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ETiK BEYANI

Tez Yazim Kurallarma uygun olarak hazirladigim bu tez caligmasinda; tez iginde
sundugum verileri, bilgileri ve dokiimanlar1 akademik ve etik kurallar ¢ergevesinde elde
ettigimi, tiim bilgi, belge, degerlendirme ve sonuglar1 bilimsel etik ve ahlak kurallarina
uygun olarak sundugumu, tez calismasinda yararlandigim eserlerin tiimiine uygun atifta
bulunarak kaynak gosterdigimi, kullanilan verilerde herhangi bir degisiklikyapmadigima,
bu tezde sundugum calismanin 6zgiin oldugunu, bildirir, aksi bir durumdaaleyhime

dogabilecek tiim hak kayiplarini kabullendigimi beyan ederim.
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OZET

YUKSEK LISANS TEZi

BOYA DUYARLI GUNES HUCRE MATEYALLERI iCiN YUKSEK
POLARIZASYON HESAPLAMALARI

KUBRA ARDUC

SINOP UNIVERSITESI LISANSUSTU EGITiM ENSTITUSU
DIiSIPLINLERARASI NUKLEER ENERJI VE ENERJIi SISTEMLERI
ANABILIM DALI

DANISMAN: Prof. Dr. MUSTAFA KARAKAYA

Bu tez calismasinda, boya duyarli giines pillerinde duyarlilastirici bir materyalin farkli konformeri
icin yapisal ve elektronik 6zellikler incelenmistir. Hesaplamalar kuantum mekaniksel modelleme
yontemlerini igeren yaklagimlar ile gergeklestirilmistir. Yapilarin hesaplanan en yiiksek isgal
edilmis orbital enerjileri ve en diisiik isgal edilmemis orbital enerjileri sirasiyla, iyodiir
elektrolitinin redoks g¢iftinin enerji seviyesi ve titanyum dioksit yiizeyindeki iletim band1 enerji
seviyesiyle karsilastirilmigtir. Ayrica duyarlilastici konformerleri igin statik ve frekansa bagl
yiiksek polarizasyon hesaplamalari yapilmistir. Hesaplama sonuglarinda ortalama polarizasyon
statik degerlerde C1>C3>C2 siralamasina sahipken, diger statik ve frekansa bagli A=532,2 nm’de
polarizasyon ve yiiksek polarizasyon hesaplamalari C1>C2>C3 siralamasindadir. Frekanstan
bagimsiz ve frekansa bagl dipol polarizasyon, yliksek polarizasyon hesaplamalarinda biiyiik
degerler, yapilarin enerji bantlari araliginin diisiik enerjilerinde elde edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: DSSC duyarlilastirici, Yogunluk fonsiyon teori, lineer
olmayan optik

Ocak 2023, 51 Sayfa



ABSTRACT

MSC THESIS

HYPERPOLARIZABILITY CALCULATIONS FOR DYE-SENSITIZED SOLAR
CELL MATERIALS

KUBRA ARDUC

SINOP UNIVERSITY INSTITUTE OF GRADUATE PROGRAMS
DEPARTMENT OF INTERDISCIPLINARY NUCLEAR ENERGY AND
ENERGY SYSTEMS

SUPERVISOR: Prof. Dr. MUSTAFA KARAKAYA

In this thesis, the structural and electronic properties for the different conformers of a sensitizing
material in dye-sensitized solar cells have been investigated. Calculations have been carried out
by approaches including quantum mechanical modeling methods. The calculated highest
occupied orbital and lowest unoccupied orbital energy levels of the structures have been compared
with the energy level of the redox couple of the iodide electrolyte and the conduction band energy
level on the titanium dioxide surface, respectively. In addition, static and frequency-dependent
hyperpolarizability calculations have been made for the sensitizer conformers. In the calculation
results, the average polarizabilities have the order of C1>C3>C2 in static values, while the other
static and frequency-dependent polarizability and hyperpolarizability calculations at 1=532.2 nm
are in the order of C1>C2>C3. The larger values in static and frequency-dependent dipole
polarizability, hyperpolarizability have been obtained at lower energy band gaps of the structures.

KEYWORDS: DSSC Sensitizer, Density Functional Theory, Nonlinear Optics

January 2023, 51 pages
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1. GIRIS

Gliniimiizde artan niifus ve gelisen teknolojiyle birlikte enerji ihtiyact her gegen giin
artmaktadir. Artarak devam eden enerji talebi diinya lizerinde fosil kaynaklarin
tilkkenmesine neden olmakta ve gevresel zararlar1 da beraberinde getirmektedir. Diinyada
enerji ihtiyacinin biiylik ¢ogunlugu fosil yakitlardan karsilanmaktadir. Klasik kaynaklar
olarak da bilinen bu fosil kaynaklarin kisitli olmasi ve stirekli fiyat artiglart diinya
iilkelerini ekonomik ve politik a¢idan olumsuz etkilemektedir. Ayrica bu tiir enerjinin
cevrim-tasinim ve tiikketim asamalarinda cevreye zararli etkileri, fosil yakitlarinin
kullanimi1 sonucu olusan gazlarin sera etkisine ve atmosfer sicaklik artigsina sebep olmast,
yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelimin kaginilmaz oldugunu gostermektedir. Her
iilke kendisinin disa bagimliligin1 azaltmak ve ekonomik seviyesini ylikseltmek icin
enerji bagimhiligini en aza indirmelidir. Bu nedenle iilkeler yenilenebilir enerji

kaynaklarma yonelmistir.

Yenilenebilir kavrami, alinan enerjinin verilen enerjiye oranla tikenmemesi yani kendini
yenileyebilmesidir. Fosil kaynaklarla karsilastirdigimizda daha c¢evrecidir. Kaynak

stirekli kendini yenilediginden sonsuz bir enerji olarak ta diisiiniilebilir (Kanat, 2019).

Yenilenebilir enerji kavrami lilkemizde 5346 sayili yenilenebilir Enerji Kaynaklarinin
Elektrik Enerjisi Uretimi Amagh Kullanimina iliskin kanunda giines enerjisi, riizgar
enerjisi, hidrolik enerji, dalga (gelgit) enerjisi, hidrojen enerjisi, jeotermal enerji, biyogaz
enerjisi olarak ayrilmigtir. Ulkemiz cografi konumu itibariyle yiiksek giines enerjisi
potansiyeline sahiptir. Bakanlik tarafindan hazirlanan Giines Enerjisi Potansiyeli Atlasina
gore yillik toplam giineslenme siiresi 2.741 saat (giinliik ortalama 7,5 saat), y1llik toplam
gelen giines enerjisi 1.527 kWh/m?.y1l (giinliik ortalama 4,18 kWh/m?.giin) oldugu tespit
edilmistir (ETKB, 2015).

Giines enerjisinden daha fazla yararlanilabilmesi i¢in yapilacak olan ar-ge ¢alismalari
sayesinde mevcut potansiyel daha fazla artacak ve iilkemizin enerji alaninda disa
bagimlilig1 azalacaktir. Solar enerji tiiriiniin hava kirliligine ve iklim degisikligine sebep
olan zararli atiklar1 bulunmaz. Fosil kaynaklarin sebep oldugu enerji savaslar, ticaret
anlagmazliklari, enerji fiyat artiglar1 gibi olumsuzluklar: beraberinde getirmez. Kaynagi

tikenmeyen ve yenilenebilir oldugundan iilkelerin disa bagimlilhigin1 azaltirken



kurulacaklar1 bolge icin istihdam olusturur ve iilke ekonomisine biiyiik katkida

bulunurlar.
Katrilyon (BTU) Trilyon (kWh)
300 . . 12 - -
Gegmisg Tahminler Gegmig « Tahminler
250 Petrol ve diger sivilar 10 Giineg
Yenilenebilir
200 Dogal gaz 8 Komiir
Dogal
g e OG2I gaz
Kémiir Ri.izgar
150 & Hidroelektrik

100 4 /

s N (1 K| € €T

50 2
— Niikleer / Digerleri
0 r T T T 1 0 1 T T T 1
2010 2020 2030 2040 2050 2010 2020 2030 2040 2050

(a) (b)

Sekil 1.1 (a) Diinya’da enerji kaynagina gore birincil enerji tikketimi, (b) Enerji
kaynaklarina gore Diinya’da net elektrik tiretimi (URL-1, 2021).

Sekil 1.1° de Diinya’da gecmis donemlerde ve gelecekte tahmin edilebilen birincil enerji
kaynaklarmin tiiketimi ve bu kaynaklardan elde edilen elektrik enerjisi liretimi verileri
yer almaktadir. Siv1 yakitlar birincil enerjinin en biiyiik kaynagi olmaya devam ediyor,
ancak yenilenebilir enerji kullamimi diger yakitlarin seviyesine ulagacagi tahmin
edilmektedir. Sekil 1.1.b° ye gore de elektrik enerjisi sektoriinde oniimiizdeki yaklasik 20
yilda yenilenebilir enerji tiretimi, 6zellikle giines enerjisinde, dogal gaz ve kdmiirden

tiretime yaklasacagi tahmin edilmektedir (URL-1, 2021).

T.C Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanlig1 2019-2023 stratejik planina gore, siirdiiriilebilir
enerji arz ve givenligini saglamak amaciyla yerli ve yenilenebilir enerji kaynaklarina
dayali elektrik kurulu giiciiniin toplam kurulu gilice oraninin %59’dan % 65 seviyesine
yiikseltilmesi saglanacak ve enerji verimliligine yonelik kamuoyu farkindaligini artiracak
caligmalar yapilacagi bildirilmistir. Pek ¢ok Avrupa tilkesi, emisyonlarin azaltilmasi
yoniinde hedefler belirlemistir. Avrupa Iklim Degisikligi Programi yoluyla, AB
diizeyinde ¢esitli politikalar ve tedbirler de kabul edilmis olup yenilenebilir enerji
kullanim hedeflerinin artirilmasi ve enerji verimliligi konusunda iyilestirmeler
amaclanmistir. Avrupa Birligi Cevre Ajansi’na gore, Avrupa Birligi Enerji Yol Haritasi
2050 Planlamasi’nda; sera gaz1 emisyonlarint 1990 yilinin emisyon seviyelerinin altina

diistiriilmesi amaglanmastir.



2. GENEL BILGILER ve LITERATUR OZETi

Gilines yaklasik %90°1 hidrojen atomundan olusmaktadir. Giineste meydana gelen
cekirdek tepkimeleri sayesinde hidrojen helyuma doniigiir. Doniisiim esnasinda bir miktar
enerji iiretir ve bu enerjiye “Glines Enerjisi” denir. Yasamin temel kaynagi olan giines ve

giinesten sagilan enerjinin yalnizca 2,2 milyarda biri diinyamiza ulagsmaktadir (URL-2,
2020).

Uzerinde yasadigimiz diinya ve canlilarin hayat devamliligini saglamada giines, temel bir
enerji kaynagidir. Bugiin insanoglunun kullandig1 enerji kaynaklarinin tamamina yakin
giines kaynaklidir. Gegmisten giiniimiize bir¢ok alanda glinesten ve giines enerjisinden

faydalanmaktay1z.
2.1. Giines Hiicre Teknolojileri

Giinesten gelen 1sinlarinin fotovoltaik paneller sayesinde dogrudan elektrik enerjisine
doniisii saglanir. Elektrik enerjisine ¢eviren bu yariiletken maddelerin yiizeyleri
cogunlukla kare, dikdortgen, daire biciminde {iretilmektedir. Fotovoltaik hiicreler
genellikle 125mm x 125mm ya da 156mm x 156 mm boyutlu iiretilmektedir. Kalinliklar
ise 0,15-0,2 mm arasinda degisebilir (Girgin, 2011).

Fotovoltaik ilkeye dayali olarak calisan gilines panelleri, gilinesten gelen 1sinlarin
hiicrelere ulagmasiyla hiicrelerin ug kisimlarinda elektrik gerilimi {iretilir. Urettigimiz
elektrigin kaynagi giinestir ve bazi laboratuvarlarda yapay kaynaklar da kullanilabilir.
Giines hiicrelerinin hareketli parcasi bulunmadigindan uzun Omiirlii kullanilabilir ve
teorik olarak ta sonsuz omiirlii kabul edilirler. Bazen bir yol aydinlatmasinda, bazen hesap
makinelerinde, kiiciik aletlerde kullanilirken hiicrelerin birbirine istenilen ihtiyaca gore
seri ya da paralel baglanmasi sonucunda binlerce konutun elektrik ihtiyacini

karsilayabilirler (Girgin, 2011; URL-3, 2020).

Birinci nesil giines pillerinin yapisina bakacak olursak, giines pilleri fotonla ¢alisan diyot
gorevini goriirler. Diyotlar da yapisinda bulunan yari iletken malzemeler dolayisiyla 151k
altinda az miktarda elektrik iiretirler. Bunun i¢in genel olarak silikon veya silisyum
kullanilir. Giin 15181 yar1 iletken malzemeye diistiigli zaman malzeme tarafindan

sogurulur. Burada, 1smmm kendi enerjisini yar1 iletken malzemeye verir ve



yariiletkenlerdeki elektron baglar1 zayiflar. Zayiflayan bu baglar nedeniyle elektronlarin
hareketini saglayarak elektrik c¢ikisi olusur ve yari iletken malzemenin iizerine

yerlestirilen metal kolektorler de bu elektrik akimini toplar.

Foton Akisi

(V)
«— |

N tip1 silikon

~ -
[ [ Elektron Akis1 J\
Vv

Gegis bolgest
Elektronlar o
P t1p1 silikon
Alt katman RE bosluklar

Sekil 2.1 Solar hiicrenin igyapist (URL-4, 2020).

Sekil 2.1 “‘de solar hiicrenin igyapisi ve katmanlar1 gosterilmistir. Fotovoltaik pil ¢esitleri,
temelde kristal silikon hiicreler ve ince film hiicreler olarak ikiye ayrilmaktadir.
Glinlimiizde en yaygin olarak kristal silikon hiicreler kullanilsa da ince film hiicreler de
yapilan aragtirma gelistirme ¢alismalariyla teknolojisi gelismis ve pazar payr artmistir.

Sekil 2.2 “‘de fotovoltaik hiicre tipleri siniflandirilmistir.
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l Kristal Silikon | l fnce Film
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Sekil 2.2. Fotovoltaik hiicre tipleri (Girgin, 2021)



Monokristal giines pilleri en eski ve fotovoltaik alanda en verimli olan pillerdir.
Verimlilikleri % 13 - % 18 arasinda degismektedir. 1916 yilinda Polonyali Kimyager olan
Jan Czochralski tarafindan tiretilmistir (URL-3, 2020).

Polikristal hiicreler, kristal yapili silisyumun erimis yari iletken silisyum kaliplarda
sogutulmasi ile elde edilir. Kalipta soguyan yar1 iletken bloklar, kare seklinde ve 0,2 - 0,3
mm kalinliklarinda dilimlenir. Son olarak yar1 iletken malzemeler birbirlerinden
ayrilmayacak sekilde Ozel yapistiricilar ile tutturulur ve gerekli baglantisi yapilir.
Monokristal panellere gore goriiniimii daha agik mavidir. Modiil verimliligi % 13

civarindadir (Cingi, 2019).

Ince film giines pilleri icin ilk ¢alismalar M. Wolf ve J. Lofersky tarafindan yapilarak
yiiksek verimlilik igin ideal parametreler gelistirilmistir. Bu teknikte, sogurma 6zelligi
daha iyi olan maddeler kullanilarak daha az kalinlikta (tek kristalin 1-500’{ kalinliginda)
giines pilleri yapilir. Hiicre kalinliginin incelmesinin getirdigi aktif hacimde ki azalma,

doyma akimini azaltarak, agik devre gerilimi arttirilmistir (Unal, 2006; Aydin, 2016).

Ince film giines pillerinde yeni bir gerilim artisginin akimi yiikselmedigi andaki akim
degerine doyma akimi, devre iizerinden hi¢ akim ge¢miyor iken (I=0) iiretilen gerilim
acik devre gerilimidir (Voc). Ag¢ik devre gerilimi bir glines pilinin {iretebilecegi

maksimum gerilimdir (Aydin, 2006).

Bakir-indiyum diselenid (CIS) yapilari kiigiik hiicreler igin yiiksek verimlilikleri
teknolojilerdir. Diger ince film teknolojilerinden farkli olarak CIS teknolojisi genellikle
bir cam alt tabaka iizerine biriktirmeyi igerir (Sekil 2.3.a). Daha sonra hiicre/alt tabaka
kombinasyonuna ilave bir cam {iist kapak lamine edilir. Mevcut tasarimlar, ¢ézeltiden
biriken ince bir kadmiyum siilfiir (CdS) tabakas1 gerektirir (Green, 2007). Bir kadmiyum
telliirid (CdTe) hiicresi i¢in teknik bir sema da Sekil 2.3.b’ de gosterilmistir. Kadmiyum
stilfiir tabakasi, ¢ozeltiden seffaf iletken bir kalay oksit tabakasi ile kaplanmis bir cam
levha iizerine birakilir. Bu katmani yakin aralikli siiblimasyon, buhar tasima, kimyasal
puskiirtme veya elektro kaplama gibi ¢esitli tekniklerle ana kadmiyum telliir hiicresinin
biriktirilmesi takip eder. CdTe hiicreleri cam ve metal baglanti tabakasi arasinda; SnO2
seffaf iletken oksit, CdS pencere, CdSxTey alasim katmani ve CdTe emici katman
bulunmaktadir. CdTe modiilleriyle ilgili ana sorun, kadmiyumun toksisite yani zehirlilik

ozelligiyle ilgili olmasidir. Fotovoltaik modiillerde kadmiyumun yogunlastiriimasinin



¢evre i¢in olumlu bir adim oldugu tartisilmaktadir (Green, 2007). Yasal bir zorunluluk
olmasma ragmen, son 20 yilda nikel-kadmiyum (NiCd) pillerin (Avrupa'da) yalnizca
yaklagik % 4' tiniin toplandigi iddia edilmistir (Plachy, 2003; Green, 2007). Kadmiyum-
telliirid alanindaki eski iireticilerden BP Solar ve Matsushita, ¢cevresel kaygilarin etkisine
atifta bulunarak bu teknolojiyi terk etmislerdir (Schmela ve Kruitmann, 2002; Schmela,
2003; Green, 2007).

- cam >

geffaf iletken 01.\51t ™ Zn0 seffaf iletken oksit — ] SnO»

pencere > Cds pencere CdS
alasim katmani —»| CdSxTeq.x

Cmict > Cu (Ga,In) (Se,S)p
emici — CdTe
baglant1 Mo
alt tabaka >‘ cam Metal baglant1

(@) ()

Sekil 2.3 (a) Bakir indiyum diselenid ve (b) kadmiyum telliir hiicrelerinin sematik
yapilar1 (Green, 2007).

Amorf silikon, ince film giines pili malzemesi olarak amorf silikon; bol bulunma, toksit
olmama, esnek ve diisiik maliyetli alt tabakalar lizerinde modiil tiretimini miimkiin kilan
diisiik islem sicaklhigi gerektirme, genis alan biriktirme i¢in teknolojik yetenekliligi,
malzeme gereksinimleri diisiik olmasi (1-2 mm araliginda), kristal silikon ile
karsilagtirildiginda dogal yiiksek absorpsiyon katsayisina sahip olma 6zelliklerinden
dolayr yaygin olarak kabul edilir. Yiiksek 151k absorpsiyonu, tiim optik gegcislere izin
verecek sekilde malzemede dogal olarak yiiksek diizensizlikten ve 101%/cm? mertebesinde
sarkan baglardan kaynaklanir. Biriktirme sirasinda filme %10 hidrojen eklenmesi,
kusurlarin yogunlugunu biiyiik 6lgiide 10'%/cm®e diisiiriir ve 1,1 eV seviyesinde bant
aralig1 olan kristal Si ile karsilagtirildiginda, 1,75 eV' ta iyi tanimlanmig bir optik esigi
yani hareket boslugu olan yeni ve egzotik bir malzemeden olusur (Chopra vd., 2004).

2.2. Boya Duyarh Giines Hiicreleri (DSSC’ler)

DSSC’ler; organik ve polimerik gilines hiicreleri, perovskit hiicreler, kuantum nokta

hiicreleri ve ¢ok eklemli hiicreler ile ti¢iincii nesil fotovoltaikler arasindadir. DSSC'ler,



foto-duyarli anot ve elektrolit arasinda olusturulan bir yar1 iletkene dayanan ince filmler

bi¢imindeki diisiik maliyetli giines pilleridir (Lucefio-Sanchez vd., 2019).
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Sekil 2.4 (a) Boyaya duyarli hale getirilmis giines pilinin sematik gosterimi (Gong,
2012), (b) Kompakt bir TiO2 katmanina sahip DSSC'nin sematik gosterimi
(Yu vd., 2009; Gong, 2012°dan).TCO: seffaf iletken oksit, TiO>: titanyum
dioksit, Pt: platin, FTO: flor katkili kalay oksit, I": iyodiir, I3™: triiyodiir (Gong
vd.,2012)

Sekil 2.4. semalarina gore glines 15181na maruz kalan sistemde, boya duyarlilastiricilar
uyarilir ve buradan mezo-gozenekli oksit filmin iletim bandina bir elektron enjekte edilir.
Uretilen bu elektronlar anoda yayilir ve ¢evrimi tamamlamak i¢in katot yiizeyindeki
elektrolit tarafindan toplanmadan 6nce dig yiikte kullanilir. Elektriksel iletkenligi ve 151k
gecirgenligini arttirmak i¢in altlik olarak iletken cam kullanilir. Esas olarak iki tiir iletken
cam vardir: indiyum katkili kalay oksit (ITO) ve flor katkili kalay oksit (FTO). Yari
iletken elektrot genellikle bir nano kristal titanyum dioksit (TiO2) tabakasidir. Bu tabaka
iletken yaklasik 5-30 um kalinlikta iletken cam katman {izerine biriken ve hem eksiton

hem de elektron transfer siirecinde 6nemli bir rol oynayan ince bir filmdir (Gong vd.,
2012).

Gratzel ve O’Regan tarafindan 1991 yilinda boya duyarl hiicre fikri ortaya atilmistir.
Diisiik verimlilige sahip olsalar da monokristal ve polikristal hiicrelere gore en biiyiik

avantajlart maliyeti diisiiktiir ( O’Regan vd., 1991; Cakar, 2017).



Boya duyarli giines pillerinin ¢aligma prensibi geleneksel hiicrelere gore ¢ok farklidir. Bu
giines pillerinde iki iletken cam arasina uygulanmis olan boyar hiicre lizerinden elektrik
tiretimi saglanir. Giin 15181 hiicrelerin lizerine geldigi an, elektronlar aktiflesip boyar
madde iizerinden gecisi saglanir ve Titanyum dioksit iletkenlik bandina ge¢meye baslar.
Boyar madde iizerine uygulanmis olan elektrolit icerisinde gerceklesmekte olan redoks
tepkimeleri sayesinde, boyar madde katyonlar1 nétr hale gelir. Elektrolit yiikseltgenir ve
dis devreden gelen elektron ile indirgenir. Glines pili, son asamada saglanan redoks

tepkimeleri sayesinde siirekli olarak elektrik enerjisi tiretimi saglamis olur. (Cakar, 2017)

Boya duyarli gilines pillerinin yapisi iletken cam, duyarlilagtirict (boya), elektrolit
¢ozeltisi, yari iletken katman (TiO2) ve katalizor olmak iizere bes temel bolimden

olustugu goriilmektedir (Kocaman, 2014).

Ana bilesenler olarak; seffaf iletken cam alt tabaka iizerinde yatirilan bir mezo-gozenekli
oksit tabakasindan (genellikle TiO2) olusan bir foto anot, 15181 toplamak ve fotonla
uyarilan elektronlar tiretmek i¢in TiO tabakasinin yiizeyine kovalent olarak baglanmis
bir boya duyarlilastiricinin tekli tabakasi, karsi elektrotta elektronlari toplamak ve boya
rejenerasyonunu etkilemek i¢in organik bir ¢6ziicii iginde redoks ¢ifti (genellikle 17/13")
igeren bir elektrolit ve platin kapli iletken cam alt tabakadan yapilmis bir karsi elektrot

(Gong vd., 2017).
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Sekil 2.5 Boya duyarl giines pilinde temel hal, oksitlenmis ve uyarilmis durumlari i¢in

enerji diyagrami (Reynal ve Palomares, 2011).



Glines spektrumunun genis bir araligin1 absorbe edebilen bir boya ile nano kristal yari
iletkenin hassaslastirilmasina dayanan rejeneratif foto elektrokimyasal hiicreler olarak
isimlendirilen DSSC’lerde S, S+, S* sirasiyla temel halde, oksitlenmis durumda ve

uyarilmis durumdaki foto duyarlilastiricilari temsil etmektedir (Hagfeldt vd., 2010).

Sekil 2.5’ te 1 no.lu kisim, S + hv — S* denklemi ile boyanin foto-uyarilmasi sematize
eder. Burada foto duyarlilastirici, Ru(Il) tabanli boyalarinin metal-ligand yiik-transfer
gecisine tekabiil eden, temel durumundan uyarilmis duruma bir elektronu yiikseltir. Bu
elektron daha sonra, arka kontaga gelen ve harici bir devreden (3 no.lu kisim) karsi
elektrota akan yari iletkenin iletim bandina enjekte edilir. Elektron enjeksiyonu denklemi;
S* + TiO —» S™ + e - TiO2 seklinde verilir. Kars1 elektrotta elektronlar elektrolitte
bulunan redoks ¢iftine aktarilir. En yaygin olarak kullanilan elektrolit, I'/13™ redoks giftini
icerir ve kars1 elektrotta triiyodiir, iyodide doniistiiriiliir. Yani elektrolit rejenerasyonu
denklemi, I3~ + 26~ — 31" seklinde verilir. Son olarak, oksitlenmis boya rejenerasyonu
denklemi olarak (2S™ + 31" — 2S + I3") elektrolitten elektron verilmesi ile oksitlenmis
boyanin rejenerasyonu ile dongii tamamlanir. Boyaya duyarl giines pillerinin rejeneratif
dongiisli, tersine cevrilebilir reaksiyonlara dayanir ve cihazlar, kalici kimyasal
donilisimlere maruz kalmadan giines 15181 elektrige dondstiirebilir (Reynal ve

Palomares, 2011)
2.3. Literatiir Ozeti

Giines enerjisinin toplanmasinda kullanilan giines hiicreleri; materyallerin bilesimine
gore kristal olmayan, tekli kristal silikon hiicreler, ¢oklu kristal, organik boya giines
hiicreleri gibi siniflandirilabilir. Giines hiicrelerinde genellikle boya duyarli giines
hiicreler (DSSC’ler), silikon kristal materyallere gore diisiik liretim maliyeti gibi 6nemli
avantajlar sebebiyle yogun ilgi gormektedir. Grétzel hiicresi olarak ta bilinen DSSC' ler,
genis enerji banth yari iletken lizerine kurulan 151k duyarhiligi ile giines enerjisini elektrik
enerjisine doniistiiren cihazlardir. DSSC’ ler 2000’ 1i yillarin basinda p-n baglantili
fotovoltaik cihazlarina teknik ve ekonomik olarak giivenilir bir alternatif saglamaktadir.
Nanokristal morfolojiye sahip oksit filmleriyle birlikte genis bir absorpsiyon bandina
sahip gec¢is metali komplekslerinin kullanimi, giines 1s1gmin biiyiik bir boliimiiniin

toplanmasina izin verir. Gelen fotonlarin elektrik akimina doniistiiriilmesi, tiim gortiniir



bolge boyunca uzanan genis bir spektral aralikta saglanmaktadir (Gritzel, 2001a; Gréitzel,
2003).

Gritzel (2001b)’ in fotovoltaik uygulamalarda sol-jel ile islenmis TiO> filmleri tizerine
yaptig1 c¢alismasinda; gilines enerjisinden elektrige doniisiim verimliligine %10'un
tizerinde ulasilmis ve kat1 hetero eklem varyantlar1 da dahil olmak iizere boyaya duyarli
nano kristal giines pilinin yeni kavramlarini tartisilmistir. Calismada ayrica, mezo
gozenekli TiO2 filmlerin Sol-Jel yontemi ile hazirlanmasi, seffaf iletken cam iizerine

birakilan bir TiO2 filminin tarama mikroskobu goriintiileri yaymlanmistir (Grétzel,

2001b).

Chen ve ark. (2012) boyalarin optik ve elektriksel 6zelliklerini inceledigi ¢alismasinda;
diizlemsel hetero eklemlere dayali organik fotovoltaik hiicrelerde dondr malzeme olarak
karein (squaraine, SQ) kullanmis, karein filmlerinin fotovoltaik hiicreler tizerinde
niimerik uyum ve simiilasyon yoluyla fotovoltaik performansi tartisilmistir. Calismada
termal iglemin, fotovoltaik hiicrelerin azaltilmis doyma akimina atfedilebilecek
verimliligi artirdigi, %4,1' lik bir giic doniistiirme verimliligi elde edildigi ve simiilasyon

sonuglarinin deneysel verilerle giiglii uyumu vurgulanmistir (Chen vd., 2012).

Adedokun ve ark. (2016) ¢alismalarinda, DSSC’ lerin yapisi, ¢alismasi, igerigi, dogal
boya duyarlastiricilar1 hakkinda 6nemli bilgiler yayinlamis ve DSSC’ lerin performans
degerlendirilmesi yapilmistir. DSSC, iyodiir ve triiyodiir iyonlar igeren bir elektrolit ve
bir nano-kristal gézenekli yari iletken elektrot tarafindan emilen boyadan olusur. DSSC'
lerde duyarlastirict olarak davranan boya, 1sinlarinin emilmesi ve doniistiiriilmesinde
onemli bir gorev istlenir. Boyalar organik, inorganik boya olarak simiflandirilir.
Inorganik boyalar DSSC' lerin biiyiik verimlilikle {iretilmesi i¢in énemli boyalardan
olmasina karsilik saflagtirilmalar1 olduk¢a zor ve pahalidir. Bu nedenle, pahali ve nadir
inorganik duyarlastiricilara alternatif bulmak i¢in dogal boyalar en uygun alternatif olarak
kabul edilir. DSSC' lerin avantajlari; diisiik iiretim maliyeti, kolay ulasilabilirlik,
hammadde bulunabilirliginin yiiksek olmasi, ¢evresel risklerin olmamasit ve dagimik 151k

ve ¢ok renkli seceneklerde mitkemmel performansli olmasidir (Adedokun vd., 2016).

Carella ve ark. (2018), DSSC i¢in rutenyum bazli foto duyarlastiricilar (fotosensitizerler),
Zn porfirin bazli duyarlastiricilar ve metalsiz organik boyalar iizerine derleme c¢alismasi

yapmustir. Duyarlastiricilarin ana rolii, glines fotonlarinin emilmesi ve n-tipi yariiletkenin
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iletim bandinda 1s1kla uyarilmis elektronlarin enjeksiyonudur. DSSC uygulamalar1 i¢in
foto duyarlastiricilar en ¢ok arastirilan bilesenleridir (Carella vd., 2018). Sharma ve ark.
(2018), DSSC' lerin calisma prensipleri, performans ve verimlilik degerlendirmesi,
boyalarin (foto duyarlastiricilar) ve elektrolitlerin foto fiziksel ve elektrokimyasal

ozelliklerini derleyen bir ¢alisma yayilamistir (Sharma vd., 2018).

Ren ve ark. (2018); Dye R6, Co(II/Il) tris(bipiridil) bazli redoks elektroliti ile
hassaslastirilmis TiO2 mezo gozenekli filmde parlak bir safir rengi R6 kodlu boya
gelistirmigler ve R6 bazli boyaya duyarli giines pilinin %]12,6 gii¢ donistiirme
verimliligiyle dikkate deger bir foto kararlilik gosterdigini yaymlamislardir. Calismada,
sentezlenen R4 ve R6 kodlu boyalarin standart hava kiitlesi 1.5 kiiresel (AM1.5G)
kosullar1 altinda giines 15181nda Sl¢iilen fotovoltaik parametreleri 6l¢lilmiis ve konjuge bir
omurganin etkisini ortaya ¢ikarmak icin DSSC materyali bu boyalarin en yiiksek isgal
edilen molekiiler orbital (YDMO) ve en diisiik bos molekiiler orbitali (DBMO) iizerinde
dongiisel voltamogramlari (CV'ler) elde edilmistir. Temel hal molekiiliiniin indirgenmesi
ve oksidasyon baslangic potansiyelini igceren denklemle bosluk enerji seviyeleri
yorumlanmustir. Ayrica YDMO-DBMO enerji araliklart yogunluk fonksiyonel teorisi
(DFT) hesaplamalarinin sonuglariyla tutarli oldugu, spektroskopik ve elektronik
Ozellikler bakimindan da bu iki boya icin YDMO’ dan DBMO’ ya So—S: dikey
elektronik geg¢isleri incelendiginde organik {irlinlerin makul tasarim ve 1518a etkili

duyarlilastiricilar oldugu bildirilmistir (Ren vd., 2018).

Elmorsy ve ark. (2020), DSSC’ lerde duyarhilastiric1 ve yardimci duyarlilastirict yapilar
olarak metal icermeyen 2-siyanoasetanilid bazli organik boyalarin tasarimi, sentezi ve
fotovoltaik performanslari incelenmistir. Bu c¢alismada arastirmacilar tarafindan;
dongiisel voltametri 6l¢limlerine dayanarak temel hal oksidasyon potansiyeli (GSOP) ve
uyarilmis hal oksidasyon potansiyeli (ESOP) sonuglar1 degerlendirilmistir. Oksidasyon
potansiyeli denklemlerinde oksidasyon baslangici, CV egrisinde oksidasyon piklerinin
baslangi¢c oksidasyon potansiyelidir ve GSOP= — [Oksidasyon baslangic1 + 4,7 eV],
ESOP = [(GSOP — Eo.o] eV denklemleriyle verilir (Babu vd., 2015; EImorsy vd., 2020).

GSOP ve ESOP; DSSC uygulamalari i¢in belirli bir boyanin uygunlugunu
degerlendirmek icin temel kriterleri temsil eder. Temel olarak, iyi boya rejenerasyonu
elde etmek i¢in GSOP degeri; elektrolit (I/137) redoks potansiyelinden (-5.2 eV) daha

diisiik degerde olmalidir ve etkili elektron enjeksiyonu olusturmak i¢in de ESOP degeri;
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TiO2 (-4.2 eV) igin iletim bandindan (CB) daha elektronegatif (daha biiyiik enerji
degerinde) olmalidir (Elmorsy vd., 2018; Elmorsy vd.,2020). Incelenen boyalar icin
GSOP degerleri boya rejenerasyonu olasiligini gostermektedir. ESOP degerleri de
elektronun TiO2 kenarina enjeksiyonunu kullanan TiO2 CB potansiyelinden (-4.2 eV)
enerjik olarak daha yiliksek oldugunu gostermektedir. Ayrica bu ¢alismada,
duyarlilastirici yapilarin elektrokimyasal empedans spektroskopi Ol¢timleri elde edilmis
ve deneysel fotovoltaik parametrelerle iyi bir uyum sagladigi sonucuna varilmustir.
Molekiiler modelleme ¢alismalarinda ise aragtirmacilar tarafindan yogunluk fonksiyon
teoride (DFT) enerji fonksiyoneli B3LYP yardimiyla temel durum geometrilerinin
optimizasyonu ve zamana bagli yogunluk fonksiyon teori (TD-DFT) yaklagiminda enerji
hesaplamalar1 yapilmistir. Bu yaklasimlarla elde edilen bant enerji araliklarinin deneysel
CV olgiimleriyle ve de GSOP-ESOP degerleriyle yiiksek bir uyum gosterdigi
bildirilmistir (Elmorsy vd., 2020).

Yogunluk-fonksiyonel teori; malzeme biliminde ve temel miihendislik dallarinda
ozellikle molekiiler yapilarin, nano yapilarin elektronik yapisini aragtirmak i¢in kullanilan
bir hesaplamali kuantum mekanik modelleme yontemidir. DFT, yogun madde fizigi,
hesaplamali fizik ve hesaplamali kimyada mevcut olan en popiiler ve ¢ok yonlii yontemler
arasindadir. Bu teoriyi kullanarak, ¢cok elektronlu bir sistemin 6zellikleri, fonksiyoneller,
yani bagka bir fonksiyonun fonksiyonlar1 kullanilarak belirlenebilir. Bu yaklagim ve
popiiler diger kuantum hesaplama yontemleri hakkinda diger bolimde detayli bilgi
verilmektedir (URL-5,2022). Daha 6nceki calismalarimizda farkli molekiiler yapilar
olan, 6rnegin hipoglisemik aktiviteye sahip yapilarda ve noro transmisyonda etken madde
molekiillerinde, DFT yaklasiminda detayli spektroskopik hesaplamalar ve TD-DFT
yardimiyla etkin dalga boyunda uyarma enerjileri analiz edilmistir (Karakaya ve Ucun,

2013a, 2013b; Karakaya vd., 2015).

Samiee ve Taghvaeian (2019) tarafindan tasarlanan nikel, paladyum ve platin igerikli
heteroleptik komplekslerin DFT ve TD-DFT metoduyla geometrik yapilari, elektronik ve
lineer olmayan Ozellikleri incelenmistir. Arastirmacilar bu komplekslerin dogal bag
orbital analizleri, molekiiler orbital dagilimlari, enerji araliklari, absorbe edilen dalga
boylar1, 151k hasat (harvesting) verimlilikleri, yiik transfer tanimlayicilart ve dipol
momenti gibi elektronik ozellikleri agisindan tiim komplekslerin duyarlilagtirma

ozelliklerini karsilastirmistir, polarize edilebilirlik ve birinci yiiksek seviyeli polarize
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edilebilirlik hesaplamalarin1 yayinlamislardir. Elde edilen sonuglara dayanarak, metal
merkezi ve ditiolat ligandlarinin degisiminin 6zellikle 151k hasat verimlilik ve yiiksek
seviyeli polarize edilebilirlik olarak optoelektronik 6zelliklerin ayarlanmasinda 6nemli

rol oynadig1 degerlendirilmistir (Samiee ve Taghvaeian, 2019).

DSSC’lerde natural boya sinifinda yer alan ve literatiirde biyofotovoltaikler olarak
tanimlanan klorofil a ve krosin yapilariin statik ve dinamik dogrusal olmayan optik
etkilerini, tek foton sogurma karakterizasyonlarini iceren caligmalar1 Karakas ve ark.
(2017, 2018) tarafindan yaymlanmistir. Yine DSSC aygitlarda kullanilan kinoksalin
cekirdeginin kombinasyonlarindan olan kromoforlarin sentezi ve dogrusal/dogrusal
olmayan optik etkileri iizerine yapilan son ¢alismalardan birinde, D-n-A kromoforlarin -
konjugasyon kopriisiinde yapisal degisimlerinin yliksek mertebeli polarize edilebilirlik

degerlerinde 6nemli artislara yol agtig1 yorumlanmustir (Islamova vd., 2023).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Bu tez ¢alismasinda, DSSC {iretimi i¢in rutenyum tabanl duyarlilastirici bir kompleksin
ve olas1 konformerlerinin hesaplamali kuantum mekanik modelleme yontemleriyle
yapisal, elektronik, optiksel o6zellikleri incelenmistir. Literatiirden segilen yapi,
Ru(dcbpy)(bpy)(NCS)2, yakin tarihte Chan ve ark. (2020) tarafindan sentez ¢aligmasi
yayinlanan heteroleptik bir rutenyum komplekstir. Sembolik tanimlamalarda dcbpy; 4,4'-
dikarboksilik-2,2" -bipiridin, NCS; izotiyosiyanat ve bpy; 2,2'-bipiridin yapilarini temsil
etmektedir. Rutenyum tabanli bu duyarlilagtirici; NCS ligandlar, bipiridin ligand ve
dipiridofenazin ligand olarak 4 temel baglantidan olugsmaktadir (Chan vd., 2020).

Endiistriyel alanda bipiridin ve dipiridin diye adlandirilan bilesikler, aromatik nitrojen
iceren hetero-halkalardir ve tiimii organik ¢dziiciilerde ¢oziiniir, suda ise ¢oziliniirliigii az
olan renksiz kati ligandlardir. 6 izomerden olusan bipiridin yapilarinin yaygin
kullanilanlari, 2,2'-bipiridin ve 4,4'-bipiridin ligandlaridir (URL-6, 2022). Calismamizda,
Ru(dcbpy)(bpy)(NCS)2 rutenyum kompleksin C1, C2 ve C3 ii¢ farkli konformer
yapilarini igeren modellemeler i¢in yapisal 6zellikler ve dogrusal olmayan optik etkiler

incelenmistir.
3.2. Yontem

Yogunluk fonksiyonel teoriler, yari-ampirik yontemler ve ab initio yontemleri gibi ¢cok
elektronlu sistemlerin hesaplamalar1 karmasik ¢6zliimlii oldugu i¢in yazilimlar ile
gerceklestirilir ve enerji denkleminin minimum enerjili kararli sonucu elde edilir.
Calismalarda kullanilan yazilimlar ve kodlar genelde tutarli sonuglar icin tekrarh
hesaplar, yani iterasyon teknigi kullanilarak ¢oziimlere ulasilmaktadir. Cok elektronlu
yapilarda elektronun ¢ekirdekten uzakligi r ve her bir elektronun, kiiresel simetrik bir V(r)
potansiyelinde hareketi olan sistem elde edilebilir. V(r) potansiyeli, g¢ekirdegin
olusturdugu ¢cekme potansiyeli ile elektronla diger elektronlar arasindaki ortalama itme
potansiyelinin toplam degerini temsil eder. Yaklasimin temelinde; once kaba bir itme
potansiyeli ¢ozlimleme i¢in kullanilir ve dalga fonksiyonu elde edilir. Sonrasinda elde

edilen dalga fonksiyonu tekrar kullanilarak itme potansiyeli diizeltilir ve bu deger 6z
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uyumlu potansiyeldir. Baslangi¢ ve sonug potansiyeli arasinda fark sifira ininceye kadar
hesaplamalar tekrarli olarak yapilir. Oz uyumlu yaklasim olarak bilinen bu metotlarin
baslicalari, Hartree teorisi ve Thomas-Fermi teorileridir (Karakaya, 2012; Sahin ve
Kurucu, 2005).

Kimyasal yapilar i¢in kuantumsal hesaplamali yontemler; ¢oziimlemelerde dalga
fonksiyonunun ve elektron yogunlugunun kullanildig1 yaklagimlar olarak gruplandirilir.
Dalga fonksiyonunun kullanildig1 yaklasimlar ab initio yontemler ve yar1 deneysel
yontemlerdir. Ab initio yontemler grubunda; Hartree-Fock (HF) metodu, Meller-Plesset
(MP) pertiirbasyon teorisi ve Kuantum Monte Carlo yontemleri bulunmaktadir. HF
metodu; merkezi alan yaklasimi ile elektronlarin potansiyellerinin ¢ekirdek mesafesine
bagli oldugunu ve ¢ok elektronlu sistemler i¢in kullanilan denklemleri tek elektronlu
denklemlere doniistirme yaklasimidir. Elektron korelasyonunun HF metoduna
katilmastyla MP teorisi; ikinci, ti¢iincii ve daha yiiksek derecelere yiikseltilebilir (MP2,
MP3, MP4 gibi). Bu hesaplama mertebeleri yiikseltildik¢ce hesaplama zorluklari artar ve
slireler uzar fakat hesaplama sonuglar1 daha kesindir (URL-7, 2022). Dalga fonksiyonunu
esas alan bir diger yontem, yar1 deneysel yontemlerdir. Yar1 deneysel yoOntemler
hesaplama performansini artirmak i¢in deneysel verilerden tiiretilen (ampirik)
diizeltmeleri kullanan ve HF metodunun basitlestirilmis bir versiyonudur (URL-8, 2022).
Elektron yogunluk dagilimi yaklasimini kullanan yogunluk fonksiyon teorisi (DFT),

diger ab initio yontemlerine gore daha etkili sonuglar vermektedir (Ordukaya, 2019).

DFT, Hohenberg ve Kohn'un (1964) polielektronik dalga fonksiyonunun ve elektronik
yogunlugun (li¢ boyutlu uzayda gercek say1 degerli) esdegerligini gosteren teoremleriyle
baslamistir. P statik pozitif yiiklii atom ¢ekirdeginin elektrostatik potansiyelinde hareket
eden N elektronlu bir kimyasal yapinin temel durum elektronik yapist ve enerjisi Eo” dir.
p(r) uzayindaki tek bir elektronik yogunluk dagilimi, toplam elektronik enerjiyi en aza
indirir ve bu durum, Eo=minE[p(r)] fonksiyonel denklemin ¢6ziimiidiir. Daha sonra Kohn
ve Sham (1965), tam polielektronik dalga fonksiyonu i¢in Schrédinger denklemini
cozmeye yonelik ¢coklu cisim probleminin etkili bir potansiyelde hareket eden N-bagimsiz
elektronlardan ¢ok daha basit olaniyla degistirilebilecegini gostererek, Eo=minE[p(7)]
denkleminin ¢6ziimiinde pratik bir algoritma 6nermistir. Ozetle, hesaplamali kuantumsal
sistemler i¢cin DFT' nin oOnemli avantajlari; sayisal Ol¢eklendirme Ozelliklerinden,

kimyasak yap1 dogrulugundan ve uygun potansiyellerin gelistirilmesi kosuluyla tiim
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periyodik tabloyu tutarli bir sekilde kapsayabilme yeteneginden kaynaklanmaktadir
(Toulhoat, 2010).

Tez ¢alismamizda bahsi gegen rutenyum kompleksin C1, C2 ve C3 konformer yapilarinin
optimizasyon islemleri, elektronik yap1 Ozellikleri ve yiiksek mertebeli polarizasyon
hesaplamalar1 icin DFT’de B3LYP hibrit fonksiyonel yaklagimi kullanilmistir (Becke,
1993). Hibrit fonksiyoneller, DFT’de degisim-korelasyon enerjisi fonksiyoneline yonelik
bir yaklasim sinifidir ve HF teorisi ile ab initio veya yar1 deneysel yontemlerden gelen
degisim-korelasyon enerjisini  birlestiren bir yaklasimdir. Hibrit fonksiyonel

yaklagimlardan biri, "Becke, 3-parameter, Lee—Yang—Parr" anlamina gelen B3LYP' dir.

B3LYP yaklagimini tanimlayan {i¢ parametre, Becke' nin benzer B3PW91 fonksiyonelini
atomizasyon enerjisine, iyonizasyon potansiyeline, proton yakinligina ve toplam atomik

enerjiye uyarlamasindan alinmistir (Becke ve Axel, 1993; URL-9, 2022).

Dogrusal olmayan optik, gelen 1s18in frekansi, polarizasyonu, fazi gibi o6zelliklerin
dogrusal olmayan tepkisini agiklar (Rigamonti, 2010). Dogrusal olmayan bu etkilesimler,
bir kisim optiksel olaylar1 ve kavramlari igermektedir. NLO’da Ikinci harmonik {iretimi
(SHG) ya da frekansin ikiye katlanmasi, iki kat frekansla (dalga boyunun yaris1) 151k
tiretimidir ve burada iki foton yok edilerek frekansin iki katinda tek bir foton olusturulur.
Ucgiincii harmonik iiretimi (THG), iiglii frekansla 151k iiretimidir yani ii¢ foton yok edilir
ve frekansin {i¢ katinda tek bir foton olusturulur. Yiiksek harmonik iiretimi (HHG),
orijinalinden ¢ok daha yiiksek frekanslarda (yaklasik 100-1000 kat daha fazla) 11k
tiretimidir. Toplam frekans tiretimi (SFG), SHG nin farkli 6zel bir durumudur ve diger

iki frekansin toplami olan bir frekansla 151k tiretimine denir.

Optik alanlarin ¢ok biiyiik olmadig1 parametrik ve anlik dogrusal olmayan optik olaylar;
t zamaninda dielektrik polarizasyon yogunlugunun (birim hacim basma elektrik dipol

momenti) P(t), elektrik alani E(t) cinsinden bir Taylor serisi ag¢ilimi ile agiklanabilir;
P(D) = go(X(ME® +xPE* (V) + XxPE () + - x™E" () (3.1)

Bagmtida y™ katsayisi, ortamin n. dereceden alinganlik degeridir ve bdyle bir terimin
varligina genellikle n. dereceden dogrusal olmama durumu denir. Polarizasyon
yogunlugu P(t) ve elektrik alan1 E(t) basitlik agisindan skaler olarak kabul edilmektedir.
Genel olarak y™, polarizasyon yogunlugunun hem parametrik etkilesimin polarizasyona

bagli dogasini hem de dogrusal olmayan malzemenin simetrilerini temsil eden (n + 1).
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derece tensoriidiir. Tensor kavramu, bir uzayin koordinatlarinin fonksiyonlari olan bir dizi
bilesen tarafindan temsil edilen, bir vektore benzer ancak daha genel bir matematiksel
nesne olarak tanimlanabilir. Elektromanyetik dalgalarin incelenmesinin merkezinde
dogrusal olmayan bir malzemede dalga denklemi, serbest yiik igermeyen izotropik bir

uzayda Maxwell denklemlerinden asagidaki gibi yazilabilir;

2 2 2
UXVXE+LZ p=—-L2 pn

cZ o2 goc2 Ot2

(3.2)

Burada PN, polarizasyon yogunlugunun dogrusal olmayan kismi, n ise P’deki dogrusal
terimden gelen kirilma indisidir. V X (VX V) = V(V.V) — V2V vektdr dzdesligi ve
serbest yliklerin olmadig1 (pserbest=0) kabul edilirse Gauss yasas1 V.D = 0’dan dalga

denklemini elde etmek igin;

2 2 2
viE-L 2 p_ 19 pn (3.3)

c2 gt2 goc2 0t2

Dogrusal olmayan dalga denklemi, homojen olmayan bir diferansiyel denklemdir. Genel
¢Oziim, siradan diferansiyel denklemlerin incelenmesinden gelir. Fiziksel olarak, dalga

denkleminin homojen kismina normal elektromanyetik dalga ¢oziimleri elde edilir.
20 n_2 i _ . L1 6_2 NL : . .
V°E — — - E =0 ve homojen olmayan terim e Sz P ifadesi, elektromanyetik
dalgalarin kaynag1 olarak islev goriir. Bu durum genellikle "dalga karigimi" olarak
adlandirilan, enerjinin farkli frekanslar arasinda karigtirilmasi veya baglanmasiyla
sonuglanan dogrusal olmayan bir etkilesimdir. Genel olarak, n. dereceden bir dogrusal

olmama durumu (n + 1)-dalga karisimma yol agacaktir. Ornek olarak, yalnizca ikinci

dereceden bir dogrusal olmamay1 hesaba katarsak, P polarizasyonu asagidaki gibi yazilir;
PVE = g0y PE%(D) (3.4)

E(t)nin w1 ve w2 frekanslarinda iki bilesenden olustugunu kabul edilirse,
E(t)=Eicos(wit)+Ezcos(wat) ve {istel fonksiyona doniistirmek igin Euler formiilii

kullanilarak;
E(t) = %Ele‘i“’lt + %Eze‘i“’zt + kompleks eslenik (3.5)
Sonugta, PNt icin ifade;

pNL — SOX(Z)EZ(t) — %OX(Z) [Elze_izwlt + Ezze—iszt + ZElEze—i(w1+w2)t +

2E,E, e {@1m@2)t 4 (|E, |2 + |E4|*)e® + kompleks eslenik] (3.6)
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PNL degeri 2m1, 2w2, w1 + w2, w1—w2 ve 0'da frekans bilesenlerine sahiptir. Bu ii¢ dalgali
karistirma islemleri sirasiyla, ikinci harmonik {iretimi, toplam frekans iiretimi, fark
frekansi liretimi ve optik diizeltme olarak bilinen dogrusal olmayan etkilere karsilik gelir

(Boyd, 2020; URL-10, 2022).

(n)

Dogrusal olmayan optiksel tepkiler igin hesaplamalarda y; > 1 tam degerleri igin n.

mertebeden lineer olmayan optiksel alinganlik (nonlinear optical susceptibility) tensor
bilesenleridir. Mikroskobik teoride, lineer polarize edilebilirlik o, birinci yiiksek polarize
edilebilirlik (ikinci mertebe) p, ikinci yiiksek polarize edilebilirlik (iglincii mertebe) ise y
kisaltmalariyla aciklanmaktadir. NLO analizlerinde elektronik optimize yap1 iceren
hesaplamalar icin GAMESS (Schmidt vd., 1993), GAUSSIAN 09W (Frisch vd., 2013),
HONDO (Dupuis vd., 1976), MOLPRO (Werner vd., 2012) bilgisayar yazilimlari yaygin
olarak kullanilmaktadir (Gdoziitok, 2018).
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Calismamizin ilk boliimiinde, Boliim 3.1° de ozellikleri hakkinda bilgi verilen DSSC
materyal olarak rutenyum tabanli kompleks yapinin C1, C2 ve C3 konformerlerini
belirlemek amaciyla atomik koordinatlarin tanimini igeren giris verileri hazirlanmistir.
Atomik koordinatlarin tanimlanmasi, optimizasyon yapilarinin ve molekiiler orbitallerin
goriintiilenmesi Gauss View yazilimda gerceklestirilmistir (Dennington vd., 2009). C1,
C2 ve C3 yapilarmin geometri optimizasyonlari, Becke'nin {i¢ parametreli degisim
fonksiyonu (B3) ve Lee-Yang-Parr korelasyon degisim fonksiyoneli (LYP) yaklagimini
igeren DFT metodu ile CEP-4G/31G/121G temel setlerinde saglanmistir (Hohenberg ve
Kohn, 1964; Becke, 1988; Lee vd., 1988; Stevens vd., 1992). Gaussian09 yazilim
programinda CEP-4G/31G/121G temel setleri i¢in uygulanabilirlik araligi periyodik
cizelgede hidrojen (H)-radon (Rn) aralifindaki elementlerdir. Kompakt etkin
potansiyeller (compact effective potentials, CEP) yaklasimini igeren temel setler, CEP-
4G etkin ¢ekirdek potansiyeli (ECP) minimum temel seti, CEP-31G (ECP split valance)
ve CEP-121G (ECP triple-split) temel setlerini icermektedir (Gobato vd., 2019).

Optimize yapilarin hesaplanmasi, DSSC duyarlilastirict kompleks {lizerinde metal ve
ligand yapilarin etkilesme enerjileri ve dogrusal olmayan optik davranislar1 belirleme
hesaplamalar1 Gaussian 09W programinda gercgeklestirilmistir (Frisch vd., 2013). DFT
metodunda farkl: yaklagimlarda optimizasyon sonrast DSSC tabanli yapilarin minimum

enerji degerine gore bagil enerjilerini gosteren grafik Sekil 4.1'de verilmistir.

65,0
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Badil EnerjifeV)
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Cc1 c2 C3 Ci c2 C3 Cc1 c2 Cc3
CEP-4G CEP-31G CEP-121G
Konformer Yapilar

Sekil 4.1 C1, C2 ve C3 yapilarin optimizasyonu i¢in kullanilan temel setlerde bagil

enerji degisimleri
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Calismamizda incelenen DSSC tabanli duyarlilastirict icin DFT’de elde edilen toplam
enerji degerleri ve CEP-121G setinde sonuglanan minimum enerji degerindeki C1’e gore
bagil enerjiler Tablo 4.1°de yer almaktadir. Tabloda toplam enerji degerleri atomik birim
(a.b.), bagil enerjiler ise bir voltta elektrostatik potansiyel farkindan kazanilan enerji
olarak eV biriminde kaydedilmistir. CEP-4G’de bagil enerjiler 56,28-57,30 eV
araliginda, CEP-31G’de 1,60-2,48 eV ve CEP121G’de 0,00-0,80 eV araliklarinda
hesaplanmistir. Burada CEP-121G setinin performansi diger yaklasimlara gore ¢ok daha
yiiksek oldugu i¢in ¢alismamizin diger boliimlerinde C1, C2 ve C3 yapilarinin etkilesme
enerjileri, sinir molekiiler orbital analizi ve NLO o&zellikleri bu yaklasimla analiz

edilmistir.

Tablo 4.1 DSSC tabanli rutenyum kompleksi konformerleri i¢in farkli yaklasimlarda

hesaplanan enerji degerleri

DSSC Metot/Temel
Duyarlilastiricilart | Set Toplam Enerji (a.b.) Bagil Enerji (eV)
DFT/CEP-4G  |—380,441 56,28
C1l DFT/CEP-31G |—382,451 1,60
DFT/CEP-121G | —382,510 0,00
DFT/CEP-4G | 380,419 56,90
C2 DFT/CEP-31G |—382,430 2,16
DFT/CEP-121G | 382,492 0,48
DFT/CEP-4G | —380,404 57,30
C3 DFT/CEP-31G |—382,418 2,48
DFT/CEP-121G | —382,480 0,80

Sekil 4.2, 4.3 ve 4.4, sirasiyla C1, C2, C3 duyarlilastirict komplekslerin optimize
modellemelerini gostermektedir. Konformerler, ligandlarin Ru iizerinde baglanma
geometrilerine gore farklilik gostermektedir. Sekil 4.2, 4.3, 4.4 ‘te ikinci siitundaki

modellemeler, hesaplama sonuglar1 ve Sekil 4.5’te sunulan yap1 gorselleri BIOVIA
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Discovery Studio yazilimi kullanilarak gergeklestirilmistir (Dassault Systémes, 2023). C1
yapisi; 4,4'-dikarboksilik-2,2'-bipiridin (dcbpy) ve 2,2'-bipiridin (bpy) ligandlarinin Ru
ile yaklasik diizlemsel etkilesimleri ve izotiyosiyanat (NCS)2 ligandlarinin etkilesimlerini
icermektedir. Sekil 4.2. (b)’de dipol dipol etkilesmesinin konusunu teskil ettigi igin
kuvvetli bir etkilesim tiirii olan hidrojen baglar1 da verilmistir. Negatif elektrik yiikli ve
elektronegatifligi yiiksek olan azot atomlart ile olusan buradaki hidrojen baglar
klasik/geleneksel hidrojen bagi smifindadir. C1 yapisinda bu etkilesmenin DSSC
duyarlilagtirictyr tamamlayan tiim ligandlar arasinda oldugu goriilmektedir ve 2,76-3,12
A araliklarinda etkilesimler hesaplanmistir. C1’de Ru ile ligandlar arasinda baglant:
incelendiginde; Ru—(NCS); etkilesimi 2,07 A, Ru-bpy etkilesimi 2,14 A ve Ru-dchpy
etkilesimi 2,10 A degerlerinde hesaplanmustir.

(b)

(@)

Sekil 4.2. C1 yapisinin optimize edilen geometrik yapilar

Sekil 4.3’te C2 optimizasyonu; diizlemsel etkilesimden uzaklasan bpy ve dcbpy ligandlar
ve C1 yapisindan farkli olarak rutenyum ile (SCN)2 ligandlarmin etkilesimleri dikkat
cekmektedir. Sekil 4.3. (b)’de Ru baglantisina yakin SCN ligand ile dcbpy ligand arasinda
ve bpy—dcbpy ligandlar1 arasinda klasik hidrojen bag etkilesimleri sirasiyla 3,21; 3,02 A
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degerlerinde hesaplanmistir. Sekilde koyu yesil tonlamali ¢izim klasik hidrojen bagini,
acik yesil gorseli ise klasik olmayan karbon hidrojen bagi etkilesimidir. Burada bipiridin
tabanl ligandlar arasinda verilen bu benzer yapidaki iki C—H--*N etkilesimi, 2,66 ve 2,69
A degerlerinde hesaplanmustir. Hidrojen bag etkilesimleri kiyaslandiginda C1’e gore
daha giiclii oldugu sdylenebilir. Bunun etkilesime katilan C—H baglantilarindan
kaynaklandig1 soylenebilir. C2 yapisinda; Ru—(SCN): etkilesimi 2,55;2,54 A, Ru-bpy
etkilesimi 2,10;2,11 A ve Ru—dcbpy etkilesimi 2,07;2,09 A degerlerinde hesaplanmustir.

Rutenyum-ligand etkilesmeleri kapsaminda C1’e gore zayif oldugu sdylenebilir.

(@)

Sekil 4.3. C2 yapisinin optimize edilen geometrik yapilar

C3 yapist, C1’e benzer olarak dcbpy ve bpy ligandlarimin Ru ile yaklasik diizlemsel
etkilesimlerinden olusur (Sekil 4.4). Farkli olarak (SCN). ligandlari ile etkilesimler
icermektedir. Sekil 4.4. (b)’de elektronegatifligi oksijen ve halojenlere gore daha diisiik
olsa da azota gore daha elektronegatif olan kiikiirt ile diger ligandlarin olusturdugu klasik
hidrojen bag etkilesimleri bulunmaktadir. Hidrojen baglarinda 3,13-3,48 A araliklarinda
etkilesimler hesaplanmistir. Hidrojen bagi etkilesimleri kiyaslandiginda, C3 yapis1 C1’e

gore daha zayif etkilesmelere sahiptir. C3’de Ru ile ligandlar arasinda baglanti
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incelendiginde; Ru—(SCN); etkilesimi 2,55 A, Ru-bpy etkilesimi 2,13 A ve Ru—dchpy
etkilesimi 2,11 A degerlerinde hesaplanmistir. C3 yapisimin  Rutenyum-ligand
etkilesmeleri kiyaslandiginda C1’e gore zayif oldugu sdylenebilir. Hidrojen baglarinin
sayisl, ¢esitliligi ve metal-ligand baglanma yetenekleri bakimindan en gii¢lii yapinin C1

oldugu sdylenebilir.

(@)

Sekil 4.4. C3 yapisinin optimize edilen geometrik yapilar

Sekil 4.5’de DSSC duyarlilastiricinin dondr ve akseptor gruplarinin simiilasyonu
verilmistir. C2 ve C3’te de alici-verici gruplar1 temsil eden odaklar benzer oldugu i¢in
sadece C1 yapisi verilmistir. Sekilde dondr ve akseptor bolgeleri net olarak dcbpy ligand
yapida dikarboksilik tizerinde odaklanmistir. Donér grubu dcbpy ligand yapisinda
simetrik olarak —OH baglant1 bolgeleridir. Yine bu ligand yapisinda —COO baglantilari
da akseptor grubu olarak odaklanmistir. Organik/organometalik  yapilarda
molekiilleraras etkilesimler ile elektron dondr ve akseptdr gruplari bulunan aromatikler,
zit karakterli gruplar arasindaki yiik transferi nedeniyle yiiksek mertebeli dogrusal

olmayan etkiler olusturmaktadir (Nalwa ve Miyata, 1997). OH ve COO baglantilari;
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benzen, azobenzen gibi n-konjuge sisteme baglanan, sirasiyla elektron donor ve akseptor
gruplar i¢inde verilmektedir. m-elektron yapilarindan dolay: elektron verme 6zellikleri
yiiksek olan yapilarin, dogrusal olmayan optik etkileri gostermesi beklenmektedir
(Goziitok, 2018). Cheng ve ark. (1991)’nin benzen, tuluen gibi konjuge sistemler iizerine
deneysel calismasinda; donor/akseptor gruplarinin verimlilikleri ve bu gruplarin

giicliiliiklerine gore dogrusal olmayan optiksel etkilerin biiytikliikleri yaymlanmistir.

l H-baglar1
A
Verici-Donér

S Alici-Akseptor

Sekil 4.5. C1 yapisi i¢in dondr-akseptor gruplarini gosteren modellemeler

Calisgmamizda DSSC duyarlilagtirict kompleksleri {izerinde metal ve ligandlarin
baglanma enerjileri hesaplanmis ve C1, C2, C3 konformerleri i¢in kiyaslamalar test
edilmistir. Diizeltilmemis yani ham komplekslesme enerji hesaplamalarina temel kiime
siiperpozisyon hata (BSSE) hesaplamalarinin katkis1 diizeltilmis komplekslesme
enerjilerini verir. BSSE, ham (AE') ve diizeltilmis (AE) komplekslesme enerjileri
counterpoise (CP) yaklasiminda hesaplanmistir (Boys ve Bernardi, 1970; Simon vd.,
1996). Metal ve tiim ligand baglantilar1 i¢in bu enerji degerleri Tablo 4.2°de verilmistir.
Ham ve diizeltilmis enerjiler arasindaki fark Ru i¢in 6,29—-11,47 kcal/mol, (NCS): ligand
igin 2,94-8,77 kcal/mol, dcbpy ligand i¢in 5,70-6,13 kcal/mol, bpy ligand igin 5,66-6,43
kcal/mol’diir. Tabloya gore tiim hiicre duyarlilagtiricilar i¢in komplekslesme enerjileri Ru
< (NCS)2 < bpy/dcbpy ligand siralamasina sahiptir. bpy/dcbpy ligandlarin diizeltilmis
baglanma enerjileri diger Ru ve (NCS)2 yapilarla kiyaslandiginda, daha biiyiik ve birbirine
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yakin degerlerdedir. C1, C2, C3’te bpy, dcbpy yapilarin baglanma enerjileri (AE) arasinda
strastyla 1,04 kcal/mol, 4,70 kcal/mol ve 0,21 kcal/mol seviyelerinde kiiciik degerlerde
farkliliklar gostermektedir. C1 ve C3’te diger duyarlilastictya gore ligandlarin ikame
konumlar1 diizlemsel simetriye yakindir. Metal baglantilar ve (NCS)2 i¢in AE enerjiler
diger ligand baglantilarina gére minimum degerlerde ve C1 < C2 < C3 olarak
siralanmigtir. Komplekslesme enerjiler DSSC duyarlilastiricilar icin siralandiginda, C1
formunda minimum degerlerdedir ve minimum degerlerde etkilesimlerin daha etkin
oldugu soylenebilir. Ozetle, molekiili¢i metal ve ligand etkilesimler C1’de en giiclii ve

C3’te en zayiftir.

Tablo 4.2. Metal ve ligandlarin DSSC duyarlilastirici tizerinde komplekslesme enerjileri

DSSC AE' AE
Duyarlilastiricilar | Metal ve Ligandlar | (kcal/mol) (kcal/mol)
—Ru —358,52 -347,05
—dcbpy ligand —73,02 —67,32
¢l —bpy ligand -73,02 —67,36
—(NCS). ligand 176,88 ~168,11
—Ru —325,62 -314,46
—dcbpy ligand -78,45 -72,32
2 —bpy ligand -83,45 —-77,02
—(NCS)2 ligand -165,00 -162,02
—Ru —315,64 -309,35
—dcbpy ligand -76,22 -70,15
3 —bpy ligand —-76,10 —69,94
—(NCS):2 ligand -156,56 -153,62

Tez ¢alismamizin 2. Bolimiinde DSSC materyallerin elektronik ve spektral 6zellikleri
incelenmistir. Tablo 4.3; C1, C2, C3 yapilarinin en yiiksek isgal edilmis (dolu) orbital
enerjisi (YDMO), en diisiik isgal edilmemis (bos) orbital enerjisi (DBMO) ve enerji
bosluk degerlerini (AEps.yp) gostermektedir. Orbital, molekiiler yapilarda elektronlar
tarafindan olusturulabilen ve bir dalga fonksiyonu olarak temsil edilebilen ger¢ek veya

potansiyel elektron yogunlugu modellerinin her biri olarak tanimlanabilir. En yiiksek dolu
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bantta bulunan elektronun absorbe edebilecegi kadar gerekli frekans degerindeki 151k
elektrona ¢arptig1 anda elektron bir iist diisiik enerjili bos banta gecer. Enerji bosluklar
C1, C2 ve C3 igin sirastyla 1,40, 2,08 ve 2,11 eV degerlerinde hesaplanmistir. C1 yapisi
dolu orbital enerji degerinde diger yapilara gore daha yiiksek (—4,84 eV), bos orbital
enerjisi ise diger yapilara gore daha diisiik degerde (—3,44 e¢V) hesaplanmistir. Chan ve
ark. (2020) tarafindan dongiisel voltametri (CV) yardimiyla yapilan molekiiler orbital
enerji analizlerinde konformerlerini inceledigimiz bu duyarhlastiricilar i¢in 1,88 eV

degerinde enerji bant aralig1 yayinlanmistir.

Tablo 4.3. Cl1, C2 ve C3 yapilarinin DFT/B3LYP yaklagiminda hesaplanan
yiikseltgenme (YDMO), indirgenme (DBMO) enerji seviyeleri

En Yiiksek Dolu En Diisiik Bos
Molekiiler Orbital | Molekiiler Orbital
DSSC Enerjisi Enerjisi AEps-yD
Duyarlilagtiricilar (eV) (eV) (eV)
C1 —4,8433 —3,4427 1,4006
C2 —5,3671 —3,2855 2,0816
C3 —5,4082 —3,2993 2,1089

DSSC’lerin yiiksek performansi, duyarlilagtiricinin en yiiksek enerjili dolu molekiiler
orbitallerini (YDMO) diizenlenebilir gruplar iizerindeki ikame edilmis etkileri ve kiigiik
degerde enerji bant araliklar iliskilidir (Arunkumar vd., 2020). DSSC yapilarda elektron
transfer performanslarin1 degerlendirmek i¢in duyarlilagtiricilarin elektron verme
ozellikleri ¢ok dnemlidir. Fotovoltaik sistemde materyalin diistik enerji aralig1, daha uzun
bir dalga boyunda foton absorpsiyonunun kapasitesinin artmasina ve daha fazla akim
tiretilmesine sebep olur (Mathew ve Imahori, 2011; Arunkumar ve Anbarasan, 2019;
Guichaoua vd., 2019; Arunkumar vd., 2020). Calismamizda C1, daha kii¢iik bir enerji
araliginda hesaplandigr icin bir fotovoltaik hiicre katmani i¢in daha idealdir. Boya
duyarhlastiricilar igin isgal edilmis dolu orbital seviyesi, I/ I elektrolitinin redoks
ciftinden (4,8 eV) daha diisik degerdedir (Hagfeldt ve Graetzel, 1995).
Duyarlilagtiricinin uyarilmis seviyedeki orbital seviyesi (DBMO), TiO2 yiizeyindeki
iletim bandi kenarindaki enerji seviyesinden (—4,0 eV) yiiksektir (Asbury vd., 2001).
Calismamizda C1, C2, C3 duyarlilastiricilarin DBMO enerji seviyeleri TiO: yiizeyindeki
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iletim bandi kenarindaki seviyeden daha yiiksektir. YDMO seviyeleri de hesaplanan ii¢
yapi igin I”/173 redoks elektrolitin seviyesinden diisiiktiir (Tablo 4.3).

800 — 0.00040
Az=596.82 nm
700 - f, = 0.0004 L 0.00035
600 | 2.0774 &V L 0.00030
500 -} L 000025 B
4
W 400 Ar=602.72 nm L 0.00020 E
300 - 1= 0.0001 - 000015 2
2.0571 eV A3=593.08 nm ‘B
200 - 000010 @
f;= 0.0000
100 L 0.00005
2.0905 eV
0- x L 0.00000
[ [ [ T T [ T [ 1
620 615 610 605 600 595 590 585 580

Uyarma enerjileri (nm)

Sekil 4.6. C1 duyarlilastirici i¢in uyarilmis durum hesaplamalarindan elde edilen

simiilasyonel UV-Goriiniir spektrumu

C1i¢in uyarilmig durum hesaplamalariyla elde edilen UV-goriiniir bolge spektrumu Sekil
4.6’ da yer almaktadir. Hesaplama sonuglar1 ve spektrum grafigi zamana bagli Hartree-
fock (TD-HF) metodunda CEP-121G temel setinde elde edilmistir. Birinci uyarilma;
602,7 nm dalga boyunda, ~2,06 eV uyarilma enerjisindedir. ikinci uyarilma; 596,8 nm
dalga boyunda, ~2,08 eV uyarilma enerjisindedir. Ugiincii uyarilma; 593,1 nm dalga
boyunda, ~2,09 eV uyarilma enerjisindedir.

Hesaplamali yontemde UV-goriiniir bolge spektrum alant € — A (nm cinsinden uyarma
dalga boyu) olarak cizilir ve tepe noktalar1 (pikler) bir Gauss bant sekli alir. A, nanometre

biriminde uyarilma dalga boyu olarak Gauss bant seklinin denklemi asagidaki gibidir;

g(0) = " exp [— (G_Gi)z] (4.1)

g

Burada i, alt simge ilgili elektronik uyarimi temsil eder. U;, ilgili elektronik uyarima
karsilik gelen uyarma enerjisi, &"** gelen radyasyonun enerjisi, U, U; degerine esit
oldugunda bandin maksimumundaki ¢; degeridir. Dalga sayisinin dalga boyunun tersi
oldugu esitlikte o, simiile edilmis bandin genisligi ile ilgili dalga sayilarindaki standart

sapmadir. Bipiridin bazli duyarlilastict C1’in sentezinin yapildigi calismada deneysel UV
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spektrumunda metalden liganda yiik transferi bandinin 515-519 nm araliginda kirmiziya

kaydig1 yorumlanmistir (Chan vd., 2020).

Calismamizin 3. ve son béliimiinde; C1, C2, C3 duyarlilastic1 konformerleri i¢in elektrik
dipol moment, statik ve dinamik polarizasyon, statik ve dinamik birinci/ikinci yiiksek
polarizasyonlar hesaplanmigtir. Dinamik hesaplar frekansa bagli degerlerdir ve A=532,2
nm’de hesaplanmistir. Bu hesaplamalar DFT/B3LYP metodunda ve CEP-121G setinde
gerceklesmistir. Tablo 4.4° te elektrik dipol moment () degerleri, bilesenleri ile birlikte
verilmigtir. C1’de X, Yy, Z bilesenleri sirasiyla 1,88; 0,002 ve 0,0004 D yaklasik
degerlerindedir. Cok daha yiiksek X bileseni degeriyle, utwop yaklagik 1,88 Debye X

yoniinde yani metal— bpy ligand yoniindedir.

Tablo 4.4. Elektrik dipol moment bilesenleri ve toplam degerleri

DSSC

Duyarlilastiricilari | gop Ux Uy Uz

Cl 1,8779 1,8779 0,0021 0,0004
C2 11,9539 0,8798 8,4037 8,4558
C3 0,2050 0,2048 0,0050 —0,0081
*Sonuglar Debye (D) birimindedir.

Hesaplamalar1 yapilan komplekslerin yapisal kararliliklari, dipol momentin biiytkligi
ile iliskilidir ve dipol moment degeri diisiik komplekslerin yapisal stabiliteleri ytliksektir
(Kibriz vd., 2013; Sert vd., 2015). Yiik ayrimindan kaynaklanan dipol moment, yiik
ayrimi  arasindaki  mesafeden ve elektronegatiflik  farkindan  kaynaklanir.
Elektronegatifligin artmasi dipol moment degerini de arttirir ve dipol moment bilesikte
polaritenin bir dl¢tistidiir (Housecroft ve Sharpe, 2008; Tro, 2008). Sifira yakin degerdeki
dipol moment, yapidaki bag momentlerinin esit biiyiiklilkte ve zit yonlii oldugunu
gostermektedir (Karakaya, 2019). Calismamizda utwt siralamasi C3<C1<C2 olarak
hesaplanmistir. Hesaplamalarda C1 ve C3’iin elektrik dipol momentlerinin kii¢iik
degerlerde oldugu goriilmektedir. Geometrik olarak bu iki duyarlilastirict konformeri
benzer simetrik yapiya sahiptir. Rutenyum ile bpy ligand baglant1 geometrisinde Ru—N ve
Ru—S baglantilar1 C1 ve C3’iin elektrik dipol momentlerinde faklilik gostermektedir. Bu
durum C3’te kiikiirtin azota kiyasla elektronegatiflik gostergesinin yiiksekligine
atfedilebilir.
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Tablo 4.5. Statik dipol polarizasyon <a>(0;0), birinci yiiksek polarizasyon beta

Pop(0;0,0), ikinci yliksek polarizasyon gamma <y>(0;0,0,0) degerleri ve

secilmis bilesenleri

Cl C2 C3 C1l C2 C3

(x107%* esu) (x10°%° esu)
< a >(0;0) 75,32 68,28 68,86 Pt (0;0,0) | 170,89 103,85 72,97
Olxx 58,79 85,12 39,51 Px —0,01 —207,00 8,64
Oyy 74,60 60,76 78,86 By 0,79 95,06 5,66
0zz 92,57 58,96 88,20 o —512,67 212,56 —218,68
Olyx -1,43 0,52 -4,79 LSrxx —0,01 —32,13 0,13
Olzx 0,01 3,37 —2,01 DPrxy 0,06 7,15 0,34
Ozy -0,02 7,77 —0,42 By 0,10 ~20,02 1,61

(x10°% esu) Byw 0,34 13,07 2,77
<y >(0;0,0,0)] 103,81 26,48 22,68 Pz —35,84 21,27 -1,11
Vo 65,87 2562  |2,03 Boxc —34,23 ~26,09 -3,99
Pyyyy 54,89 10,99 14,60 By —86,14 22,26 —35,76
Vazz 31,45 14,39 22,35 Lo —-0,09 —16,85 1,14
Py 41,68 16,28 [2,06 Boye 0,13 11,47 -1,22
Vixzz 73,32 13,70 4,66 Pz —48,91 27,33 —36,02
Vyyzz 68,43 10,72 30,49

Yogunluk fonksiyon teorisinde hesaplanan statik veriler frekans degerine bagli olmayan

hesaplama sonugclaridir (Tablo 4.5). Ortalama dipol polarizasyon asagidaki bilesenler

kullanilarak hesaplanmistir;

<a>= (ay +ayy +az,)/3

Birinci yliksek polarizasyon (2. mertebe) toplam degeri
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.Btot = [(.Bxxx + ,Bxyy + .szz)z + (.Byyy + .Byzz + Byxx)2 + (.Bzzz + .Bzxx + .Bzyy)z]l/z
(4.3)

bilesenleri ile hesaplanmistir. Ortalama ikinci yliksek polarizasyon (3. mertebe) degerleri

asagidaki bagint1 ile hesaplanmustir;
1
<y >= 5 [Vxxxx + Yyyyy t Vzzzz T Z(Vxxyy + Vxxzz T yyyzz)] (4-4)

Tablo 4.6. Frekansa bagl dipol polarizasyon ve se¢ilmis bilesenleri

< a >(-w;0)x(10%

esu) Oxx X(10% esu) Oy X(10%* esu) | 0izz X(1072* esu)
C1 345,685 57,9323 65,0118 914,111
C2 82,6372 117,277 70,1081 60,5261
C3 75,8531 43,7368 74,2453 109,577
*Frekansa bagl degerler o = 0,08562 a.b., A=532,2 nm dalga boyunda hesaplanmustir.

Dinamik hesaplamalarda ikinci mertebe yiiksek polarizasyonun vektor kismi olan g — V

degeri, asagidaki bilesenler ile formiilize edilir;

B—V=(B%+B;+pH"* (4.5)
Yukarideki formiilde degiskenler olarak By, fB, ve B, bilesenleri, bir diger tanimlama ile

Bi(i = x,y, z) olarak asagidaki gibi verilir;
1
Bi = 3 Yi=xy.z(Bijj + Bjij + Bjji) (4.6)

Frekansa bagli dipol polarizasyon (<o>(-w,®)),birinci yiiksek polarizosyon (S(-2w, w,
), f-V) bilesenleri ve hesaplama sonuglari Tablo 4.6 ve 4.7°de verilmistir. Frekansa bagl
polarizasyon ve yiiksek polarizasyon degerleri goriiniir bolge dalga boyunda yaklasik
A=532 nm de hesaplanmuistir.

Ortalama polarizasyon sonuglari statik hesaplamalarda C1>C3>C2 siralamasina sahipken
frekansa bagli dinamik polarizasyon hesaplamalar1 C1>C2>C3 siralamasindadir. Statik
hesaplamalarda sonuglar arasinda kii¢iik farklar bulunurken dinamik hesaplarda C1, C2

ve C3’¢ gore sirasiyla ~4,2 ve ~4,6 kat yiiksek degerdedir. C1 igin dinamik dipol
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polarizasyon, < a >(0;0) degerine gore 4,6 kat artis gostermektedir. Birinci yiiksek
polarizasyon ve ikinci yiiksek polarizasyon statik hesaplamalarda yine C1>C2>C3
siralamast dikkat ¢ekmektedir. <y> (0;0,0,0) icin C1 yapist sirasiyla C2 ve C3’iin
sonuglarina gore 3,9 ve 4,6 kat biiyiikk degerlere sahiptir. A=532 nm dalga boyunda
frekansa bagli birinci yiiksek polarizasyon sonuglari, C1’in statik degerlerden ¢ok daha

yiiksek degerlerde oldugunu gosterir (Tablo 4.7)

Tablo 4.7. Frekansa bagli birinci yiiksek polarizasyon, ve se¢ilmis bilesenleri

B-V x(10-% esu) Bx X(107%7 esu) By X(10?7 esu) | B, x(10-%" esu)
C1 216,49 —0,02 —0,10 216,48
C2 0,16 0,04 0,11 —0,11
C3 1,51 0,06 0,04 —1,51
*Frekansa bagh degerler w = 0,08562 a.b., A=532,2 nm dalga boyunda hesaplanmustir.

Frekanstan bagimsiz ve A=532 nm dalga boyunda frekansa bagli dipol polarizasyon,
birinci ve ikinci yiiksek polarizasyon hesaplamalarinda yiiksek degerler, segilen yapilarin
enerji bantlari araliginin diisiik enerjilerinde elde edilmistir. Bu durum dogrusal olmayan
optik 6zelliklerin teorisi ile uyumludur. C1 yapisi, biiylik degerlerdeki polarizasyon ve
yiiksek polarizasyon sonuglari ile daha iist derecelerde (3. Mertebe) lineer olmayan optik

caligmalarda daha etkili bir materyal oldugu sdylenebilir (Karakas vd., 2018).
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5. SONUC

Bu tez ¢alismasinda boya duyarli giines pillerinde duyarlilastiric1 (hassasiyet artirici)
malzeme olan rutenyum tabanli yapilarinin yapisal 6zellikleri ve dogrusal olmayan
optiksel Ozellikleri incelenmistir. 1. Boliimde, yogunluk fonksiyon teorisi ile DSSC
duyarlilastiricinin metal-ligand etkilesmeleri yoniinden en stabil yapisi analiz edilmistir.
Yapisal o6zellik kapsaminda yapilarin minimum elektronik enerjileri ve metal—ligand
etkilesme enerjileri hesaplanmustir. Yapisal olarak C1, etkili metal-ligand baglanma
enerjilerine, kompleks ici giiclii ve daha ¢ok sayida hidrojen baglarina sahiptir. Ayrica
DSSC duyarlilagtirict i¢in alict ve verici gruplarin odaklandigi bolgeler de simiilasyonla

verilmigtir.

2. Boliimde elektronik o6zellikler bakimindan C1, C2, C3 organometalik yapilar test
edilmistir. Bu yapilarin hesaplanan enerji bosluk degerleri, AEpgs.yp, C1’de en kiigiik
degerdedir ve C3>C2>Cl siralamasina sahiptir. Daha kiigiik degerde enerji bant
araligindaki duyarlilagtiricilar, DSSC’lerin performasini yiikselttigi icin en etkili yap1
C1’dir. Enerji aralig1 diistiikce daha uzun dalga boyunda foton absorpsiyonunu artar ve
akim tiiretimi de artar. Ayrica boya duyarl giines hiicrelerinin ¢aligma prensibine gore
duyarhlastiricinin dolu enerji seviyesi, I" / "> elektrolitinin redoks giftinin enerji
seviyesinden daha diisiik olmasi beklenir. Duyarlilastiricinin uyarilmis seviyedeki orbital
enerji bandi, TiO: yiizeyindeki iletim bandi kenarindaki enerji seviyesinden yiiksek
olmalidir. Calistigimiz materyal i¢in ii¢ farkli konformer de bu sartlar1 saglamaktadir.
Digerlerine kiyasla dikkat cekici boyutta kiicliik enerji araliginda oldugu i¢in C1’in

elektronik 6zellikler agisindan daha etkin yapida oldugu ispatlanmistir.

3. Bolimde, m-konjuge sistemlerin yiiksek dereceli dogrusal olmayan optik etkiler
gostermesi sebebiyle C1, C2 ve C3 duyarlilasticilar i¢in statik/dinamik polarizasyon ve
yiiksek polarizasyon analizleri yapilmistir. Dinamik hesaplar frekansa bagli degerlerdir
ve A=532,2 nm’de hesaplanmistir. Hesaplama sonuglarinda ortalama polarizasyon statik
degerlerde C1>C3>C2 siralamasina sahipken frekansa bagli dinamik polarizasyon
hesaplamalar1 C1>C2>C3 siralamasindadir. Statik hesaplamalarda sonuglar arasinda
kiiglik farklar bulunurken dinamik hesaplarda C1, diger duyarlilagtirict yapilara gore 4,2—
4,6 kat yiiksek degerdedir. Cl igin A=532,2 nm’de dipol polarizasyon, frekanstan
bagimsiz (statik) degerlere gore 4,6 kat yiiksek degerdedir. Birinci ve ikinci yiiksek

32



polarizasyon gamma sonuglari, statik hesaplamalarda yine C1>C2>C3 siralamasindadir.
Benzer olarak, frekansa bagli birinci yiiksek polarizasyon sonuglari, Cl’in statik
degerlerden ¢ok daha yiiksek degerlerde hesaplanmustir. Frekanstan bagimsiz ve frekansa
bagli dipol polarizasyon, birinci ve ikinci yiiksek polarizasyon hesaplamalarinda yiiksek
degerler, segilen yapilarin enerji bantlar1 araliginin diigiik enerjilerinde elde edilmistir.
Boya duyarli giines pillerinin performans analizlerinde duyarhilastirict yapilarin etkisi
Oonemli bir arastirma gelistirme alanidir. Calismamizda elde edilen sonuglarla, rutenyum
tabanli duyarlilastiricilarin  elektronik ve yapisal Ozellikleri ile optik etkilerin
artirtlabilecegi yorumlanabilir. Rutenyum merkezli ligandlarin degisimiyle yiiksek
dereceli polarizasyon olarak optoelektronik ozelliklerin gelistirilmesi, foton hasat

verimliliginde etkin rol {istlenebilecegi seklinde degerlendirilmektedir.
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