bilesenleri ve geleneksel yapisi.......ccooceeveeviieiienireieenen. 8

Boyaya duyarli hale getirilmis bir TiO. giines pilinin ve enerji
doniistimiinde yer alan siireglerin temsili (S, boya duyarlilastiriciy1

temsil eder ve [7/173 sarj araciS1dir)........oceeeeveevieeciieniieniieiieeieeeeee
DSSC'lerde kullanilan yaygin boyalarin kategorileri

DSSC'lerde TiO: fotoanotlari i¢in organik bir boya kullaniminin tasarim

MEKANIZIMAST .ttt 15
DSSC uygulamast igin dogal kaynaklarin gosterimi ..........c..cecveeueee. 17
Dafo ve Dafen molekiillerinin SEntezi .........ccoceevververierniervenieeniennene. 20
4,5-Diazafluoren-9-one’in SENtEZ SEMASL.........cccveeerveeerreeeeveeenrreeene. 26
4,5-Diazafluoren-9-one ait FTIR spektrumu ..........cccceevveeiieninennnnnne. 26
4,5-Diazafluoren-9-one ait '"H NMR speKtrumu...............cccoeveveneenene.. 26
4,5-diazafluorenon-9-hidrazon sentez Semasi............cccecueeeeveeennennnne. 27
4,5-Diazafluorenon-9-hidrazon ait FTIR spektrumu.............c............ 28
4,5-Diazafluorenon-9-hydrazon ait '"H NMR spektrumu.................... 28
S1 molekiiliine ait SENtEZ SEMASI.........eeevvieerrieeiieeeiie e 29
S1 molekiiliine ait FTIR spektrumu...........cccecuvevieiiienieniieieeieees 30
S1 molekiiliine ait UV-Vis Spektrumul...........cceeveeeieenieniiienienieeiens 30
S1 molekiiliine ait Q-TOF kromotogram SONUCU...........ccceevveerereennenn. 30
S1 molekiiliine ait Q-TOF SONUCU ........ccceeevvieeciiieeiieeeiee e 31
S1 molekiiliine ait "H NMR Spektrumui ............cccecveveveevereeerereerenenen. 31
S1 molekiiliine ait "H NMR 7.4-10 ppm arasindaki spektrumu ......... 32
S1 molekiiliine ait '*C NMR spektrumu ...........c.cceeeeveveeveeeerererenenen. 32
S1 molekiiliine ait 120-170 ppm arasi '*C NMR spektrumu............. 33
S2 molekiiliine ait SENtEZ SEMASI.......c.eeevveeerrieeiieeeiie e 34
S2 molekiiliine ait FTIR spektrumu...........ccceceevieiiieiieniieiiecieeee 35
S2 molekiiliine ait UV-vis spektrumu............ccooceeviiienieniiienienieeens 35
S2 Molekiiliine ait Q-TOF kromotogrami ...........cccceeveeeieeniienreennnens 36
S2 ligandina ait Q-TOF SONUCU ......cceeviieriieeiieiieeieeeeee e 36
S2 molekiiliine ait "TH NMR Spektrumu ............cccocveveveevereeerereerenenen. 37
S2 molekiiliine ait 6.9-10.3 ppm arasi 'H NMR spektrumu................ 37

X



Sekil 6.23
Sekil 6.24
Sekil 6.25
Sekil 6.26
Sekil 6.27
Sekil 6.28
Sekil 6.29
Sekil 6.30
Sekil 6.31
Sekil 6.32
Sekil 6.33
Sekil 6.34
Sekil 7.1

Sekil 7.2

Sekil 7.3

Sekil 7.4

Sekil 7.5

Sekil 7.6

Sekil 7.7

Sekil 7.8

Sekil 7.9

Sekil 7.10
Sekil 7.11
Sekil 7.12
Sekil 7.13
Sekil 7.14
Sekil 7.15
Sekil 7.16
Sekil 7.17
Sekil 7.18
Sekil 7.19
Sekil 7.20
Sekil 7.21
Sekil 7.22
Sekil 7.23

S2 molekiiliine ait '*C NMR spektrumu ...........cccecvevereeverererereerenennn. 38
S2 molekiiliine ait 120-180 ppm arasi 1*C NMR spektrumu............. 38
RuS1 kompleksinin moleKil yapist .......cccveveeeeieenieeiiienieeieeiieee 39
S2 kompleksine ait FTIR spektrumu ..........ccccoeeveriiniincnienienienene 40
RuS1 kompleksine ait UV-Vis spektrumu...........c.cceeceeverveneennennenne. 40
RuS1 kompleksine ait kiitle spektrometresi (MALDI-TOF) sonucu.. 41
S1 ve RuS1 UV-Vis spektrumu ...........cccoovviiiiiniiniiiieciieceeieee 41
RuS2 kompleksinin moleKiil yapist .......ccceeveeeeiienieeiiienieeieeieeene 42
RuS2 kompleksine ait FTIR spektrumu...........ccccevveevernienieneeniennenne. 43
RuS2 kompleksine ait kiitle spektrometresi (MALDI-TOF) sonucu.. 43
RuS2 kompleksine ait UV-vis spektrumul............coceevervierieneeniennenne. 44
S2 ve RuS2 UV-Vis SPeKIUMU ......eovuiieiieiieeiieiieeie et 44
FTO camin OlGUIMESi...cc.uveiiriieiiieieiieeciie et 45
FTO camin TiO> yiizeyine kaplanmasi-1 .........ccccoceeveriiniincnncnnenne. 45
FTO Camin TiO; yiizeyine kaplanmasi-2..........c.coceververveneenennenne. 46
FTO camin TiOz yiizeyine kaplanmasi-3..........ccccoceevervenienennennene. 46
FTO cama kaplanmis TiO2 ....cooueevuerieniniieniinieiieneeeeieseeeeeee 46
FTO cama kaplanmis TiO> nin ¢oziiciisiiniin 1siticida ugurulmasi..... 47
TiO; kapli FTO camin firinda sinterleme isleminin yapilmasi........... 47
N719 (24h) diyot Zrafii....cceeeeeriieriieniieiieeieeiee et 49
N719 (24h) ait akim yogunlugu-voltaj 6zellikleri ...........ccccceevnennee. 49
N719 (48h) diyot Zrafii....ccceceeriieriieiiieiieeieeiee et 50
N719 (48h) ait akim yogunlugu-voltaj 6zellikleri ...........cccccvenennee. 50
S1 (24h) bilesigine ait diyot grafigi........ccoceeevuierieeiiieiieeiieieeieeens 51
S1 (24h) bilesigine ait akim yogunlugu-voltaj 6zellikleri .................. 51
S1 (48h) bilesigine ait diyot grafifi........ccceeevievieniiieiieeiieieeieeiens 52
S1 (48h) bilesigine ait akim yogunlugu-voltaj 6zellikleri .................. 52
S2 (24h) bilesigine diyot grafigi .......ccceceeveerciienieeieeiieeieeiieeie e 53
S2 (24h) bilesigine ait akim yogunlugu-voltaj 6zellikleri .................. 53
S2 (48h) bilesigine ait diyot grafigi.......ccccceeeeuievieniiieiieeiieieeie e 54
S2 (48h) bilesigine ait akim yogunlugu-voltaj 6zellikleri .................. 54
RuS1 (24h) kompleksine ait diyot grafigi.........ccceeveeeviienienieeninennnnnne. 55
RuS1 (24h) kompleksine ait akim yogunlugu-voltaj 6zellikleri......... 55
RuS1 (48h) kompleksine ait diyot grafigi.........ccceeveeviierveecieeneennnnne. 56
RuS1 (48h) kompleksine ait akim yogunlugu-voltaj 6zellikleri......... 56



Sekil 7.24 RuS2 (24h) kompleksine ait diyot grafigi........cccccceevieeciienveniieneennen. 57
Sekil 7.25 RuS2 (24h) kompleksine ait akim yogunlugu-voltaj 6zellikleri......... 57
Sekil 7.26 RuS2 (48h) kompleksine ait diyot grafigi........cccccceeveevciiinveniieeennen. 58
Sekil 7.27 RuS2 (48h) kopmleksine ait akim yogunlugu-voltaj 6zellikleri......... 58

Sekil 8.1 S1 ve S2 ligandlarinin molekiiler yapist ........ccceeevvevieriienienieeeeee. 60
Sekil 8.2 [Ru(S1)(bpy)2]*>" ve [Ru(S2)(bpy)2]*>" komplekslerinin yapist............ 61
Sekil 8.3 DFT ile hesaplanan HOMO ve LUMO'un sinir molekiiler orbitalleri

boyunca boyalarin enerji seviyeleri ve elektron dagilimlari .............. 64

xi



TABLO LiSTESI

Tablo 2.1 Pt CE’ler ile Boya Duyarli Giines Pillerinin fotovoltaik performanslari .....12
Tablo 5.1 Kullanilan cihazlar ............ccooiiiiiiiiiiiieeee e 22
Tablo 5.2 Kullanilan maddeler ...........oocveviiiiniiiiiiinieieeceeeeeeeeee e 23
Tablo 7.1 S1, S2, RuSI, RuS2 (24h) oOl¢liimlerine ait DSSC’nin fotovoltaik

PATAMELICIETT ....eeiieeiiieiie ettt ettt et e et e e et e saeeenseenens 59
Tablo 7.2 S1,S2, RuS1, RuS2 (48h) dl¢limlerine ait DSSC’nin fotovoltaik parametreleri

..................................................................................................................... 59
Tablo 8.1 Molekiillerin Sinir Orbitallerinin Hesaplanan Enerji Degerleri................... 64
Tablo 8.2 DPPH analizi sonucu 517 nm’de Ol¢iilen absorbans degerleri..................... 65
Tablo 8.3 Orneklerin % antioksidan aktivite degerleri............cocovovvviuireveveveeererennens 66

Xii



OZET

D-n-2A YAPISINDA YENI 4.5-DIAZOFLUORENE
BILESIKLERIN SENTEZi VE BOYA DUYARLI
GUNES HUCRESI UYGULAMALARI

Cansu SEZGIN

Kimya Anabilim Dali
Anorganik Kimya Programi

Yiiksek Lisans Tezi

Danisman: Prof. Dr. Prof. Dr. ibrahim ERDEN

Iklim degisikligi; hastaliklar, gida ve su kaynaklarini etkileyen 21. yiizyilin en
biiyiik kiiresel tehditlerinden biridir. Karbon emisyonlarinin azaltilmasi bu etkilerin
azaltilmasina yardimci olacaktir. Giines ve Riizgar enerjisi gibi yenilenebilir enerji
tiirleri bu konuda oldukca umut vericidir. Cesitli enerji kaynaklar1 arasinda Giines
15181 bol ve giivenilir bir enerji kaynagidir. Gezegenimiz Giines 1s1gindan biiyiik
miktarda enerji alir. Bu nedenle Giines enerjisi, gelecekte yararli yakitlara
doniismesi veya dogrudan elektrik enerjisine doniismesi yoluyla yararlanilabilecek
potansiyel bir enerji kaynagi olarak kabul edilir. Glinlimiiziim 6nemli bilimsel ve
teknolojik arastirma alanlarindan biri enerji tiikketimidir. Boyaya Duyarli Giines
Pilleri (DSSC), diisiik iiretim maliyetleri, yliksek verimlilikleri, diislik 1sikta
caligsabilmeleri ve mekanik saglamliklari nedeniyle bir¢ok arastirmacinin dikkatini
ceken verimli bir fotovoltaik cihaz tiiriidiir. Son birka¢ yilda gii¢ doniisiim
verimliliginin (PCE) hizla artmasi ve kolay seri iiretimleri nedeniyle Giines
enerjisinin elektrige doniistiiriilmesinde boya duyarli giines pilleri (DSSC) umut

verici bir teknoloji haline dontstii. Isik ile duyarlt hale gelen organik molekiiliin

xiii



yart iletken titanyum dioksit (TiO2) ile etkilesimini inceleyen fotovoltaik
hiicrelerden olan DSSC fikri, ilk olarak Brian O'Regan ve Michael Grétzel
tarafindan ortaya konulmustu. Bu nitelikte Boya Duyarli Giines Pilleri son yillarda
yenilenebilir enerji kaynagi olarak bilimsel ve endiistriyel olarak ilgi ¢ekmektedir.
Cevre dostu ve uygun maliyetli bir fotovoltaik cihaz olarak Boya Duyarli Giines
Pilleri, hem Giines 15111 hem de yapay 15181 verimli bir sekilde elektrik enerjisine
doniistiirebilir. Organik bilesik temelli Giines pillerinde muhtelif siniflara ait
duyarlagtirict 6zellikte maddeler kullanilmaktadir. 4,5-Diazafluoreneler de bu

smiflar i¢inde yer almaktadir.

Bu calismada; yeni 4,5 Diazafluorene bilesikleri ve onlarin Rutenyum(II)
komplekslerinin sentezi gergeklestirildi. Sentezlenen bilesikler, goriinlir bolgede
absorpsiyon veren ve c¢oklu ankor grup iceren 6zellige sahiptir. Bilesiklerde -
konjugasyonunu saglayan imin gruplar1 bulunmaktadir. Sentezlenen bilesiklerin
yapist FTIR, UV-vis, fluoresans, 'H NMR, *C NMR, Q-TOF, Maldi MS ile
aydinlatilmistir.  Sentezlenen bilesikler ile hazirlanan DSSC cihazlariin giig
doniisiim verimi, Solar Simiilatér altinda Akim-Voltaj (I-V) 6l¢timleri alinarak

hesaplandi.

Anahtar Kelimeler: Boya Duyarli Glines Hiicreleri (DSSC), organik boyalar, yar1

iletkenler, rutenyum

YILDIZ TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF NOVEL 4.5-DIAZOFLUORENE
COMPOUNDS IN D-n-2A STRUCTURE AND DYE
SENSITIVE SOLAR CELL APPLICATIONS

Cansu SEZGIN

Department of Chemistry

Master of Science Thesis

Supervisor: Prof. Dr. ibrahim ERDEN

Climate change; Diseases are one of the biggest global threats of the 21st century,
affecting food and water supplies. Reducing carbon emissions will help mitigate
these effects. Renewable energy types such as solar and wind energy are very
promising in this regard. Among the various energy sources, sunlight is an abundant
and reliable source of energy. Our planet receives a large amount of energy from
sunlight; Therefore, Solar energy is considered as a potential energy source that can
be exploited in the future through its conversion into useful fuels or directly into
electrical energy. Among the various energy sources, sunlight is an abundant and
reliable energy destination. In the last few years, Dye Sensitive Solar Cells (DSSC)
have become a promising technology in converting solar energy into electricity due
to the rapid increase in power conversion efficiency (PCE) and easy mass
production. The idea of Dye Sensitive Solar Cells (DSSC), one of the photovoltaic
cells that study the interaction of the light-sensitive organic molecule with
semiconductor titanium dioxide (TiOz), was first put forward by Brian O'Regan and

Michael Gritzel. In recent years, Dye Sensitive Solar Cells of this nature have

XV



attracted scientific and industrial attention as a renewable energy source. As an
environmentally friendly and cost-effective photovoltaic device, Dye Sensitive
Solar Cells can efficiently convert both sunlight and artificial light into electrical
energy. In organic compound-based Solar cells, substances with sensitizing
properties belonging to various classes are used. 4,5-Diazafluorenes are also

included in these classes.

In this study; synthesis of new 4,5-Diazafluorene compounds and their
Ruthenium(II) complexes were carried out. The synthesized compounds have the
property of absorbing in the visible region and containing multiple anchor groups.
These compounds have groups of imine and carbonyls that provide n-conjugation.
The structure of all synthesized organic substances is elvcidated by FTIR, UV-vis,
UV-fluorescence, 'H NMR, *C NMR, Q-TOF, Maldi. Power conversion efficiency
of DSSC devices prepared with synthesized compounds was calculated by taking

Current-Voltage (I-V) measurements under Solar Simulator.

Keywords: Dye Sensitive Solar Cells (DSSC), organic dyes, semiconductors,

ruthenium

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF SCIENCE AND ENGINEERING
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1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

21. yiizyilin en 6nemli bilimsel ve teknolojik sorunlarindan biri enerji iiretimidir.
Enerji liretimine en iyi ¢oziimlerden biri, giines 15181n1 dogrudan elektrik enerjisine
doniistiiren bir fotovoltaik cihazdir. Diinyadaki asag1 yukar: tiim yasami siirdiirmek
icin doga tarafindan kullanilan Giines temiz ve maliyetsiz bir enerji kaynagidir.
Dolayistyla, fotovoltaik teknolojilerle Giinesin giiciinii kullanmak, enerji sorununa

uygun bir ¢6ziim olabilir [1,2,3].

Bugiine kadar, ticari olarak temin edilebilen fotovoltaik teknolojiler, yiiksek
maliyetler ve yiiksek enerji tiikketen hazirlama yontemleri gerektiren inorganik
malzemelere dayanmaktadir. Boya duyarli gilines pilleri, geleneksel kati p-n
birlesimli fotovoltaik cihazlarla karsilastirildiginda, en umut verici alternatiflerden
biri haline gelmistir. Bu alanda uygun, yiiksek verimli, saglam ve ucuz cihazlar elde

etmek icin boya duyarl giines pilleri gelisme agamasindadir [2,4].

Geleneksel boya duyarli giines pili bir boya kapli fotoanot, bir karsit elektrot ve bir
elektrolitten olusur. Gii¢ doniisiim etkinligini (PCE) artirmak i¢in, boya duyarl
giines pillerinde duyarlastirict boya Onemli rol oynar. Duyarlastiricilar, 15181
yakalamada, onu fotoakima doniistiirmede ve cihazin stabilitesini etkilemede

miihim bir rol oynar [5,6].

Cinko porfirin ve Rutenyum kompleksleri tipik olarak boya duyarl giines pillerinde
duyarlagtirict olarak kullanilir ve yiikksek donilisim verimliligi gdsterirler.
Rutenyum esasl kompleksler iceren boya ile gerceklestirilen calismalar Simdiye

kadar en yiiksek PCE degerine sahiptir [5,6].

Klasik bir boya duyarli giines pilinin yapist sekil 1.1°de gosterilmistir. Fotovoltaik
cihazlar olarak da adlandirilan giines pilleri giines 151811 elektrik enerjisine
doniistiirtir. Boya duyarli giines pilleri mezog6zenekli bir yapidan olusur. Metalo-
organik veya organik bir boya ile duyarlastirilmig yar1 iletken igeren cihazin ana
bilesenlerinden biri, mezogdzenekli metal oksit tabakasidir. Bu kisim, cihazin

caligma elektrodunu yani fotoanodunu olusturur. Bu mezogozenekli tabaka, seffaf

1



bir eletrodun istiine biriktirilir ve bu da uygun bir alt tabaka tizerinde desteklenir.
TiO2 nanopartikiil tabakasi, 151k fotonlarii toplamak ve onlar1 bir elektrik akimina
doniistiirmek i¢in duyarlastirict olarak sabitlenmis bir boya, bir redoks alicis1 ve bir
karsit elektrot (CE) ihtiyaci vardir. Cihaza redoks araci igeren bir elektrolit ¢ozeltisi
kullanilir ve bu ¢cogu zaman /13" ¢ozeltisi olarak tercih edilir. Bu elektrolit ¢ozeltisi
iki elektrot arasma yayilir ve yar iletkenin goézenekli yapisini doldurarak

aralarindaki elektrik temasini saglar [7,8].

FTO FTO/Pt

® m dye*
[—)

band

31/l

dye/dye*

Sekil 1.1 Bir DSSC’nin yapist
Sekil 1.1°de 6zetlendigi gibi, (1) numara olarak gdsterilen kisimda bir elektronun
uyarilmig durumda ilerlemesini belirleyen duyarlastiric1 tarafindan bir fotonun
hareket etmesi gosterilmistir. Ardindan uyarilmis duyarlastiricidan yar iletkenin
iletim bandina bir elektron enjekte edilir (2), boylelikle duyarlastiriciy1 oksitlenmis
hale getirir. Enjekte edilen elektron, bir kimyasal difiizyon gradyani tarafindan yar1
iletkenin mezogodzenekli yapisindan siiziiliir ve seffaf iletken elektrotta toplanir ve
daha sonra harici devreye aktarilir. (3) numara olarak gordiigiimiiz kisimda dig
devre boyunca elektron karsit elektrota ulasir ve burada redoks mediator ile
etkileserek indirgenmis hale gelir. Redoks mediyatériiniin indirgenmis hali nihayet

oksitlenmis duyarlastiriciy1 azaltarak orijinal boyay1 yeniler ve devreyi tamamlar

[7].



1.2 Tezin Amaci

Bu tezde, boya duyarli giines hiicrelerinde kullanilmak iizere; kolay
sentezlenebilen, cevreci, diigiik maliyetli fotofiziksel 6zellikleri olduk¢a iyi ve
yiiksek giic doniisiim etkinligine sahip bir duyarlastirici i¢in; molekiil tasariminda
D-n-2A  yapisinda bilesiklerin  sentezi ve yapisal karakterizasyonunun

gergeklestirilmesi amaglanmaktadir.

Tezde sentezi gergeklestirilecek D-n-2 A yapisindaki duyarlastiricilar literatiirde yer
alan benzerlerinden farki, dondr ve ¢apa (anchoring) grup arasinda elektron hareketi
koprii karboksil grubu iizerinden tek yonde hareket etmektedir. Dondr grup
tizerinden tek yonde gelen elektronlar yar iletken malzeme ylizeyine siirekli ve
kararl1 bir yap1 lizerinden sunulmasi, yapida cift ¢apa (anchoring) grup ve hetero
atomun bulundugu bir halka olusumu ile saglanarak yiiksek gili¢ doniisiim

etkinligine ulagilmas1 hedeflenmektedir.
1.3 Hipotez

Artan kentlesme nedeniyle enerji talebindeki siirekli artis, temiz ve
yenilenebilir enerji kaynaklari icin nihai arayisa yol acmistir. Giines
enerjisinin verimli fotovoltaik (PV) doniisiimii, ¢evresel olarak kirletici
olmayan ve yeryliziinde yansiyan gilinesin fazla enerjisini kullanarak enerji
ihtiyacin1 kismen karsilamak bugiin diinyanin baslica ¢6ziim kaynaklarindan
biridir. Fotovoltaik enerji doniisiimii, cagdas diinyanin elektrikle ¢alisan giic
sistemleri icerisinde cihazlari ile en goz alic1 enerji doniisiimlerinden biridir.
Geleneksel olarak, silikon bazli fotovoltaik cihazlar vardir, ancak, silikon
temelli cihazlar ¢cok pahalidir ve kullanilabilirlik sorunlar1 vardir. Bu nedenle,
daha yakin zamanlarda, silikon bazli giines pilleri (SC) yerine daha yeni
alternatiflere  odaklanilmistir. Bunlar icersinde, potansiyel olarak
Olceklenebilir ve ekonomik olarak uygulanabilir bir secenegi; yar iletken
TiO, kullanan boya duyarli giines pilidir. Bu goriis 1991 yilinda Gratzel
tarafindan takdim edilmis ve yaklasik %11,5'lik bir genel fotovoltaik
verimlilik () elde edilmistir [9,10].

Yiikk rekombinasyonu boya duyarli giines pillerinde 6nemli bir noktadir.

Elektronlar dis devreden gecmedigi icin hiicre verimliliginde bir kayba yol



acar. Bu kaybi1 oOnlemek icin giiclii yiik aktarimi saglayan boyalar
kullanilmalidir. Donér ve alic1 kisimlarin uyarilmasi ile yiik ayrimina yol acan
farkli elektron afinitelerine sahip olmasi yiik aktariminin yani itme-cekme
kuvvetlerinin daha iyi olmasini saglar. Boya duyarli giines pillerinde
kullanilmas: icin farkli dondr-w-alici (D-7-A) boyalari vardir. Bu boya
cesitleri bir elektron verici grup (D), bir elektron alic1 grup (A), bir 7-koprii

sistemi ve bir baglayicidan olusur [11].

Literatiirdeki calismalardan farkli olarak, sentezlenen gerceklestirilecek D-7r-
2A yapisindaki molekiillerde donor ve capa (anchoring) grup arasinda
elektron hareketi tek yonde gerceklesti. Yapida cift capa (anchoring)
karbonil grup ile hetero atomun bir halka olusumu saglanarak elektronlarin

yari iletken (TiO,) lizerine aktarilmasi saglandi.



2

BOYA DUYARLI GUNES PiLLERIi

Boya duyarli giines pilleri (DSSC'ler), potansiyel olarak ekonomik ve cevreye
duyarli olmasi nedeniyle geleneksel silikon bazli fotovoltaik hiicrelere umut verici
bir alternatif olarak ilk defa 1991 yilinda O'Regan ve Gratzel tarafindan tanitildi.
Boya duyarli gilines pilleri icin % 8-11'lik yiiksek giines enerjisi doniisim
verimliligi oldugu goriildiigiinden, boya duyarli giines pilleri en umut verici yeni
nesil giines pillerinden biri haline geldi. Bunun sebepleri diisiik maliyetleri, basit
hazirlanmalar1 ve yliksek enerji doniisiim verimliligidir. DSSC'nin giines enerjisi
doniisiim ilkesi, bir boyanin foto-uyarilmis durumundan elektronlarin TiOz'nin
iletim bandina enjeksiyonuna dayanir. Boya duyarli bir giines pili {i¢ ana bilesenden
olusur, foto-anot olarak adlandirilan seffaf bir iletken oksit (TCO) iizerinde boya
emdirilmis nanokristal TiO, tabakasi, bir I/I3” redoks ¢ifti organik bir ¢éziiniir ve
kars1 elektrot (CE) veya katot olarak adlandirilan platin bir TCO kullanilir. Karsit
elektrot platin, I3” indirgeme ve elektron transferinde rol oynayan bir katot olarak
kullanilir, burada platin bir katalizor gorevi goriir. Karsit elektrotun iyi performansi,
diistik i¢ direng ve hammadde maliyeti gerektirir. Simdiye kadar, karsit elektrot igin
en uygun performans malzemesi, 2x10 nm film kalinliginda iyodiiriin

indirgemesinin elektrokimyasal aktivitesini gosteren platindir [12,13].



2.1 Boya Duyarh Giines Pillerinin Calisma Prensibi
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Sekil 2.1 Bir DSSC sematik gdterimi
DSSC'nin bilinen, Sekil 2.1°de gosterildigi gibi ince katmanli giines pillerinin
sandvic yapisidir. Bu yap1 bes ana bilesenden olusur; (1) flor katkili kalay oksit
(FTO) veya indiyum katkili kalay oksit (ITO) tabakasinin seffaf iletken oksit
(TCO); (2) mezogodzenekli yar iletken metal oksit tabakasi (6rnegin TiOz); (3) boya
molekiillerinin tek katmani; (4) redoks cift iyot/iyodiir elektroliti igeren bir

elektrolit ve (5) bir platin elektrot seklinde siralanabilir [14,15].

Is1gin boyanin lizerine gelmesiyle, boyada yilik gecisleri olur. Yar iletkenlerin
iletim bandina enjekte edilen elektronlar, seffaf iletken oksit substratina dogru
diflizyon vasitasiyla TiO; filmi boyunca tasinir ve ardindan akim akisi ile harici
devreye tasinir. HOMO'dan gelen elektronlar LUMO'ya dogru hareket eder. Bu
basamaktan baglayarak, elektron en diisiik enerji seviyesine dogru hareket etme ve
yart iletkenin bagli iletim bandina (CB) dogru kayma meyilindedir. Elektronlar yar1
iletkenin mezogodzenekli ylizeyinden gecer ve iletim elektroduna dogru hareket
eder. Bu basamaktan itibaren elektron dis yiikten gecer ve elektrolitin
indirgenmesinin gergeklestigi karsi elektrotta bir araya gelir. Elektrolitteki I3~ bir

elektron alir ve I"'ye doniisiir. Ayn1 zamanda oksitlenmis boyalar (D*), I"'den elde



edilen elektron tarafindan indirgenir. Boya molekiillerine (D) aktarilir ve rejenere
edilir. I" iyonu kars1 elektrotta oksitlenir ve I3~ olarak degistirilir. Bu basamakta,
boyada elektron eksikligi olusur ve boya elektrolitten elektron alir. Bu yolla devre
kapanir ve akim akis1 devam eder. Bu esnada, geriye dogru yiik transferide olasidir,
bu verimliligi mithim 6l¢iide etkiler [16,17,18].

Spesifik elektron transfer adimlar1 asagidaki gibidir [18]:

(1) D + foton — D*

(2) TiO2'ye D* elektron enjeksiyonu — (D)

(3) Elektronlar TiO;'den iletken bir alt tabakaya aktarilir

(4) Iz~ + 2e (karsit elektrottan) — 31

5)D++3I > D+ 13"

(6) D" + 2e” (TiO2'den) — D

(7) 3™ + 2e (TiO2'den) — 31.

DSSC'de iyi bir gii¢ doniisiim verimliligi (PCE) saglanmasi acisindan elektronlar
icin etkili ve piiriizsiiz bir yol gereklidir. Bu sebeple, DSSC'deki elektron
transferinin anlagilmasi 6énemlidir. DSSC igerisinde elektronlar1 etkilenebilecegi
birtakim istenmeyen olaylar meydana gelmesiyle DSSC'nin genel performansi
diisebilir. Arastirmacilara gore bazi1 ¢oziimler, (i) yar iletken oksitten temel hal
boyasina elektron; (ii) elektrolite yari iletken oksit; (iii) Uyarilmig boyay1 temel
duruma geri dondiirme; (iv) Elektrolite uyarilmis boya ve (v) elektrolit FTO
seklinde gelistrilmistir. Bu 6lg¢iitler, TiO, ve boyadaki istenmeyen durumlarin her
bir arayiizde yiizey yakalama bolgelerinin varligindan kaynaklanmaktadir. Boya
yenilenme siirecinin, elektrolitin mezogdzenekli TiOz'ye niifuz etmesi siiresinin

yavashigin1 fotoanot ve karsit elektrotun yapisinin gelistirilmesi ve elektrolitte

degisim ile azaltilabilir [19].

2.2 Boya Duyarh Giines Hiicrelerinin Yapisal Bilesenleri

DSSCl'ler silikon giines pillerine gore farkli yapr ve calisma mekanizmasi vardir.

DSSC'lerdeki bilesenlerin geleneksel yapisi ve diizeni Sekil 2.2'de goriilmektedir.
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Yapisi iletken cam substratlardan, boya duyarli metal oksit yar1 iletken elektrottan,
katalizor karsit elektrottan ve iki elektrot arasina yerlestirilmis bir elektrolit

¢oOzeltisinden olusur [20,21].
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Sekil 2.2 DSSC'lerin bilesenleri ve geleneksel yapisi
2.2.1 Seffaf Iletken Oksit Kaph Camlar
DSSC'ler genel yapsi itibariyle, yar1 iletken ve katalizoriin biriktirilmesi ve akim
toparlayici olarak calismasi i¢in iki iletken seffaf malzeme tabakasi kullanilir.
Yiizeyler, maksimum giines 151gmin hiicrenin aktif alanina gecisine kolaylikla
saglamasi icin oldukca seffaf (seffaflik > %80) olmalidir. Verimli yiik transferi ve
enerji kaybmin en az olmasi icin alt tabakalarin elektriksel iletkenligi yiiksek

olmalidir. Substratin bu iki 6zelligi, DSSC'lerin verimliligini belirler [22].

DSSC'de yaygin olarak kullanilan seffaf iletken oksit elektrot, flor katkili kalay
oksit (FTO, SnOz:F) ve indiyum kalay oksittir (ITO, In2O3:Sn). Boya duyarl giines
pillerinde 1s1l islem ardindan daha diisiik levha direci sebebiyle FTO secilir. ITO
filmlerinin gegirgenligi, gortiniir bolgede yaklagik 18 Q/cm? levha direnci ile
%80'in iizerindeyken, FTO filmleri 8,5 Q/cm? sac direnci ile yaklasik %75
gecirgenlik sergiler. Isil islem sirasinda ITO'nun levha direnci 18 Q/cm?den 52
Q/cm?'ye yiikselirken, FTO'nun levha direnci sabit kalir. FTO ve ITO'ya dayali
DSSC'nin gii¢ doniistiirme verimleri sirasiyla yaklasik 9%9,4 ve %2,4'tiir. Bu
nedenle, iletim Ozellikleri ve kararli levha direng sicakligi nedeniyle FTO'nun
DSSC imalatinda kullanilmasi tavsiye edilir. Son yillarda, tamamen magnetron

puskiirtme ile biriktirilen kadmiyum stannat (CTO) ve titanyum dioksitin 6n temasi
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kullanilarak yeni bir TCO bulundu. CTO kontagi, 15 Q/cm?1ik bir tabaka direnci
ile birlikte yaklasik %90'lik yiiksek bir optik gecirgenlik ile sonuglanir [23].

2.2.2 Metal Oksitler

Elektron tagima hizi yari iletkenlerin kristalligine, morfolojisine ve yiizey alanina
onemli Ol¢lide baglidir ve Boya duyarli giines pillerinin verimliligini etkiler. Yari
iletken malzeme olarak titanyum dioksit (TiO>), ¢inko oksit (ZnO) ve kalay oksit
(SnO3) gibi metal oksitler kullanilmistir [22].

Cinko oksit (ZnO), genis bant aralikli altigen n-tipi yari iletken bir malzemedir.
Ayrica ZnO, 151k yayan diyotlar ve lazer diyotlar olarak uygulanabilen yeni nesil
kisa dalga boylu (UV/mor/mavi) optoelektronik cihazlar i¢cin umut verici bir
adaydir. Bunun nedeni, ~ 3.37 eV degerindeki genis bant araligi, daha biiyilik
elektrostatik baglama enerjisi (60 meV), oda sicakliginda daha yiiksek optik kazang
(320 cm), yiiksek kimyasal ve termal stabilitedir. Ek olarak ZnO, giines pilleri
(seffaf iletken elektrotlar olarak), yiizey akustik dalga cihazlari, gaz sensorleri vb.

gibi teknolojik cihazlar olarak da uygulanabilir [23].

Fotoelektrokimyasal sistemlerde TiO>, c¢alisma kosullarinda kararli  bir
fotoelektrottur. Buna bagl olarak, nanokristal TiO2'ye dayali Boya Duyarli Giines
Pilleri, ZnO ve SnO-'ye dayali Boya Duyarli Giines Pillerinden daha yiiksek
verimlidir. 1991 yilinda Gratzel, TiO2'nin Boya Duyarli Giines Pilleri i¢in ideal yar1
iletken oldugunu teyit etti. TiO2 hesapli, verimli ve toksik olmayan bir maddedir.
Rutil, anataz ve brookite olmak iizere ii¢ kristal formda bulunur. Boya Duyarl
Giines Pilleri uygulamalarinda anataz diger formlara gore daha cok tercih
edilmektedir. Anataz, enjekte edilen elektronun oksitlenmis boyadan iyi
elektrostatik olarak korunmasini saglayan yiiksek dielektrik sabiti (e=80) gibi belirli
faydali Ozelliklere sahiptir ve boyanin redoks cifti tarafindan indirgenmesi
gerceklesmeden dnce rekombinasyonun énlenmesine yardimcei olur, yiiksek kirilma
indeksi (n=2.5) 15181n gdzenekli fotoelektrot icinde daginik sagilimini tesvik eden
ve bu da 15181 emilimini artiran, anataz1 diisiik sicaklikta kimyasal olarak daha
kararli hale getirmek i¢in yiliksek bant araligi (3.2 eV) ve yiiksek paketleme

yogunluguna yol agan hizli elektronlar fotoelektrotta taginir [24].

SnOz'nin ¢esitli yapilar1 sentezlenmis ve boya duyarl giines pili uygulamalarinda

fotovoltaik olarak uygulanmistir. Ornegin, SnO> nanogubuk, nanotel veya nanotiip,



%1.5-5.6'lik gii¢ doniistiirme verimliligi oldugu goriilmiistiir. Bugiinlerde, SnO»
oktahedral fotoanodu i¢in %6'dan fazla fotovoltaik performans oldugu goriilmiistiir.
Makro gozenekli yapi, diizenli aglarin hizli elektron tasima yollar1 aktarmasi ve
diizenli makro gozeneklerin 151k sac¢ilimini artirabilmesi, elektrolit ¢ozeltisinin
sizmasini kolaylastirabilmesi ve 6zellikle iyonik sivi, jel veya polimer bazli kiitle
aktarimin1 tesvik edebilmesi gibi avantajlar1 nedeniyle Boya Duyarli Giines
Pillerinde gitgide daha iyi hale gelmektedir. Makro gézenekli ve i¢i bos SnO; yapisi
Boya Duyarli Giines Pillerinde %5'in {izerinde doniisiim verimliligi olan birkag
makale bulunmaktadir. Nanokristal bazli DSSC'lere kiyasla etkileyici performans,
esas olarak yiiksek optik elektrot nedeniyledir. SnO; daha hizli yiik ¢ikarma ve

azaltilmis arayiizey yenilenmesi saglayabilir [26].

SnO,, tetragonal rutil yapiy1 benimseyen bir prototip oksittir. SnO; i¢inde, yaygin
Sn (kalay) 5s ve 5p atomik orbitalleri igeren iyi bir metal-oksijen kovalansi seviyesi
vardir; bu kovalentlik 3,6 eV'lik bir bant bosluguna neden olur. SnO,, DSSC'lerde
yaygin olarak kullanilan bir yari iletkendir. Porfirin boyasi, genis bant aralikli metal
oksit yar1 iletkeninin genis yiizey alani izerinde kendiliginden bir araya geldiginde,
yeni nesil DSSC'ler i¢in gerekli olan en uygun faktorlerin bir kombinasyonuna
sahip olabilir. SnO., (kafes parametreleri a=4.737 A, c=3.369 A), D'44; uzay grubu
olan ve hiicre basina iki formiil birimi igeren bir prototip oksittir. TiO2'de bant
aralig1 3,1 eV'dir ve oksijen 2p degerlik bant genisligi 6,3 eV'dir. Bu farklar,
TiO2'deki iletim bandi durumlarinin dogasi geregi Ti (Titanyum) 3d olmasi,

SnO;'de ise daha yaygin Kalay 5s ve 5p seviyelerindedir [27,28].

TiO2 veya SnO:s iizerine birlestirilen porfirinler, DSSC teknolojisinde 6ncii bir rol
oynamaktadir. Bu boyalar oksit ylizeylerde fiziksel olarak emilirse, bogsluklu
elektron etkilesimler baskindir. Boyalar oksit yiizeyleri iizerinde kovalent olarak

birlestirilirse, bag elektron etkilesimleri baskin olur, boylece cihaz verimi artar [28].
2.2.3 Elektrolit Cozeltisi

Iyodiir/triiyodiir/iyodin (I/1o/I3") redoks sisteminin elektrokimyasal davranisi,
yarim yiizyili agkin bir siiredir incelenmektedir. Boya duyarli giines pili (DSSC)
teknolojisinde I7/15” ¢iftinin biitlinleyici rolii nedeniyle bir arastirma konusu olmaya

devam etmektedir [29].
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Glinlimiizde, iyodiir/trityodiir (I/I3”) redoks ¢ifti ve rutenyum boyalar1 ile sivi
elektrolitler kullanan DSSC'ler yaklasik %11'lik yiiksek bir toplam verimlilige
ulastig1 goriilmiistiir [30].

DSSC'de en ¢ok kullanilan redoks cifti I/I3'dlir. Oksitlenmis boyanin yeniden
indirgenmesi i¢in uygun bir elektrokimyasal redoks potansiyeli ve DSSC'deki en
iyi kinetik ozellikleri sergiledigi i¢in I7/I73 tercih edilir. Bununla birlikte, triiyodiir
cozeltileri renkli oldugundan ve gorlinliir bolgede absorpsiyon bantlar
bulundugundan, daha yiikksek konsantrasyon boyanin absorpsiyonunu
gorlintiileyebilir. Ayrica, I enjekte edilen elektronlarla reaksiyona girebildiginden
Sekil 2.3°de, daha yiiksek konsantrasyonlar karanlik akimi artirabilir ve hiicre

verimini arttirabilir [31].

Dye-sensitized Eletrolyte
TiOzelectrode  Qensitizer redox mediator Pt CE

/

Sekil 2.3 Boyaya duyarl hale getirilmis bir TiO> giines pilinin ve enerji
doniigiimiinde yer alan siireclerin temsili (S, boya duyarlilagtiriciy1 temsil eder ve
I'/T-3 sarj aracisidir)

2.2.4 Karsit Elektrot

Genel olarak, DSSC {i¢ ana bilesenden olusur; rutenyum boya ile duyarlastiriimig
TiO2 nanoparcaciklarina dayali standart seffaf fotoanot, iyot/iyodiir redoks ¢ifti
iceren s1v1 elektrolit ve Pt katalitik tabakali seffaf kars1 elektrot (CE) olusur. Yiik
olusturma ve ayirma siirecleri, uyarilmig boya molekiillerinden metal oksit iletim
bandina aydinlattiktan sonra elektronlarin enjekte edildigi, TiO> tabakasi ve dis

devre yoluyla karsi elektrota ve daha sonra elektrottan tasindigi TiOa/boya

11



arayilizinde meydana gelir. Elektrolit redoks ciftleri, oksitlenmis boya

molekiillerini temel hallerine geri getirir [31].

Karsit elektrot, trityodin iyodiir iyonlarina indirgenmesinde ¢ok dnemli bir role
sahiptir. Etkili karsit elektrodun anahtar parametreleri su sekilde 6zetlenebilir: 31"
/13 bazlt elektrolit varliginda ytiksek katalitik aktivite, yiliksek iletkenlik, yiiksek
yiizey alan1 ve gdzeneklilik, kimyasal stabilitedir. iki yiizeyli aydinlatma, seffaflik
icin karsit elektrot olarak en yaygin kullanilan malzeme platindir. Bunun baslica
nedeni, diisiik yiik transfer direnci, listilin katalitik aktivitesi, UV-vis spektrumunda
yiiksek iletkenligi ve seffafligi (%80'in iizerinde), basit hazirlama prosediirii ve

DSSC'lerin essiz fotovoltaik performanslaridir (n=13) [32].

Gritzel tarafindan olusturulan ilk modelden bu yana platin, triiyodiir indirgemesine
yonelik yiiksek elektrokatalitik aktivitesi sebebiyle Boya Duyarli Giines Pilleri igin
en ¢ok tercih edilen karsit elektrot malzemesidir. Ticari Platin seffaf karsit elektrot,
Flor katkili kalay oksit substrat1 {izerine puskiirtiiliir ve Platin kalinhig1 yaklagik
0,2~2 um'dir. Bu karsit elektrotlar yiiksek elektriksel iletkenlik, triiyodiir tiirleri i¢in
elektrokatalitik aktivite, yiiksek 151k yansitma Ozellikleri gosterir, ama sivi
elektrolite yiik transfer yetenegi, diisiik ylizey-hacim orani sebebiyle sinirlidir.
Morfolojileri  kontrol ederek, yilizey-hacim oranin1 artirarak  gelismis
elektrokatalitik aktivite ve yiik transfer kapasitesi saglanmasi gergeklestirilir.
Piiskiirtme kaplamanin haricinde, darbe akimli elektrokimyasal biriktirme, termal
buhar  biriktirme, sprey piroliz, dongilisel  voltametrik  biriktirme,
hegsakloroplatinatin elektrokimyasal indirgenmesi ve kloroplatinik asidin termal
ayrismasi gibi baska biriktirme teknikleri de mevcuttur. Bu stratejilerin asil 6zelligi
pahali platin tiirlerinin biiyiik tiiketimidir ve bunlarin DSSC'lerinin fotovoltaik

parametreleri Tablo 2.1'de 6zetlenmistir [33].

Tablo 2.1 Pt CE’ler ile Boya Duyarli Giines Pillerinin fotovoltaik performanslari

Karsit elektrot Jsc (mAcm?) | Voc (v) FF n (%)
metaryeli
Pt nanopartikiil 17.48 0.74 0.72 9.34
Pt nanofiber aglar 12.3 0.81 0.604 6.0
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Tablo 2.1 Pt CE’ler ile Boya Giines Pillerinin fotovoltaik performanslari (devami)

Elektrolitik platin 17.45 0.68 0.62 7.39
nanoparcacciklar
Piiskiirtiilmiis Pt 14.9 0.66 0.61 6.01
nanopartikiilleri
Net-Like Pt 8.69 0.76 0.73 4.77
Pt hollow spheres 15.13 0.805 0.701 8.53
Pt nanoflowers 17.79 0.69 0.67 8.13
Pt nanotubes 16.0 0.801 0.698 9.05
Microporous Pt film 15.1 0.76 0.708 8.15
Pt microflowers 14.9 0.764 0.697 7.94
Pt nanocups 17.57 0.74 0.75 9.75

2.2.5 Duyarlastiricilar

Boya Duyarli Giines Pillerinin performansi, duyarlastiricilarin molekiiler yapisina
cogunlukla baglidir. Ftalosiyaninler, kumarin, antrasenin karboksilatl tiirevleri ve
porfirinler gibi bir¢ok kimyasal bilesik yari iletkenlerin duyarlastirilmasi igin
kullanilmistir. Gegis metallerine dayali olan 1518a duyarli hale getirilen
duyarlagtiricilarin bugiine olanlarin en iyisi oldugu gosterilmistir. Metal kompleks
duyarlagtiricilar, metal igermeyen organik duyarlastiricilar  ve  dogal

duyarlagtiricilar olmak iizere ii¢ 1518a duyarlastirict sinifi mevcuttur [22].
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3

BOYA DUYARLI GUNES HUCRELERINDE
KULLANILAN DUYARLASTIRICILAR

Boya, 15181n emilmesinde ve elektrige donistiiriilmesinde 6nemli bir rol oynar.
Dolayisiyla, Boya Duyarli Gilines Pilleri’nin verimliligi o6nemli 0&lglide
duyarlagtirict olarak kullanilan boya tipine baglhidir. Boyanin absorpsiyon
spektrumu, elektronun Omrii, boyadan TiO.'ye yiik transferi boya secimini
etkileyen faktorlerden birkacidir. Boya Duyarli Giines Pilleri’nde kullanilan
boyalar dogal ve sentetik olarak siniflandirilabilirken, Sekil 3.1'de vurgulandigi gibi
sentetik boya, metal-organik kompleks (MOC) ve metal icermeyen organik (MFO)
boyalar olarak siniflandirilabilir [21].

Duyarlastirici, boya duyarli giines pillerinde 15181n toplanmasinda ve elektronlarin
enjekte edilmesinde rol oynayan 6nemli bir kisimdir. Elektrolit, bir kars1 elektrot
(genellikle platin) ile kapatilan /I3~ gibi bir redoks cifti igerir. Su anda, organik
boyalarin ¢ogu, m kopriisii iizerinden vericiden (D) aliciya (A) molekiil i¢i yiik
transferini (ICT) kolaylastirmay1 amaglayan D-n-A yapisina sahiptir. Sekil 3.2°de
Boya Duyarli Giines Pillerinde TiO> fotoanotlari i¢in organik bir boya kullaniminin

tasarim mekanizmasi goriilmektedir [22,34].
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Sentetik
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bazli porfirin
—  Floresan
—  Kurkumin H Rutenyum
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—  Flavonoid :
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Platin
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—  Ksanten

Sekil 3.1 DSSC'lerde kullanilan yaygin boyalarin kategorileri

w—/ Semiconductor

Sensitizer

Sekil 3.2 DSSC'lerde TiO; fotoanotlari i¢in organik bir boya kullaniminin tasarim
mekanizmasi

Genel olarak, en verimli organik boyalar, molekiil ici yiik transferine (ICT)
izin veren bir D-7-A yapisi olusturmak icin konjuge bir sistemle baglanan en
az bir verici (D) grubu ve bir alici (A) grubuna sahiptir. Diger boyalarla
karsilastirildiginda D-7r-A-tipi boyalar icin, bir D-A-7-A sistemi, D birimi ile
7r kopriisii arasina bir yardimci alic1 birim eklenerek kolay yapilabilir ve daha
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esnek fotoelektrik oOzelliklerle neticelendirilebilir. D-A-7-A molekiiler
diizenlemesi enerji seviyesini D biriminden A birimine kolay elektron

tasinmasini saglamak icin enerji seviyesi konumlarina ayarlamada [35].
3.1 Organik Duyarlastiricilar

Organik boyalarin bir fotonu daha yiiksek enerjili bir molekiiler duruma uyararak
bir elektrona aktarmak gibi en temel islevi vardir. Uyarma isleminden sonra
elektronlar fotoanot kapl flor katkili kalay oksit (FTO) substrat iizerindeki TiO:
tabakasina enjekte edilir. Oksitlenmis duyarlastiricilar, I/I'3 gibi bir redoks ¢ifti
iceren bir elektrolit tarafindan elektronlarla yeniden olusturulacaktir. Rutenyum-
boya kompleksleri ve metal icermeyen organik boyalar, DSSC tipine daha fazla
cesitlilik uygulamistir. Miimkiin olan en yiliksek DSSC verimliligine ulagsmak igin,
farkli gruplara sahip iki duyarlastiricinin birlikte duyarlastirma yOntemi
kullanilarak elde edilen %14,3'liik en yiiksek rekor performansa sahiptir. Organik
boya molekiilleri, coklu faydalari, molekiil i¢i m-n* gecislerine atfedilebilen yaygin
absorpsiyon katsayilari, gecis metali igermedigi i¢in diisiik maliyeti ve uzun vadeli
stabiliteleri nedeniyle DSSC'lerin duyarlastiricilart olarak kullanilmigtir. Genel
olarak, organik duyarlastiricinin en tipik tasarimi [D-n-A] dondr-baglayici-alict
yapidir. Bugiine kadar heteroantren (fenoksazin ve fenotiyazin), hidrazon, kumarin,
trifenilamin, karein gibi ¢esitli elektron verici gruplari, indolin ve tetrahidrokinolin,

metal icermeyen duyarlastiricilar iyi verimleri elde edilmek i¢in kullanilmistir [36].

Yiiksek molar sonme katsayilari ile duyarlastiricalar genis bir spektrum araliginda
goriiniir yakin kizilotesi 15181 yakalamaya faydali olmustur. Rutenyum bazl
boyalar, duyarlastiricida gereksinimleri karsilamada iyi sonuglar gostermistir.
Nadir bulunmalar1 ve yliksek maliyetleri nedeniyle, rutenyum kompleks boyalarin
yerini alacak alternatif boyalar gelistirilmistir. Dogal boyalar duyarlastirict
verimlerine ve olusan yliksek maliyetlere bir ¢oziim sunmustur. Boya Duyarl
Giines Pillerinde duyarlastirict uygulamalar i¢in arastirilan dogal boya gruplari
betanin veya betalain, klorofil ve antosiyanini igerir. Iki boyanin birlikte
duyarlagtirllmas1 da performanslarini arttirmast i¢in ilgi ¢ekicidir. Sekil 3.3°de

verilen DSSC uygulamas: i¢in dogal kaynaklarin gosterimi verilmistir [37].
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Sekil 3.3 DSSC uygulamasi i¢in dogal kaynaklarin gésterimi
3.2 Metal Kompleks Duyarlastiricilar

Metal kompleksi duyarlagtiricilar hem ankor ligandlarindan hem de yardimci
ligandlardan (ALL'ler) olusur. Duyarlastiricilarin yari iletkene tutunmasi, 6nemli
Olgiide ankor gruplarin ozelliklerine dayanmaktadir. Yardimer ligandlarin genel
ozelliklerinin ayarlanmasi i¢in kullanilabilirken, d® metal iyonlarmimn polipiridil
kompleksleri, d® metal iyonlarmin polipiridinik kompleksleri tarafindan gosterilen
gorilinilir bolgede yogun metal-ligand yiik transferi (MLCT) bantlar1 vardir. Ankor
ligandlarin modifikasyonu ve ayrica yardimer ligandlarin veya ikame edicilerinin
degistirilmesi, MLCT durumlarinin enerjilerini degistirebilir. Bunlara ek olarak,
rutenyum (II) polipiridil kompleksleri, cihazdaki iyi fotostabilite, redoks ve
uyarilmis olduklart i¢in daha iyi 1siktan elektrige doniisiim verimliligi gosterir.
Karboksilik asit bazli duyarlastiricilarin genel temsili [Ru(debHz), LL’] iken,
dcbH>z ve L ve/veya L’ sirastyla ankor ligandlarini ve yardimer ligandlar temsil
eder. N3 boyasi olarak da bilinen cis-[Ru(dcbHz)> (NCS):] yiiksek performanslt
karboksilik asit bazli duyarlastiriciya bir ornektir. Siyah boya olarak da bilinen
[Ru(tcterpy)(NCS)3]" gibi diger rutenyum bazl 1s18a duyarlilastiricilar i¢in de
verimli performans oldugu goriilmiistiir. Siyah boya bazli bir hiicrenin yakin
kizil6tesi bolgede kirmizi boya bazli hiicreden daha verimli oldugu ve %10,4'lik
bir verime ulastigini goriilmiistlir. Rutenyum bazli duyarlastiricilarla iyi verimlilik
ve stabilite saglanmis olsa da, rutenyumun yiiksek maliyeti gibi sebeplerle farkli

seceneklerin degerlendirilmesini gerektirmistir [22].
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3.3 Dogal Duyarlastiricilar

Boya Duyarli Gilines Pillerinde yesil enerji malzemelerinin (dogal boyalar)
kullanilmasi, nadir, toksik ve inorganik metal iyonlar1 icermediginden alternatif bir
enerji Uretim kaynagi oldugu goriilmiistiir. Boya veren bitkileri tanimlamak ve
giines pillerinde duyarlilagtiric1 olarak kullanilabilmesi i¢in arastirmalar devam
etmektedir. Duyarlastirmaya uygun boyalar i¢in bir dizi dogal malzeme g6z dniinde
bulundurulur. Bugiinlerde duyarlastirici olarak siyanin, antosiyanin, tanen, klorofil,
betalainler, karotenoidler gibi dogal boyalarin kullanildigt Boya Duyarli Giines
Pilleri diizenegini incelenen literatiirler bulunmaktadir. Antosiyanin, karotenoid ve
betalain igeren dogal boyalar ayrintili bir fotoelektrokimyasal caligmalar vardir.
Kirmizi salgam ekstrakti i¢in %1.75 ve Sicilya dikenli armut meyveleri ekstrakti
icin %2.06 diizeyinde bu gibi duyarlastiricilar i¢in genel bir giic doniisiim

verimliligi oldugu goriilmiistiir [38,39].
3.4 Kuantum Nokta Duyarlastiricilar

Yan iletken kuantum noktalari, pankromatik duyarlagtiricilar i¢in 6nemli bir
alternatif. Bunlar, boyutlar1 kuantum hapsetme etkileri liretecek kadar kiiciik olan
II-VI ve II-V tipi yar iletken pargaciklardir. Bu tiir kuantum noktalarinin
absorpsiyon spektrumu, partikiil boyutu degistirilerek ayarlanabilir. Boylece, InAs
ve PbS gibi malzemelerin bant aralig1, tek baglant1 glines kuantum doniistiiriicii igin
ideal olan 1,35 eV degerine uyacak sekilde uyarlanabilir. Son on yilda bu
malzemelerin fiziksel 6zellikleri hakkinda ¢ok sayida kayitlar vardir ve arastirmalar
cok aktif bir sekilde siirdiiriiliiyor. Bu yaklagimla ilgili bir problem, baglant1 kontag:
bir s1iv1 redoks elektrolit ise neredeyse gergeklesecek olan kuantum noktalarinin
foto-korozyonudur. Ancak kat1 hal hetero-baglant1 cihazinda daha yiiksek stabilite
gostermeleri beklenir. Bu duyarlastiricilarin geleneksel boyalara gore avantaji,
mezogoOzenekli oksitten daha ince filmlerin kullanimina izin veren ¢ok yiiksek
molar zayiflama katsayilaridir. Bu, karanlik akimi arttiran Voc'u ve hiicrenin genel

verimliligini azaltmalidir [40].

Foto-olusturmadan 6nce UV 15181 goriiniir hale doniistiirmek ic¢in farkli katki
maddelerine sahip metalik kuantum noktalar1 yaygin olarak kullanilmaktadir.
Genellikle giines pillerinin dis ylizeyine bir kuantum noktalar1 tabakas1 uygulanir

ve enerji azaltma ile giines pilinin performanst ve kararliligi UV-Vis bolge

18



(6zellikle 300-400 nm) etkiler. Bununla birlikte, olumsuz g¢evresel etkiler
nedeniyle, daha temiz enerji kaynaklari i¢in agir metal bazli kuantum noktalarinin
kullanilip kullanilmamasi bir sorudur. Ayrica, metal bazli kuantum noktalarinin

stabilitesi, dis ortamdaki oksidasyon nedeniyle nispeten diigiiktiir [41].

Karbon kuantum noktalar1 (CQD'ler), diisiik toksisite, biyouyumluluk, maliyet
etkinligi ve kimyasal eylemsizlikten kaynaklanan geleneksel yari iletken kuantum
noktalarina potansiyel rakipler olarak ortaya ¢ikan ilgi alanlarina sahip yeni
karbonlu malzemelerin bir kategorisidir. Giines 15181 lizerine, CQD'ler elektronik,
kataliz, fotovoltaik, enerji depolama cihazlar1 ve benzerlerinde yaygin kullanim i¢in
elektronlar tiretir. CQD'leri S (Kalay), N (Azot) vb. elementlerle doping ederek,
foto-uyarma performansi ve dolayisiyla nihai CQD'lerin elektron konsantrasyonu
onemli Olciide iyilestirilir. S katkili CQD'lerin mikro yapilari, 1s1k kaynakli karsit
elektrotlarin katalitik davranislar1 ve ayrica bifasiyal boya duyarli gilines pillerin
fotovoltaik performanslari, Karbon kuanum noktalari, karsit elektrot ve giines pili
ozellikleri tizerindeki etkilerini ortaya ¢ikarmak icin sistematik olarak incelenmistir

[42].
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4

4,5-DIAZAFLUORENE BILESIiKLERI

4,5-Diazafloren (dafH) ilk olarak 1970'lerin sonlarinda bulundu. 1,10-
fenantrolinden (fen) iki adimda sentezlendi. 1k olarak, 4,5-diazafloren-9-on (dafo)
veren bazik sulu ortamda permanganat ile 4,5-Diazaflorenin oksidatif halka
biiziilmesidir. Ikinci olarak, yiiksek sicaklik 4,5 Fen'in orta halkasimin biiziilmesi,
dafH ligand1 klasik olarak iki piridin halkasin1 birbirine baglayan bir metilen
baglayicis1 olan bir 2,2'-bipiridin (bpy) tiirevi olarak gorilmistiir (Sekil 4.1).
Metilen grubu, iki piridin halkasini baglar ve komplekslerdeki bpy (2.63 A) ile
karsilastirildiginda dafH'de (2.82 A) daha uzun bir N-N mesafesi ile sahiptir. Yalniz
azot ¢iftleri ve metal orbitalleri arasindaki Ortisme, dafH icin bpy'ye
karsilagtirildiginda daha az etkilidir. Dafo ligandi daha da uzun bir N-N mesafesine
(2.96 A) mevcuttur, bu sebeple sp?de hibritlenir. DafH tiirevleri 1970'lerin
sonlarinda yalnizca analoglar1 olarak goriilse de, bugiinlerde bir¢ok alanda daha

fazla ilgi gdrmeye baglamistir [43].

Sekil 4.1 Dafo ve Dafen molekiillerinin sentezi

1, 10-fenantrolinin (fen) tiirevlerinden biri olan 4,5-Diazafluoren-9-one (dafo),
DNA interkalasyon oOzelliklerinden dolay1 arastirmacilarin ilgisini ¢ekmistir.
Reaktif ekzosiklik keto fonksiyonu i¢in dafo, ilgi uyandiran katalitik ve biyolojik
ozelliklere sahip gecis metali kompleksleri elde etmek iizere daha fazla
tirevlendirme i¢in belirgin avantajlar sunar. Ayrica, dafo'nun rutenyum
kompleksleri, fotoaktif supramolekiiler diizeneklerin insas1 i¢in yapi taslari olarak
uygun bulunmustur. 1,10- fenantrolin, 2,2'-bipiridin vb. gibi polipiridil ligandlar,
bakir iyonunu baglamak i¢in yiiksek afiniteye sahip iki digli azot verici ligandlardir
ve genisletilmis aromatik halka sistemi, interkalatif ve interkalatif olmayan

etkilesimlerle DNA ile baglanmaya izin verir. Dafonun 2,2’-bipiridin veya 1,10-
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fenantrolin ile karsilastirildiginda daha biiyiik selat dislisi nedeniyle Cu(Il) ile
simetrik olmayan bir sekilde koordine oldugu bilinmektedir [44,45,46].
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KULLANILAN CIHAZLAR

5.1 Kullamilan Cihazlar

Tablo 5.1 Kullanilan cihazlar

KULLANILAN CIHAZ MARKASI
Ultrasonik Cihaz -
FT-IR Bruker
NMR Varian UNITY INOVA 500MHz

NMR

Maldi-Tof MS

BrukerMicroflex LT MALDI-TOF

MS
Q-toff Agilent Yiiksek Basingli Sivi
Kromatografi-Agilent 6530
Isitic Scoth Enstriimental
Etiiv Vwr Dry-Line
Vakum Etiiv -

Uv-Vis Shimadzu 2001 Uv Spectrometer

Firin Protherm Furnaces
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Tablo 5.1 Kullanilan cihazlar (devami)

Deep-Coating

Giines Simiilatorii

Keithley 2400 Digital Source Meter

5.2 Kullanilan Maddeler

Tablo 5.2 Kullanilan maddeler

n-Hegzan Merck 1.04368.2511
Etanol Merck 100983
3-Tiyofenilkarboksialdehit Sigma-Aldrich 196282
Potasyum Hekzaflorofosfat, Sigma-Aldrich 200913

%98

Hidrazin Hidrat Merck 804604.1000
Sodyum Asetat Merck 137046

Fosforilkloriir (POCIls) Merck 8.22339.0250
Platinum paste, screen Sigma-Aldrich 791512

printable

Titania paste, transparent Sigma-Aldrich 791547
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Tablo 5.2 Kullanilan maddeler (devami)

Piperidin Merck 822299

Dipetroliumeter Merck 101769

Fluorine doped tin oxide Sigma-Aldrich 735159
coated glass slide
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6

DENEYSEL CALISMA

6.1 Baslangic Maddelerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

6.1.1 4,5-Diazafluoren-9-on Sentezi ve Karakterizasyonu

1,10-Fenantrolin (5.0 g, 27.76 mmol) ve (2.5 g, 44.55 mmol) KOH 200 mL saf su
ilave edilerek geri sogutucu altinda ¢oziildii. Beher icerisinde (11.0 g, 69.61 mmol)
KMnO4 80 mL saf suda ¢oziinerek hazirlandi. Geri sogutucu altinda kaynamakta
olan ¢ozeltiye KMnO4 damla damla ilave edildi. Damlatma islemi tamamlandiktan
2 saat sonra reaksiyon sonlandirildi. Reaksiyon sonlandirildiktan sonra karigimin
15 dakika sogumasi beklendi ve daha sonra reaksiyon sirasinda olusan MnO-
stiziilerek ayrildi. Koyu kirmizi renkte siiziintii elde edildi. Elde edilen koyu kirmizi
renkte siiziintii bir gece sogukta bekletildi ve olusan sar1 kristaller gooch kroze (por
4) ile siizlilerek ayrildi. Kalan siiziintii kloroform (3x10 mL) ile ekstrakte edildi.
Doéner buharlagtiricida kloroform ugurulduktan sonra olusan sar1 kristal seklinde
iiriin iki gece (45 °C) kurumaya birakildi. Sar1 kristal elde edildi. Sekil 6.1°de sentez
semast verilmistir. Sekil 6.2°de 4,5 Diazafluorene ait FT-IR spektrumu verilmistir

[47].

Formiil : C1iHeN20
Erime noktas1 : 212 °C
Verim. : %45

Sekil 6.1°de sentez semast verilmistir. Sekil 6.2°de 4,5 diazafluorene ait FT-IR
spektrumu verilmistir. Sekil 6.3’de 4,5 diazafluorene ait 'H-NMR spektrumu

mevcuttur.

FTIR (KBr, cm™): 3033 (Ar, w), 2950 (-CH-, m), 1714 (C=0, s), 1625 (HC=N,
w), 1272.

IH NMR (CDCl3, 500 MHz, ppm): 8 8.7-7.3 (6 H, Arfuorenc-H).
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6.1.2 4,5-Diazafluorene-9-hidrazon Sentezi (Dafen) ve Karakterizasyonu

4,5-diazafluoren-9-one (0.5 g, 2.75 mmol) 25 mL metanol icerisinde iki boyunlu
bir balon igerisinde 80 ‘C’de ¢oziildii. Madde nemden etkilenecegi igin geri
sogutucunun iizerine bir nem tutucu takildi. 25 mL’lik bir beherde ayr1 olarak
hazirlanan 2 mL glacial asetik asit ve 3 mL hidrazin hidrat (asiris1) bir siire
ultrasonik banyoda tutulduktan sonra karigmakta olan reaksiyonun icerisine damla
damla eklendi. Damlatma islemi tamamlandiktan sonra 80 ‘C’de ii¢ saat geri
sogutucu altinda karigtirildi. Sogukta bir gece beklemeye birakildi. Olusan sari
pamuksu ¢okelti soguk etanol ile yikand:. iki gece boyunca vakum etiiviinde 45
‘C’de bekletildikten sonra tartim alindi. Sekil 6.4°de 4,5-diazafluorenon-9-

hidrazona ait sentez semasi mevcuttur [47].
Formiil : C11HsN4
Erime noktas1 : 203 °C

Verim : % 65

N,H,.H,0, 80 °C

[
Y
|

NH,
N N\
% Y
Sekil 6.4 4,5-diazafluorenon-9-hidrazon sentez semast

Sekil 6.5’de 4,5-daizafluorenon-9-hidrazona ait FTIR spektrumu mevcuttur. Sekil

6.6’da 4,5-diazafluorenon-9-hidrazona ait 'THNMR spektrumu mevcuttur.

FTIR (KBr, cm™): 3184-3370 (NHa, 5), 3047 (Ar, w), 2998-2978 (-CH-, m), 1661
(C:Nﬂorene, S), 1620 (HC:N, W), 1272.

TH NMR (CDCIs, 500 MHz, ppm): & 8.7-7.3 (6 H, Arfuuorenc-H), 6.65 (2H, NH>).
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Sekil 6.6 4,5-Diazafluorenon-9-hydrazon ait 'H NMR spektrumu
6.2 Yeni Bilesiklerin Sentezi

6.2.1 8-[(2E)-2-[(thiophen-3-yl)methylidene]hydrazin-1-ylidene]- fluorene

(S1) Sentez ve Karakterizasyonu

4,5-diazafluorenon-9-hidrazon (0.088 gram, 0.48 mmol) 50 mL etanol igerisinde
iki boyunlu bir balonda ¢dziiniir. Uzerine 3-thiophenylcarboxyaldehyde (0. 3 mL,
3.42 mmol) ve Piperidin (0.3 mL, 3.04 mmol) damla damla eklendi. 3 saat boyunca
80 °C’de geri sogutucu altinda karistirildi. Reaksiyon sonlandirildi ve bir gece
sogukta bekletildi. Olusan kahverengi-sar1 kristaller kantitatif (mavi band) filtre

kagidinda siiziildii ve soguk etanol ile yikandi. Vakum etiivii altinda 45 °C’de
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kurutulduktan sonra tartim alindi. Sekil 6.7°de S1 ligandina ait sentez semasi

verilmistir.
Formiil : CisH10N4S

Erime noktasi ;: 188 °C

Verim 1 %73.17
[ 0
N + H \ piperidin
NH \ C,H,OH
2 S
N
\_z

Sekil 6.7 S1 molekiiliine ait sentez semast
Sekil 6.8’de S1 ligandina ait FTIR spektrumu mevcuttur. S1 ligandina ait Q-toff
kromotogrami sekil 6.9’da ve 6.10’da mevcuttur. MS-QTOF spektrumunda
beklenen molekiile iyon piki [M]* 291.07 de gozlenmistir. S1 ligandina ait 'HNMR
sonucu sekil 6.11 ve 6.12°de mevcuttur. sekil 6.13 ve 6.14’te S1 BCNMR

spektrumlart mevcuttur.

FTIR; em™: 3063.568 cm™! (NH), 1990 cm! (CH), 1627 cm™! (C=N), 15781596
cm! (C-C=C).

IH NMR (500 MHz, CD;0D): 5 8.97 (d, /= 7.8 Hz, 1H), 8.80 (s, 1H), 8.73 (d,
2H), 8.36 (d, J= 7.7 Hz, 1H), 8.19 (s, 1H), 7.83 (d, J = 4.9 Hz, 1H), 7.53 (dd, J =
13.4, 6.6 Hz, 2H).

13C NMR (126 MHz, CD;0D): & 158.30 (s), 151.83 (s), 151.59 (s), 137.94 (s),
137.40 (5), 132.76 (s), 130.49 (5), 127.54 (s), 125.10 (s), 124.46 (s).

Q-TOF ESI MS m/z: [M]* 291.07.
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Compound Chromatograms

«10 7|CPd 17: C16 H10 N4 S: +ESI EIC(291.0723, 292.06.. | . '
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Sekil 6.10 S1 molekiiliine ait Q-TOF kromotogram sonucu
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x10 6 |Cpd 17: C16 H10 N4 S: +ESI Scan (rt: 3.141-3.970 min, 51 scans) Frag=175.0V j1 pos.d
1 *291(0713
5 (MHH)+ *603[1122
1 (2M+Na)+
1.5
1
*371.0987 *463.1273
0.5 554.1727
0 |

280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 620
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Sekil 6.11 S1 molekiiliine ait Q-TOF sonucu

S-1
F1E+07
"H NMR (500 MHz, MeOD) 3 8.97 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 8.80 (s, 1H), 8.73 (d, 2H), 836 (d, /= 7.7 Hz,
1H), 8.19 (s, 1H), 7.83 (d,J = 4.9 Hz, 1H), 7.53 (dd, J = 13.4, 6.6 Hz, 2H).

r1E+07

F1E+07
F9E+06
8E+06
~7E+06
6E+06
I-SE+06

4E+06

3E+06

2E+06

K} H1E+06
N

r-1E+06
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079—=
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2013

T T T T T T T
13.0 12,5 120 115 11.0 10.5 10.0 9.5 9.0

Sekil 6.12 S1 molekiiliine ait 'H NMR spektrumu
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Sekil 6.13 S1 molekiiliine ait "H NMR 7.4-10 ppm arasindaki spektrumu

S1
"'C'NMR (126 MHEz, MeOD) & 15830 (s), 151.83 (s), 151.59 (s), 137.94 (s), 137.40 (s), 132.76 (s), [SE+06

130.49(s), 12754 (), 125.10 (s), 124.46 (s).
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Sekil 6.14 S1 molekiiliine ait 3*C NMR spektrumu
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Sekil 6.15 S1 molekiiliine ait 120-170 ppm aras1 *C NMR spektrumu
6.2.2 3-[(E)-(hydrazin-1-ylidene)methyl|thiophene-2,5-dicarbaldehyde

fluorene (S2) Sentez ve Karakterizasyonu

DMF (0.9 mL, 11.62 mmol) iizerine damla damla fosforilkloriir (0.9 mL, 9.63
mmol) iki boyunlu balon igerisine 0 °C’de ilave edilir. Elde edilen karisim 24 saat
boyunca geri sogutucu altinda karigtirilir. Karigim tizerine S1 (0.2 gram, 0.344
mmol) eklenir. Reaksiyon 100 °C’de 16 saat geri sogutucu altinda ve N> gazi
gecirilerek karigtirildi.  Reaksiyon sonlandirilarak, karisim oda sicakligina
getirildikten sonra tizerine 2 mL 0.1 M CH3;COONa soliisyonu ilave edilerek ii¢
saat boyunca karigsmaya devam etti. Karisim buzlu suya dokiiliip bir gece boyunca
oda sicakliginda bekletildi. Daha sonra DCM ile ekstrakte edilip, uguruldu. Elde
edilen kat1 60 °C’de vakum etiiviinde bir hafta bekletildi. S2 iiriinii koyu kirmiz1
renkte elde edildi.

Formiil : C1sH10N4O2S
Erime noktasi ;: 215 °C

Verim 1% 33.5
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DMF, POCI,

Y

/N CH,COONa

Sekil 6.16 S2 molekiiliine ait sentez semasi
Sekil 6.16’de S2 molekiiliine ait sentez semasi mevcuttur. Sekil 6.17°de S2
ligandina ait FTIR spektrumu mevcuttur. Sekil 6.18’de S2 ligandlarina ait Uv-vis
spektrumu mevcuttur. Burada goriildiigii gibi kromofor gruplarinda etkisiyle m -
n* ve n - o* gecisleri mevcuttur. S2 ligandina ait Q-toff kromotogram sekil 6.19
ve 6.20’de Q-toff sonuglar1 verilmistir. Q-toff kiitle analizi sonucunda beklenen
molekiile ait iyon piki M+1 346’da gozlenmistir.  Sekil 6.20 ve 6.21°de S2
ligandma ait 'H NMR ve sekil 6.22 ve 6.23°de 3*CNMR spektrum sonuglari

mevcuttur.

FTIR ecm!: 3100 cm™ (C-H), 1667 cm™! (C=0), 1593 cm™!' (C=C), 1542 cm™! (C-
H), 976 cm™! (C=C).

1H NMR (500 MHz, DMSO): 5 8.87 (s, 1H), 8.70 (s, 1H), 8.11 (s, 1H), 8.01 (d, J
= 10.3 Hz, 2H), 7.98 (d, ] = 7.9 Hz, 1H), 7.87 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.70 (d, J = 4.3
Hz, 3H), 7.61 (d, ] = 4.3 Hz, 3H), 6.94 (d, J = 8.6 Hz, 2H).

13C NMR (126 MHz, DMSO, ppm): & 160.66 (s), 158.66 (s), 153.68 (s), 152.43
(s), 135.02 (s), 133.76 (s), 125.81 (s), 125.73 (s), 123.31 (s), 122.96 (s).

Q-TOF ESI MS m/z: [M]" 346.0665.
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Compound Label m/z RT Algorithm Mass
Cpd 1: CI8HION4 02 S 347.0665 0.469  Find By Formula 346.053

x10 3|Cpd 1: C18 H10 N4 O2 S: +ESI EIC(347.0597, 369.0417, 385.0156, 386.0184) Scan Frag=150.0V S-..
1 1040 1
1

08
0.6 \
04 \

0.2 I LJN )

0 J '\ \ J
01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 11 12 13 14 15 16 1.7 1.8 19
Counts vs. Acquisition Time (min)

Sekil 6.19 S2 Molekiiliine ait Q-TOF kromotogrami

x102|Cpd 1: C18 H10 N4 02 S: + FBF Spectrum (rt: 0.469-0.585 min) S-2 POSMS 09.03.2022 RR.d Subtr...

347.D665
([C18H10NKO2S]+H)+ 385.0070
14 (IC18H10N402S]+K)+
0.8
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04
0.21
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Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Sekil 6.20 S2 ligandina ait Q-TOF sonucu
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s2
F2E+00
'H NMR (500 MHz, DMSO) & 8.87 (s, 2H), 8.70 (s, 1H), 8.1 (s, 1H), $.01 (4, /= 103 Hz, 1), 7.98
(d,7="9Hz, 1H), 7.87 (d, /= 8.6 Hz, 3H), 7.70 (d, /= 4.3 Hz, 1H), 7.61 (d, /=43 Hz, 1H), 694 (d, 7 [2E+09
=86Hz,3H).
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Sekil 6.21 S2 molekiiliine ait "H NMR spektrumu
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Sekil 6.22 S2 molekiiliine ait 6.9-10.3 ppm aras1 'H NMR spektrumu
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g2 F1E+07
C NMR (126 Mz, DMSO) & 160.66 (5), 158.66 (), 153.68 (5), 152.43 (5), 135.02(s), 13376 (5),
125.81(s), 125.73 (5), 12331 (5), 122.96 (5).
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Sekil 6.23 S2 molekiiliine ait '*C NMR spektrumu
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[e@ ] 369 | [Fo] [ne][ce L
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Sekil 6.24 S2 molekiiliine ait 120-180 ppm aras1 '*C NMR spektrumu

6.2.3 8-[(2E)-2-[(thiophen-3-yl)methylidene]hydrazin-1-ylidene]-

fluorene’nin Rutenyum Kompleksi (RuS1)

S1(0.02 g, 0.07 mmol) iki boyunlu 25 mL’lik bir balonda 10 mL susuz etanolde
¢oziildii. Ru(bpy)>Cl> (0.097 g, 0.19 mmol) karisima eklendi. Reaksiyon 2 saat
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boyunca karistirildi ve iizerine potasyum heksaflorofosfat (0.025 g, 0.13 mmol)
eklendi. Reaksiyon 12 saat boyunca geri sogutucu altinda 70 °C’de karistirildi.
Reaksiyon sonlandirildiktan sonra santrifiij edildi. Koyu kirmizi ¢okelti elde edildi.
Cokelti soguk etanol ile yikand1 ve vakum etiiv altinda kurutularak saf iirlin elde

edildi. Erime noktasi 350 °C’nin iizerindedir.
Formiil : C36H26NsRuSF2P2

Verim 1 %294

Sekil 6.25 RuS1 kompleksinin molekiil yapist
Sekil 6.25’te RuS1 kompleksinin molekiil yapis1t mevcuttur. RuS1 kompleksinin
yapisal karakterizasyonunu belirlemede kullanilan spektrumlar sekil 6.26, 6.27,
6.28’de verilmistir. Sekil 6.26’de RuS1 kompleksine ait FTIR sonucu mevcuttur.
Sekil 6.27°de S1 ligand1 ve RuS1 kompleksine ait UV-vis spektrumu mevcuttur.
Burada beklenildigi gibi w - ©* ve n - o* gecisleri mevcuttur. Sekil 6.27°de S1 ve
RuS1 molekiillerine ait UV-Vis spektrumu mevcuttur. Sekil 6.28’de RuS2
kompleksine ait Maldi sonucu mevcuttur. Beklenildigi gibi [M]" piki 703’de

gorlilmiistiir.

FTIR; ecm™: 3070 cm™ (C-H), 1610 cm™! (C=N), 1540 cm™! (C=C), 1420 cm™! (C-
H), 1250 cm™ (C=C), 840 cm™!' (C-H), 764 cm™! (C=C).
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Sekil 6.27 RuS1 kompleksine ait UV-Vis spektrumu
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Sekil 6.28 RuS1 kompleksine ait kiitle spektrometresi (MALDI-TOF) sonucu
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Sekil 6.29 S1 ve RuS1 UV-Vis spektrumu
6.1.5 3-[(E)-(hydrazin-1-ylidene)methyl|thiophene-2,5-dicarbaldehyde

fluorene (S2) Rutenyum Kompleksi Sentezi ve Karakterizasyonu

S2 (0.02 g, 0.06 mmol) iki boyunlu 25 mL’lik bir balonda 10 mL susuz etanolde
¢oziildii. Ru(bpy)2Clz (0.05 g, 0.096 mmol) karisima eklendi. Reaksiyon 2 saat
boyunca karistirild1 ve iizerine potasyum heksaflorofosfat (0.019 g, 0.11 mmol)
eklendi. Reaksiyon 12 saat boyunca geri sogutucu altinda 70 °C’de karistirildi.
Reaksiyon sonlandirildiktan sonra santrifiij edildi. Siyah ¢okelti elde edildi. Elde
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edilen siyah ¢okelti soguk etanol ile yikandi ve vakum etiivde kurutularak saf {iriin

elde edildi.
Formil : C33H28NgO2RuS.2PF¢

Verim 1 %32.98

[Ru(S2)(bpy),1*"

Sekil 6.30 RuS2 kompleksinin molekiil yapis1
Sekil 6.30 RuS2 kompleksinin molekiil yapis1t mevcuttur. Sekil 6.31°de RuS2

kompleksine ait FTIR spektrumu mevcuttur. Sekil 6.32’de RuS2 kompleksine ait
Maldi sonucu mevcuttur. Beklenildigi gibi [M]" piki 822’de goriilmistir. Sekil
6.33’de S2 ligandina ait UV-Vis spektrumunu ve sekil 6.34’de S2-RuS2
kompleksine ait UV-Vis spektrumu mevcuttur. Burada beklenildigi gibi « - n* ve

n - o* gegisleri mevcuttur. Erime noktasi 350 °C’nin {izerindedir.

FTIR; ecm™: 3070 cm™! (C-H), 1610 cm™! (C=N), 1540 cm™! (C=C), 1420 cm™! (C-
H), 1250 cm™ (C=C), 840 cm™!' (C-H), 764 cm™! (C=C).
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7

YENI BILESIKLERIN SENTEZI VE DSSC
HAZIRLANMASI

Bu tezde; sentezleri gerceklestirilen ve molekiil yapilar1 ¢esitli spektroskopik

yontemlerle incelenen 4,5-diazafluorene bilesiklerini iceren boya duyarli organik
molekiiller kullanilarak etkin bir fotovoltaik pil elde etmek amaciyla cesitli
caligmalar yapildi. Bu ¢alismalarda, akima karsilik voltaj (I-V) pil grafikleri oda
sicakliginda Keithley 2400 Digital Source Meter kullanilarak karanlikta ve simiile
edilmis ABET 1.5 G giines 1s181nda ol¢iildii.

Flor katkili kalay oksit (FTO) hazir olarak satin alindi. FTO cam iizerine nano-
kristal yapili TiO, ve sentezledigimiz organik boyalar etanol igerisinde 1x10* M
konsantrasyonunda hazirlanarak dip coating cihaz ile kaplandi. Ayrica elektrotlar
arasi iletim saglanmasi amaciyla I/13” ¢6zeltisi, 0.5 M potasyum iyodiir, 0.05 M iyot
literatiirde belirtildigi gibi saf etilen glikol i¢erisinde hazirlandi. Sekil 7.1, 7.2, 7.3
7.4 ve 7.5, 7.6, 7.7°de DSSC hazirlanma sekli fotograflar ile kisaca gosterilmistir.

Sekil 7.1 FTO camin oOlglilmesi

Sekil 7.2 FTO camin TiO; ylizeyine kaplanmasi-1
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Sekil 7.3 FTO Camin TiO> yiizeyine kaplanmasi-2

Sekil 7.4 FTO camin TiO; yiizeyine kaplanmasi-3

Sekil 7.5 FTO cama kaplanmis TiO;
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Sekil 7.6 FTO cama kaplanmis TiO> nin ¢6ziiciisiiniin 1siticida ugurulmasi

Sekil 7.7 TiO; kapli FTO camin firinda sinterleme isleminin yapilmasi

Gerekli hazirliklar yapildiktan sonra FTO/TiO,/Organik boya kapl elektrot
ile (anot) diger FTO/GO elektrot (katot) arasina I'/I;” ¢ozeltisi ilave edilerek
organik boya kaplh kisim ve karsit elektrot yiizeyleri birbirine temas edecek
ve krokodiller kenarlarindan tutturulacak sekilde ayarlandi. Anot ve katot
alanin {ist tiste gelmesi ile belirtilen, 6rneklerin aktif alani yaklasik 1 cm®dir.
DSSC parametreli olan Jsc, Voc ve FF parametreleri belirlenerek 48 ve 24
saat olmak tizere, yaklasik 1 cm®lik alandaki hiicre verimi bulmak i¢in J-V

egrileri alindi.
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Sekil 7.8’de 24 saat boyunca daldirma isleminde tutulan N719 (standart i¢in alinan)
akim yogunlugu voltaj egrilerini ve sekil 7.8’de akim yogunlugu-voltaj 6zellikleri

gosterilmistir.

Sekil 7.9°de 48 saat boyunca daldirma isleminde tutulan N719 (standart i¢in alinan)
akim yogunlugu voltaj egrilerini ve sekil 7.10’de akim yogunlugu-voltaj 6zellikleri

gosterilmistir.

Sekil 7.11°de 24 saat boyunca daldirma igleminde tutulan S1 akim yogunlugu voltaj

egrilerini ve sekil 7.12°de akim yogunlugu-voltaj 6zellikleri gdsterilmistir.

Sekil 7.13’de 48 saat boyunca daldirma isleminde tutulan S1 akim yogunlugu voltaj

egrilerini ve sekil 7.14°de akim yogunlugu-voltaj 6zellikleri gdsterilmistir.

Sekil 7.15°de 24 saat boyunca daldirma isleminde tutulan S2 akim yogunlugu voltaj

egrilerini ve sekil 7.16°de akim yogunlugu-voltaj 6zellikleri gdsterilmistir.

Sekil 7.17°de 48 saat boyunca daldirma isleminde tutulan S2 akim yogunlugu voltaj

egrilerini ve sekil 7.18’de akim yogunlugu-voltaj 6zellikleri gdsterilmistir.

Sekil 7.19°da 24 saat boyunca daldirma isleminde tutulan RuS1 akim yogunlugu

voltaj egrilerini ve sekil 7.20’de akim yogunlugu-voltaj 6zellikleri gosterilmistir.

Sekil 7.21°de 48 saat boyunca daldirma isleminde tutulan RuS1 akim yogunlugu

voltaj egrilerini ve sekil 7.22°de akim yogunlugu-voltaj 6zellikleri gosterilmistir.

Sekil 7.23’da 24 saat boyunca daldirma isleminde tutulan RuS2 akim yogunlugu

voltaj egrilerini ve sekil 7.24’de akim yogunlugu-voltaj 6zellikleri gosterilmistir.

Sekil 7.25°de 48 saat boyunca daldirma isleminde tutulan RuS2 akim yogunlugu

voltaj egrilerini ve sekil 7.26’de akim yogunlugu-voltaj 6zellikleri gosterilmistir.
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50



0,02 4
0,01 4
1 I 1 0700 I I 1
-1,5 -1,0 - (0](0] 0,5 1,0 1,5
E g
-0,01
>
-0,02
| Akm —— S1 Karanhk
— S1 Aydinhk
-0,03 -

Sekil 7.12 S1 (24h) bilesigine ait diyot grafigi

0,0005 -
—n— S1 (24h)
NA
S 0,0004 -
&
~—~
é 1
-’ 0,0003—\
— n
-~ \,
= ]
o AN
= Ny
=  0,0002- LN
= .\-
pl=1 )} AN
= "
0,0001 AN
E [ ]
= \
= '\
< LN
00000 {—oH O o~ L L
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Voltaj (V)

Sekil 7.13 S1 (24h) bilesigine ait akim yogunlugu-voltaj 6zellikleri

51



Akim Yogunlugu, J(mA/cmz)

—— S1 Karanhk
— S1 Aydinhk

AKkim

Sekil 7.14 S1 (48h) bilesigine ait diyot grafigi

0,0005 -
—u—S1 (48h)
0,0004 -}
] _\.
0,0003 -}
\I
\I
\I
0,0002 -} u
\I
\I
~
.\
0,0001 | "
\I
\l
\I
~um_
0,0000 - . . . = ]
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Voltaj (V)

Sekil 7.15 S1 (48h) bilesigine ait akim yogunlugu-voltaj 6zellikleri
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Akim Yogunlugu, J(mA/cm®)
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ozellikleri

4,5-diazafluorene bilesiklerinin DSSC parametreleri olarak pil verimi ile birlikte

Vo ve Jsc’yi degerleri Tablo 7.1°de gdsterilmektedir.
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Tablo 7.1 S1, S2, RuS1, RuS2 (24h) dl¢iimlerine ait DSSC’nin fotovoltaik

parametreleri
Dye Jse (mA/cm?) Voc (mV) FF/% 7 (%)
S1 0.17 150 18.2 0.25
S2 0.29 50 17.5 0.48
RuS1 0.50 250 38.4 0.15
RuS2 0.25 230 23.0 0.27
N719 4.7 740 30.8 1.032

Tablo 7.2 S1, S2, RuS1, RuS2 (48h) dl¢iimlerine ait DSSC’nin fotovoltaik

parametreleri
Dye Jse (mA/cm?) Voc (mV) FF/% (%)
S1 0.393 350 18.66 0.2566
S2 0.788 450 15.0 0.56
RuS1 0.858 100 38.4 0.143
RuS2 0.562 430 23.0 0.40
N719 527 739 29.0 1.15
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8

SONUC ve ONERILER

8.1 Cahismanin Sonucu

Bu ¢aligmada boya duyarl giines pillerinde duyarlastirici olarak kullanilmak tizere
S1, RuS1, S2 vr RuS2 bilesiklerinin sentezi gerceklestirildi. S1 kodlu ligand, 4,5-
Diazaflorenon-9-hidrazon (dzdth) ve tiyofen-3-aldehit’in kondenzasyon
reaksiyonu ile %73,17 verimle sentezlendi. Daha sonra, Vilsmeir Hack reaksiyonu
ile S1 ligandina aldehit grubu baglanarak S2 kodlu ligand %33,5 verimle
sentezlendi (Sekil 8.1). [Ru(S1)(bpy)2]*" ve [Ru(S2)(bpy):]** kompleksleri,
ligandlar (S1 ve S2) ve hazirlanan [Ru(bpy).Cl:] ile reaksiyonundan sirasiyla %
%29,4 ve %32,98 verimle sentezlendi (Sekil 8.2). Kompleksler metal:ligand oranm
1:1 olacak sekilde metanol ¢oziiciisii igerisinde geri sogutucu altinda 12 saat

boyunca karistirilarak elde edildi.

N N/
s1 N/\ S2
oyl
s o 0

Sekil 8.1 S1 ve S2 ligandlarinin molekiiler yapisi

60



[Ru(S2)(bpy),1**

Sekil 8.2 [Ru(S1)(bpy)2]** ve [Ru(S2)(bpy).]* komplekslerinin yapisi
S1 ve S2 ligandlarinin FTIR spektrumunda literatiir ile uyumlu beklenen
karakteristik pikler goriildii. Schiff baz1 olusumunu gosteren C=N gerilmesine ait
titresim bandlar1 sirasiyla 1625 ve 1623 cm!'de goriilmesi ile azometin grubu
karakterize edildi. Ayrica, S1 ve S2 ligandlarinin FTIR spektrumunda, Dzdth
bilesiginde 3300-3150 cm™! goriilen -NH; ve tiyofen-3-aldehitte 1680 cm! goriilen
C=0 gruplarina ait titresim bantlar1 goériilmemektedir, bu da kondenzasyonun
olustugunu gosterir. S1 ve S2 ligandlarinda konjuge Schiff bazit C=N gerilme bandi
sirasiyla 1620, 1625 cm™'de goriinmekte iken; Ru(II) komplekslerinde, bu bantlarin
yaklagik olarak ayni kaldig1 goriilmektedir, bu da serbest C=N grubunun nitrojen
atomunun metal iyonlar1 ile koordine olmadigini gosterir. Koordinasyon 4,5-

diazafluoren yapisinda bulunan azot atomlari iizerinden ger¢eklesmektedir.

Ligandlarin 'H NMR spektrumlari, S1 ligandi igin metanol (CD3;OH) ve S2 ligandi
icin dimetil siilfoksit (DMSO) igeren c¢ozelti i¢cinde kaydedildi. S1 ve S2
ligandlarinin yapisinda bulunan, 4,5-diazafloren grubuna ait protonlar Sl
molekiiliinde 8.97, 8.80, 8.79 ppm’de, S2 molekiine ait '"H NMR’da 8.87, 7.87, 7.61
gozlemlendi. S1 ligandin da imin grubuna ait protonu 7.83 ve 8.19 ppm’de
gozlemlendi. S2 bilesiginin '"H NMR spektrumunda 10.02 ppm'de goriilen iki
proton degerine sahip tekli pik aldehit gruplarina aittir. Ayrica, tiyofen grubu

iizerinde bulunan tek proton 8.11 ppm’de goriildii.

Ligand S2'nin 3C NMR spektrumunda, aldehit grubunda bulunan 160.66 (s)'lik iki
karbonlu tek bir kaba tepe noktasi vardir. Burada S1 ve S2 molekiillerinin *C
NMR'sini inceledigimizde aromatik gruptaki kaymalarin beklendigi gibi oldugunu
goriildii.
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Q-toff spektrumunda, S1 ve S2 ligandlarinin molekiiler iyon pikleri sirasiyla m/z:
291.07 ve 346.0665 [M+H]"“da goriildi. RuS1 ve RuS2 komplekslerine ait
molekiiler iyon pikleri, MALDI-TOF spektrumlarinda sirastyla m/z: 776.65
[M+H]" ve m/z: 822.182 [M+H]"da goriindii. Sentezlenen bilesiklerin elde edilen
kiitle spektrum verileri, sentez ve karakterizasyon kisminda Onerilen yapilar

dogrulamaktadir.

Tim bilesikler, etanol, metanol, kloroform ve DMSO gibi polar organik
cozlicilerde 1iyi c¢oziinilirliige sahiptir. S1 ve S2 ligandlarn UV-Vis
spektrumlarinda, ilki 210-260 nm araliginda meydana gelen ve n-n* ge¢isine ait
molekiiler orbitalleri igeren gecislerden kaynaklanan iki tiir gecis gozlendi. 270-310
nm aralifindaki, n-n* gegigine ait ikinci tip gecisler, paylasilmamis elektron
ciftlerinden kaynaklanmaktadir. Ligandlarin Ru(II) komplekslerinin elektronik
absorpsiyon spektrumlarinda, kompleks olusumu sonucu n-n* gecisleri, 400-600
nm aralifinda genis bant olarak daha yiiksek enerjiye diizeyine kaymaktadir.
Sentezlenen S2 bilesigi karbonil grubu ile goriiniir bolgede yiiksek bir absorpsiyon
band1 igeren dondr ve akseptor 6zellige sahip olmaktadir. Bu maddelerde elektron
hareketini m-konjugasyonu ile saglayan karbonil gruplar1 bulunmaktadir.
Beklentimiz iizere 6zellikle S2 ligandinda DSCCs veriminin yliksek olmasi yapida
bulunan ve elektron hareketini kolaylastiran iki karbonil grubunun (C=0) etkisi ile

oldugu goriilmektedir.

Isik altinda ve karanlikta kaydedilen akim-voltaj egrileri, duyarlastiricinin yapisi ile
iiretilen cihazin gii¢ doniisiim verimliligi (PCE) arasinda bir korelasyon oldugunu
acikca gostermektedir. Uretilen cihazlardan S2 tabanli DSSC cihazi Jsc, Vo ve FF
degerlerinin katkisiyla daha yiiksek bir PCE degeri elde edilmistir. En yiiksek PCE
degeri, S2 bilesiginden elde edildi ve bilesiginin yapisindaki ¢ift ankor grubu ile
diger duyarlastiric tiirevlere gore TiO; yiizeyine adsorbe edilmesi goriiniir bolgede
daha genis absorpsiyona sahip olmasi ve daha iyi 151k birikiminine ile katkida

bulunabilmesi nedeniyle gézlemlenmistir.

Hazirlanan DSSC cihazlarinin sonuglart Tablo 7.1 ve 7.2°de 6zetlenmistir. RuS1
ile duyarli hale getirilmis hiicre, diger boya bazli DSSC'lerden daha yiiksek Jsc
gostermigstir; bu durum goriiniir bolgedeki daha genis absorpsiyonuna sahip
olmasina atfedilebilir [48,49,50]. 4,5-diazafloren yardimci ligandlarin diger Ru(II)

komplekslerinin etkinligini RuS1 ve RuS2 ile karsilagtirdigimizda boyalarimizin Jsc
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degerlerinin yiliksek, V. ve FF degerlerinin ise daha diisiik oldugunu goriildii.
Diistik V. ve FF, cihazimizin gii¢ dontisiim verimliliginin diismesine neden olur.
Duyarlagtiricinin  verimini artirmaya yonelik ¢oziimii aldehit ankor gruplarinin
yapiya katilmasi ile gergeklestirdik [50]. Ayrica, S2 bazli DSSChin zayif
performansi, molekiillerinin TiO: ylizeyinde toplanmasi nedeniyle elektron

rekombinasyonundan kaynaklanmis olabilir.

DSSC'lerde duyarhilastirict olarak kullanilacak D-m-A-m boyasinin elektronik
ozellikleri DFT yontemi kullanilarak incelenmis ve analiz edilmistir. Yeni organik
S1 ve S2 boyalar1 ve bunlarin rutenyum kompleksleri; elektron dondrleri olarak
tiyofen ve siyanoasetik asit grubu; farkli elektron ¢eken ve elektron veren gruplarin
boya etkinligi, geometri, yiik dagilimi, elektron enjeksiyonu analiz edilerek
arastirildi. Sentezlenen bilesiklerin sinir orbitalleri olan En Yiiksek Enerjili Dolu
Y 6riinge (HOMO) ve En Diisiik Enerjili Bos Yoriingenin (LUMO) enerji degerleri
ve enerji farklar1 (AE) Sekil 8.1'de gosterilmistir. Tiim kuantum kimyasal
hesaplamalari, ligand ve kompleks bilesikler icin 6-31G(d) / LANL2DZ temel seti
ile fonksiyonel hibrit B3LYP kullanilarak Gaussian 09 program paketinde
gerceklestirilmisgtir. Tiim molekiillerin hesaplamalar1 Yogunluk Fonksiyoneli
Teorisi (DFT) kullanilarak yapilmistir. Hesaplamalar da ligandlar i¢in: B3LYP
fonksiyonalitesi ile 6-31g(d) baz seti, Rutenyum kompleksleri i¢in ise: C, H, N, S,
O icin 6-31g(d) ve Ru atomu i¢in Lanl.2DZ baz seti ile yapilmistir.
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Sekil 8.3 DFT ile hesaplanan HOMO ve LUMO'nun sinir molekiiler orbitalleri
boyunca boyalarin enerji seviyeleri ve elektron dagilimlar

Molekiillerin sinir orbitalleri olan, En Yiiksek Enerjili Dolu Orbital (HOMO) ve En
Diistik Enerjili Bos Orbital (LUMO) enerji degerleri ve enerji farki (AE) ile birlikte
Tablo 8.1’ de verilmistir.

Tablo 8.1 Molekiillerin Sinir Orbitallerinin Hesaplanan Enerji Degerleri

Molekiil Eunomo (¢V) | ErLumo (eV) | AE (eV)
S1 -6.62 -2.42 4.20
S2 -6.68 -3.37 3.31
RuS1 -3.72 -2.44 1.28
RuS2 -4.10 -3.07 1.03

Sekil 8.1'de goriildigii gibi, Ru(Il) komplekslerinin bant bosluk enerjisi
ligandlarinkinden daha dusiiktiir. Bant araligi enerjisi azaldik¢a elektronlarin
hareketi kolaylasir ve tiretilen DSSC'lerde Ru(Il) komplekslerinin PCE degerlerinin
ligandlardan daha yiiksek olmasi beklenir. Ancak hazirlanan cihazlarda PCE degeri,

cift aldehit ankor grubu igeren S2 ligandinda en yiiksektir. Bu durum, Ru(Il)
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bilesiklerindeki elektronlarin, ankor grubu iizerine hareket etmedikleri metal

orbitallerde bulundugu goriilmektedir.

Sentezlenen bilesiklerin antioksidan aktivitesi DPPH metodunun kullanilmasiyla
belirlenmistir. 100 pM DPPH ¢ozeltisi 0,39 mg DPPH’in 10 mL etanolde
coziinmesiyle hazirlanmistir. S1, S2, RuS1 ve RuS2 o&rneklerinin etanolde
coziinmesiyle Img/mL’lik ¢ozeltiler elde edilmistir. Her ¢6zeltiden 150 pL alinarak
iizerine 600 pL. DPPH c¢ozeltisi eklenmis ve 30 dk boyunca karanlikta inkiibe
edilmistir. Kontrol olarak 150 pL etanol iizerine 600 pL DPPH c¢ozeltisi eklenmis
ve bu ¢ozelti de karanlikta 30 dk boyunca inkiibe edilmistir. inkiibasyon sonrasinda

kontrol ve 6rnekler spektrofotometrede 517 nm’de analiz edilmistir.

Antioksidan aktivite Esitlik 8.1’in kullanilmasi ile hesaplanmuistir.

_Al

A
% Antioksidan Aktivite = x100 (8.1)

0

Aokontrol, Ajise ilgili 6rnegin 517 nm’deki absorbans degerini ifade etmektedir.

Tablo 8.2 DPPH analizi sonucu 517 nm’de 6l¢iilen absorbans degerleri

Ornek Absorbans (517 nm)
S1 0,535
S2 0,289
RuS1 0,189
RuS2 0,317
Kontrol (DPPH) 0,588

Esitlik 8.1’in kullanilmasiyla hesaplanan % antioksidan aktivite degerleri asagidaki

tabloda verilmistir.
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Tablo 8.3 Orneklerin % antioksidan aktivite degerleri

Ornek % Antioksidan Aktivite
S1 9,01
S2 50,85

RuS1 67,86

RuS2 46,09

Sonug olarak bu ¢alismada, ankor olarak tiyofen ve aldehit gruplari i¢eren ligandlar
(S1 ve S2) ve bunlarin Ru(Il) kompleksleri sentezlendi. Sentezlenen tiim bilesikler,
DSSC cihazlarmin tiretiminde duyarlilastirici olarak kullanildi. Duyarlastiric1 S2 ve
RuS2'nin elde edilen yiiksek etkin fotovoltaik performansi degeri, yapilarinda ¢ift
ankor grubuna sahip oldugu ve TiO ylizeyine giiglii bir sekilde baglandigim
gostermektedir. Bu ¢aligmadaki en iyi PCE degeri, %0.48'e kadar fotovoltaik verim
sergileyen S2 tabanli bir DSSC ile elde edilmistir. Duyarlastiricinin ankor (¢apa)

yapist, cihazlarin gilines enerjisi doniisiim verimini dogrudan etkilemektedir.

Tiim bu sonuglar, duyarlilastiric1 yapidaki ankor grubunun artmas: ve kararli bir
yap1 olusturarak yari iletkene elektron transferinin saglanmasi boya duyarli giines

pillerinin performansinda bir artis oldugunu ortaya koymaktadir.
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