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OZET

Anahtar kelimeler: Kinolin, piridokarbazol, D-n-A organik boyalar, boya duyarh
glines gozeleri.

Bu ¢alismada, boya duyarli giines gozeleri (BDGG’ler) i¢in n-kopriisii olarak kinolin
(5a ve 5b) ve piridokarbazol (5¢) igeren ii¢ yeni D-n-A organik boya kullanilmistir.
Deneysel ve teorik sonuglar, piridokarbazollii boyalarin, kinolin bazli boyalara
kiyasla uzun dalga boyunda 1sik hasati icin uygun olabilecegini dogrulamistir.
Kenodeoksokolik asit (CDCA) ile birlikte 5a-c boyalarindan iiretilen BDGG’lerin
enerji doniisiim verimleri sirasiyla % 2,39, % 2,62 ve % 3,25°dir. Bununla birlikte,
bu verimlerin yardimec1 adsorbant (CDCA) yoklugunda elde edilen verimlere kiyasla
sadece % 8-15 araliginda artmasi, 5a-C boyalarmin molekiiller arasi agregasyonu
baskiladigin1 ve yiikk rekombinasyonunu sinirladigini gostermektedir. Baska bir
deyisle, bu ¢alismayla D-n-A organik boyalarina n-kopriisii olarak kinolin veya
piridokarbazol eklenmesiyle koadsorben igermeyen BDGG’lerin elde edilebilecegi
ortaya ¢ikarilmistir.
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INVESTIGATION OF D-n-A ORGANIC DYES BASED ON
QUINOLINE FOR THEIR APPLICATIONS IN DYE-SENSITIZED
SOLAR CELLS

SUMMARY

Keywords: Quinoline, pyridocarbazole, D-n-A organic dyes, dye-sensitized solar
cells.

In this study, three novel D-n-A organic dyes containing quinoline (5a and 5b) and
pyridocarbazole (5c) as the n-spacers have been used for dye-sensitized solar cells
(DSSCs). The experimental and theoretical results confirmed that the incorporation
of pyridocarbazole in the dye could be favorable for the long wavelength light-
harvesting as compared to quinoline based dyes. Power conversion efficiency of
DSSCs based on 5a-c dyes together with chenodeoxycholic acid (CDCA) is 2.39%,
2.62% and 3.25% respectively. However, these efficiencies present only 8-15% of
enhancement compared to that in the absence of coadsorbent (CDCA), which
suggests dyes 5a-c suppress the intermolecular aggregation and restrain charge
recombination. In other words, this work suggests that the introduction of quinoline
or pyridocarbazole as the m-spacers into D-n-A organic dyes is a promising way for
coadsorbent-free DSSCs.



BOLUM 1. GIiRiS

Giinliik yasamin en temel ihtiyaglarindan biri olan enerji talebi son yillarda biiyiik bir
artis gostermektedir. Enerji kaynaklarina ulasilmasi, gelismekte olan iilkelerin niifusu
arttikca daha da onemli hale gelmektedir. Bu sebeplerden dolayi giines enerjisi,
hidroelektrik, riizgar enerjisi, niikleer ve jeotermal enerji gibi alternatif enerji

kaynaklarinin oniimiizdeki yillarda biiyiik gii¢ haline gelecegi ongdriilmektedir [2].

21. ylizyildaki en biiylik sorunlardan biri artan enerji talebinden dolay1 kullanilan
fosil yakitlarin sebep oldugu kiiresel 1sinmadir. Her yil ortalama 20 milyar ton
karbondioksit, 100 milyon ton kiikiirt bilesikleri, 2 milyon ton kursun ve diger zehirli
gazlar, fosil yakitlarin kullanilmasi sebebiyle atmosfere birakilmaktadir [3]. Ayrica
fosil yakitlar sonsuz enerji kaynaklar1 degildir. Bu sebeplerden dolay: insanlar daha
temiz enerji kaynaklari aramaya yonlenmislerdir. Giines enerjisi tilkenmeyen ve
israfi olmayan en dnemli enerji kaynaklarindan biridir. Ornegin, diinyanimn sadece %
0,1’inin fotovoltaik panellerle kaplanmas1 durumunda, ihtiya¢ duyulan tiim enerjinin
karsilanabilecegi tahmin edilmektedir [4]. Son yillardaki ticari fotovoltaik panellerin
cogu silisyum esashidir. Bu panellerin ortalama % 25 enerji donisiim verimi
olmasina ragmen, hem iiretiminin maliyetli olusu hem de toksik kimyasallarin
kullanilmasi,  silisyum esasli  fotovoltaik  panallerin  yaygin  kullanimini

siirlandirmaktadir [5,6,7].

Silisyum esasli panellere alternatif olarak, boya duyarli giines gozeleri (BDGG) ilk
olarak 1991 yilinda gelistirilmistir [8]. Bir metal tiirii olarak rutenyum kompleksleri
(N3, N719 ve Z907) iceren duyarlastiricilar, zor sentez ve pahali metal igerigi
nedeniyle BDGG’lerde yaygin kullanim i¢in uygun degildir [5]. Porfirinler ise bir
baska metal igeren duyarlastirici tiirii olup, sentez asamasinda yiiksek toksisite igeren

bilesiklere ihtiyag duyulmaktadir. Son yillarda, metal igcermeyen organik boyalar,



ham madde zenginligi, yiiksek molar absorpsiyon katsayisi, kolay sentezlenebilme,
kararlilik, ¢evre dostu olma, ayarlanabilir optik 6zellikler ve diisiik maliyet gibi
avantajlar1 sebebiyle biiylik ilgi gérmektedir [9]. Genellikle metal igermeyen organik
boyalar, bir elektron alic1 (akseptor, A) grubun ve bir elektron verici (donér, D)
grubun konjuge aromatik n-kopriisii ile birlestirilmesiyle olusturulan D-n-A yapisina
sahiptir [10]. Metal icermeyen organik boyalarda, ana bilesen, moliikiiliin
absorpsiyon kapasitesini ve molekiil i¢i elektron gegis siirecini en ¢ok etkileyen
aromatik m-kopriisiidiir [11]. Ozellikle, kaynasmis veya esnek olmayan diizlemsel
aromatik m-kopriileriyle ilgili ¢aligmalara artan bir ilgi vardir. Ciinkii kaynasmis 7-
kopriisii igeren boyalarin artan konjugasyon sebebiyle, hem absorpsiyonlart hem de

molar absorpsiyon katsayilari artmaktadir [12].

Boya duyarli giines gozeleri igin, tiyofen tiirevleri, fenilen, perilen, floren, furan,
antrasen, kinolin, benzotiadiazol ve tiyenoindol gibi n-kopriileri kullanilmistir. Bu
kopriiler arasinda kaynasmis aromatik sistemler, goriiniir 151k bdlgesinde genis ve
yogun spektral absorpsiyon sergiler, bu da fotovoltaik performansin artmasinda

yararli olmaktadir [10].

Kinolin, on adet = elektronuna ve elektron veren bir azot atomu igeren bir
heterosiklik halka yapisina sahiptir. Diger bir deyisle kinolin, benzen halkasindaki iki
bitisik karbon atomundan piridin halkasina kaynagmis bir ¢ift halka yapisidir [13].
Kinolin, bir¢ok dogal iiriin ve ilagta bulunur. Tibbi uygulamalar, optoelektronik,
elektronik ve polimer kimyasi bu bilesiklerin uygulama alanlar1 arasindadir [14].
Kinolin yiiksek termal ve oksidatif stabiliteye sahip olup gii¢lii bir sekilde elektron
kabul eder. Ilging optoelektronik dzellikleri nedeniyle, OLED’lerde 151k yayan tabaka
olarak kullanilirlar [15]. Son zamanlarda yapilan bir arastirma, metal yilizeyinde
kolayca adsorbe olduklarindan korozyon inhibitorii olarak kullanilabileceklerini
gostermistir [16]. Kinolin, doymamis azot atomlarindan kaynaklanan yiiksek
elektron ilgisi nedeniyle elektronlar1 kuvvetlice kabul eden bir molekiildiir. Anilan
ozellikleri sebebiyle kinolin iceren bilesiklerin duyarlastirici olarak BDGG’lerde
kullanimi olduk¢a uygun olmasma ragmen séz konusu alanda gerceklestirilen

calismalar oldukc¢a azdir [17].



Bu tez calismasi kapsaminda, elektron donor olarak metoksi, trimetoksi ve etil
gruplar1, n-kopriisii olarak kinolin grubu (5a ve Sb) ve piridokarbazol (Sc¢), elektron
alic1 olarak ise siyanoakrilik asit iceren Ui adet D-m-A bilesiginin optik ve
elektrokimyasal karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Daha sonra sz konusu
bilesiklerden elde edilen BDGG’lerin akim-voltaj (J-V), foton akim doniisiim verimi
(IPCE) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) teknikleriyle fotovoltaik

performanslari belirlenmistir.



BOLUM 2. YENILENEBILIR ENERJI

20. yiizyilin ortalarindan bu yana ekosistemler i¢in tehdit olusturan cevresel
bozulmanin temelinde, enerji talebinin karsilanmasi ¢abalari bulunmaktadir. Enerji
ihtiyacinin artmasi sonucu fosil kaynaklarin kullanimi da hizla artmistir. Enerji
politikalarmin belirlenmesinde dikkate alinan temel ilkeler arasinda, enerjinin
kesintisiz olmasi, zamaninda temin edilmesi, enerjiye ulasimin uygun maliyette
olmasi, cevreye zararsiz olmasi ve enerji kaynaklarinin giivenilir olmasi yer
almaktadir. Son yillarda enerji iizerine yapilan bilimsel ¢aligmalarin temelini fosil
yakitlarin yerine gecebilecek, yenilenebilir enerji kaynaklari olusturmaktadir.
Yenilenebilir enerji kaynaklarinin 6nemi giin gectikce daha da artmaktadir.
Yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri olan hidroelektrik enerji, suyun akis ve diisiis
hizimin  diger bir deyisle suyun hareket enerjisinin elektrik enerjisine
dontstiirilmesiyle elde edilir. Maliyet agisindan uygun oldugu ic¢in kullanimi
yaygindir. S6z konusu teknolojide belirli bir yiikseklikten fazla miktarda sular serbest
birakilir ve meydana gelen enerji tiitbin yoluyla mekanik enerjiye ¢evrilir. Daha
sonra elektrik enerjisi bolgedeki jeneratorler sayesinde mekanik enerjiden elde edilir
ve hidroelektrik enerji meydana gelir. Ote yandan hidroelektrik enerjinin yatirrm
maliyeti yiiksektir ve yapildig1 yerdeki dogal yapiyr bozabilir. Yenilenebilir enerji
kaynaklarindan biri de jeotermal enerjidir. Yer kabugu icinde yer alan magmada
depolanmis gecirimli kayacglarin icindeki 1sinin enerjisine jeotermal enerji denirr.
Gecgmiste siklikla yararlanilan enerji kaynaklardan biridir. Yenilenebilir enerji
kaynaklarindan bir digeri ise biyokiitle enerjisidir. Odun atiklari, zirai mahsuller,
kentsel kati1 atiklar ve hayvan atiklar1 biyokiitle enerji kaynaklaridir. Diger enerji
kaynaklarmin yetersiz kaldig1 yerlerde biyokiitle enerjisi yakma teknikleriyle elde
edilmektedir. Biyokiitle enerjisi genel olarak 1sitma ve pisirme amaciyla
kullanilmaktadir. Fakat biyokiitle enerjisinin verimi diisliktiir ve tarim arazilerinin

azalmasina sebep olabilir [18,19].



Diger bir yenilenebilir enerji kaynaklarindan biri de riizgardir. Bilindigi iizere gilines
1isinlar1 yerylizii katmanlarini tek tek isitir ve bu 1sinan katmanlardan havaya yansiyan
giines 1s1nlar1 havanin 1sinmasina sebep olur. Giinesten gelen 1sinlarin depolanmasi
zaman ve konum gibi etkilerle degismektedir. Bu nedenle atmosferde meydana gelen
basing, yogunluk ve sicaklik farklilik gostermektedir. Bunun sonucunda cesitli
kuvvetler olusur ve olusan bu kuvvetler riizgar enerjisini meydana getirmektedir

[20,21].

2.1. Giines Enerjisi

Giines canlilar i¢in vazgecilmez bir enerji ve yasam kaynagidir. Sicak gazlardan
meydana gelen giines diinyamiza 150 milyon km uzaklikta bulunur. Giinesten gelen
enerji flizyon tepkimesi sonucunda olusan ¢ok biiyiik potansiyele sahip bir enerjidir.
Diinya {lizerine giinesten gelen enerjinin kiigiik bir kismi diismektedir. Giines,
diinyada var olan biitiin enerji kaynaklarimin temel dayanagini meydana
getirmektedir. Yiizyillar 6ncesinde giinesten elde ettikleri enerji sayesinde doniisiim
geciren fosil kaynaklar gilinlimiizdeki sekline gelmistir. Canli  hayatinin

stirdiiriilebilmesi giines enerjisine baghdir [20,22].

Yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda giines enerjisi en gii¢lii ve en fazla arastirma
yapilan enerji kaynaklarindan biridir. Glines enerjisinden faydalanarak elektrik
enerjisi liretimi hizla yol kateden bir arastirma alamidir. Yeryliziiniin, giinesten her
saat yaklagik olarak 100.000 terawatt’lik anlik 151n1im siddeti aldig1 diisiintildiigiinde,
gelecek yillarin enerji kaynagi olarak gilines enerjisinin bilylik bir potansiyele sahip
oldugu yadsmmamaz bir gercektir. Bunun neticesinde son zamanlarda fotovoltaik

arasgtirmalar, bilim insanlarinin 6ncelikli hedefleri arasinda yer almaktadir [23].

Bir yil siiresince diinyaya gelen giines 15131 1,5 X 10'® kW h kadardir. Buna karsilik
diinyada bulunan petrol, komiir ve dogal gaz rezervleri sirastyla 1,75 x 10 kW h,
1,4 x 10 KW h ve 5,5 x 10® kW h kadardir [24]. Gériildiigii iizere giinesin diinyaya
ulasan cok kiiciik bir kismi bile, diger enerji kaynaklarindan ¢ok daha fazladir. Diger

bir deyisle gilines enerjisini elektrik enerjisine ¢eviren giines gozeleri veya panelleri



ile diinya yiizeyinin yalnizca % 0,1’inin kaplanmasi halinde diinyanin enerji ihtiyaci
karsilanabilmektedir [25]. Bu nedenle gilines enerjisini elektrik enerjisine ¢eviren
cihazlarin kullanimi ve gelistirilmesi enerji sorunuyla basa c¢ikmada Snemli rol
oynayacaktir. Gitgide azalan maliyetlerle elektrik enerjisi elde edilmesini saglayan
giines ya da fotovoltaik paneller de enerji sorununa etkili bir ¢6ziim olarak karsimiza
cikmaktadir. S6z konusu paneller ile elektrik enerjisi eldesi, toksik olmayan ve
giiriiltiistiz bir teknolojidir. Son zamanlarda biiyiik ilgi géren organik giines gozeleri

de giin gectikce gelisme kaydetmektedir.

2.1.1. Tiirkiye’de giines enerjisi

Tiirkiye’nin enerji ihtiyaci, ekonomik gelismeler neticesinde hizla artis géstermistir.
Yenilenebilir enerji kaynaklarindan enerji iretimi tilkemiz icin biiylik 6nem teskil
etmektedir. Ustelik Tiirkiye giines enerjisinden yiiksek diizeyde faydalanabilecek
konumdadir. Uluslararas1 Enerji Ajansi’na gore, Tiirkiye’de giinliik ortalama gilines
yogunlugu 3,6 kW h/m?dir [26]. Ayrica, 10 milyon m? kurulu giines enerjisi
kollektorii, Tiirk halkinin giines enerjisine olumlu yaklastigin1 géstermektedir. Sonug
olarak Tirkiye’nin enerji ihtiyacini karsilamada giines enerjisi biiyiik bir potansiyel
sunmaktadir [27]. Avrupa’da giines enerjisini etkin bir sekilde kullanan Almanya ile
bu alanda is birligi saglayan Tirkiye, mevcut olan giiclinii artirmakta ve giines
enerjisine yatirirm yapmaktadir. Tiirkiye kendi mevcut giicii ile karsilastirildiginda
fotovoltaik teknoloji agisindan yol katetmistir. Bununla birlikte giin gegtikce artan
enerji ihtiyacinin giines enerjisinden karsilanabilmesi i¢in gelecek yillarda daha fazla

yatirim yapilmasi gerekmektedir [28].

2.2. Boya Duyarh Giines Gozeleri (BDGG)

Boya duyarl giines gozeleriyle (BDGG) ilgili daha 6nceden gesitli ¢alismalar yapilsa
da, yiiksek verimlilige sahip boya duyarli giines gozeleri ilk olarak 1991 yilinda
Gratzel tarafindan gelistirilmistir. Rutenyum kompleksli boya igeren bu ilk tip
BDGG’ nin verimliligi % 7-8 olarak hesaplanmistir. Boya duyarli giines gozelerinin

avantajlart arasinda boya molekiillerinin kolaylikla saflastirilabilmeleri, ucuz bir



sekilde elde edilebilmeleri ve dolayisiyla ucuz maliyetlerle {iretilebilmeleri
sayilabilir. Diger giines gozeleriyle karsilastirildiginda disiik verimlilige sahip
goziikseler de, ucuz maliyetli olmalar1 dikkate alindiginda goreceli olarak yliksek
verim saglarlar. Boya duyarli giines gozeleri ayrica yiiksek sicaklik ve difiize 151k
sartlar1 altinda diger giines gozelerine gore nispeten daha iyi performans gosterir
[29,30,31]. Su zamana kadar rutenyum(I1)—polipridil kompleksi
(Ditetrabiitilamonyum cis-bis (izotiyosiyanato)bis (2,2'-bipiridil-4,4'-dikarboksilato)
rutenyum(Il), N719) ve ¢inko igeren porfirin boyalarinin kullanildigt BDGG’lerde

sirasiyla % 10 ve % 13’{in iizerinde enerji doniisiim verimleri elde edilmistir [32,33].

Bir BDGG asagidaki bilesenlerde olusur:

— Elektronun taginmasina ve gelen 15181n gegmesine olanak saglayan anot

— Elektronlarin aktarilmasi amaciyla substrat iizerinde biriktirilen bir mezo-
gozenekli metal oksit katmani (TiO2)

— Monomolekiiler boya tabakas1

— I/l5” igeren elektrolit

— Karbon ya da Pt ile kapl iletken ve seffaf cam kompozisyonundaki katot
[8,34,35,36]

BDGG giines 1sinma maruz birakildiginda anottaki uyarilan boya (B), elektronunu
metal oksite (TiO> gibi) aktarir [37,38] (Sekil 2.1).

B+h — B (2.1)
B — B + ¢ (TiO) (2.2)

Metal oksitteki elektron katoda (veya karsit elektroda) giderek elektrolitin

indirgenmesini gergeklestirir:

I3+ 2e (Pt) — 3T (2.3)



Bu esnada yiikseltgenmis boya ile elektrolit arasinda asagidaki reaksiyonlar meydana

gelir:

B"+I'>B+T (24)
2l +T - 15 (2.5)
B"+2I - B+1 (2.6)
2L > I+ T (2.7)

Bu sekilde yiikseltgenmis boya yeniden eski haline doner ve uyarilarak elektron
vermeye devam eder. Ayn1 zamanda elektrolit hem elektron aldigi hem de eletron

verdiginden dolay1 degismeden ortamda kalmaya devam eder [39,40].
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Sekil 2.1. Bir BDGG’deki elektron aktarim mekanizmasi

2.3. BDGG’lerde Verimi Etkileyen Faktorler

BDGG’lerde enerji doniisim veriminin yiikksek olmasi igin 15181 soguran boyanin,
yariiletken metal oksit nanokristalin ve bosluk tasimmimi igin segilen elektrolitin
iceriginin uygun se¢ilmesi gerekmektedir. Secilen boyanin, TiOz’nin yiizeyine
baglanabilmesi amaciyla bir baglayict grup icermesi ve gilines spektrumunun daha

genis bir kisminda giiglii bir sekilde sogurma yapmasi gerekmektedir [41,42].



Aynit zamanda BDGG’lerin verimliligini etkileyen faktorler arasinda boya ve
elektrolit konsantrasyonu, tavlama sicakligi ve yariiletken metal oksit film kalinlig
sayilabilir. Ayrica elekrotlarda iletkenlik ve gecirgenlik, redoks potansiyeli,
elektrolitin difiizyon sabiti, katkilar, kullanilan yariiletken materyalin bant boslugu,
buhar basinci, yilizey alan1 ve pargacik boyutu, yiikseltgenme derecesi, elektron
transfer hiz1 ve kararlilik, spektral kaplama alani, kullanilan boyanin sogurma sabiti

gibi bir¢ok faktér de BDGG’lerin verimini etkilemektedir [41].

BDGG’lerde fotokataliz, fotovoltaik enerji doniisiim uygulamalar1 ve elektronik
cihazlar i¢in nanokristal metal oksit filmleri 6nemlidir. Kalay oksit (SnO2), Cinko
oksit (ZnO) ve Niobyum pentoksit (Nb2Os) gibi metal oksitlerin, TiO2 nanokristal
metal oksit filmlerine alternatif olarak gosterilmesi adina c¢aligsmalar yapilmistir.
Yapilan bu ¢aligmalarda SnO2’nin iletim band1 potansiyelinin TiO2’nin iletim bandi
potansiyelinden 0,4 V daha yiiksek oldugu bulunmustur. Bu nedenden dolay1 SnO>
kullanilan BDGG’lerde daha diisiik agik devre voltaji (Voc) elde edildiginden dolay1
elektronlarda yiik kaybina sebebiyet vermektedir [41,43].

2.4. TiO2’nin Fotoanotta Kullanim

Giines 1smlarmin yaklasik olarak % 50’si yakin kizilétesi (NIR), % 45’1 goriiniir
bolge (GB ya da vis) ve % 5°i ultraviyole (UV) 1sinlarindan olusur [44]. BDGG’lerde
kullanilan boyalar goriiniir bolge 1sinlarmi absorplamaktadir ve BDGG’lerde
genellikle metal oksit olarak TiO> kullanilmaktadir. Yariiletken bir bilesik olan TiO>
ayn1 zamanda UV 1sinlar1 da absorplamaktadir. TiO2’ye bu ayricaligi saglayan sahip
oldugu bant aralig1 enerjisidir (3,2 eV). Sahip oldugu bu 6zellik sayesinde giines
isinlariin UV boliimlerini absorplamasi ve yiizeyindeki boyanin da GB 1sinlarini
absorplamasi sonucunda olusturulmus BDGG’nin s6z konusu isinlar1 absorplamasi

saglanmis olmaktadir [45,46].

Bilindigi gibi BDGG’ye giines 1s1n1 iletken cam/TiOz/boya dizilisine gore elde edilen
fotoanotun cam kismindan girer ve TiO2’nin saydam olmasi nedeniyle de goriiniir

bolge 1sinlarmin boyaya ulagsmasi saglanmis olur. TiO2 yap1 olarak Rutil, Anataz ya
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da Brukit kristal formlarinda bulunur (Sekil 2.2). Anataz, TiO2’nin en iyi
fotoaktiviteye sahip formu olmasindan dolayr BDGG’lerde daha ¢ok tercih edilir.
Anataz hem yiiksek iletkenlik bant degerine hem de genis bant araligina sahip olan
formdur. Anataz formunun kullanilmasi neticesinde fotoreaksiyon daha hizli
meydana gelmektedir [8,30]. Giiniimiize kadar olan ¢alismalar genellikle daha genis
yiizey alanina sahip fotoanot elektrot iiretilmesi {lizerine yapilmistir ve bu ¢alismalar
neticesinde, pil verimleri yapilan ilk ¢alismalara gore ortalama 10 kat artis

gOstermistir [47].

Sekil 2.2. 15 nm gézenek ¢apli nanokristal bir TiO2 filminin FESEM goriintiisi [48].

Rutil ve anataz TiO; formlarinin birim hiicre yapilart Sekil 2.3.’de verilmistir. Rutil
formda, her bir oktahedronun 10 komsu oktahedron ile temasta oldugu
goriilmektedir. Anataz formda ise her oktahedronun 8 komsu ile temas halinde
oldugu goriilmektedir. Yapilardaki bu farklilik nedeniyle, elektronik bant yapilar ve
kiitle yogunluklari rutil ve anataz fazlarda degisiklik gostermektedir [49,50].

® Titanyum |
8 4 e

Oksijen

Rutil Anataz

Sekil 2.3. Rutil ve anataz fazlarinin birim hiicre yapilari [51]



11

TiO2, BDGG’lerin yam1 sira gida, boya, kozmetik gibi birgok alanda
kullanilmaktadir. TiO2’ nin fotokatalitik 6zelliginin kesfedilmesi ile birlikte kullanim
alanlarinda artis meydana gelmistir [52]. TiO2’nin yiizeyi 151k etkisi ile siiper
hidrofilik 6zellik kazanir ve bu 6zelligi sayesinde bugulanmayan yiizeyler elde
edilmektedir [53]. Fotokatalitik TiO2’nin ayn1 zamanda kanser tedavilerinde

kullanilabilecegi Fujishima ve grubu tarafindan ileri siiriilmustiir [54,55].

2.5. BDGG’lerde Kulanilan Boyalar

Boya duyarl giines gozelerinde kullanilacak boyalar asagida belirtilen 6zelliklere
sahip olmalidir [34,35,56]:

— Goriiniir bolgede hatta yakin kizilétesi bolgesinin bir boliimiinde absorpsiyon
spektrumu sergilemeleri gerekmektedir.

— —COOH, -SOszH, -H2POs, -SCN" gibi yiizeye tutunabilecek gruplar igermesi
gerekmektedir.

— Kullanilacak boyalarin uyarilmig hal seviyelerinin (LUMO) yariiletkenin
iletkenlik bant sinirindan yiiksek olmasi istenmektedir.

— Ayrica boyalarmn temel hal seviyelerinin (HOMO) yariiletkenin degerlik bant
smirindan yiiksek olmast ve ayni zamanda iletkenlik bant simirmin altinda
olmasi istenmektedir.

— Boyanin HOMO seviyesi elektrolitin redoks potansiyelinden yiiksek
olmalidir. Bu o0zellik boya rejenerasyonunun saglanmasi ic¢in de
gerekmektedir.

— Yiizeydeki istenmeyen boya yigilmalart (agregasyon) yardimci adsorbantin
eklenmesi ya da boyanin molekiil yapisinin optimizasyonu ile Onlenebilir
olmaldir.

— Boyalarin fotokararli ve ayni zamanda termal, elektrokimyasal kararliliga

sahip olmasi gerekir.
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Boyar madde, BDGG’lerin elektron kaynagidir ve bu amag¢ dogrultusunda birgok
boya molekiilii gelistirilmistir. Kullanilan boyalari, metal kompleks boyalar, metal

igermeyen organik boyalar ve dogal boyalar olmak iizere siniflandirabiliriz.

Metal kompleks boyalar, merkez metal iyona bagli, en az bir adet baglayic1 grup
bulunduran ligantlar1 kapsamaktadir. Bu boyalarin metalden liganda yiik taginmasi
sonucunda 151k absorpsiyonu meydana gelmektedir. Komplekslerin tiim 6zellikleri
tizerinde merkezdeki metal iyonu fazlasiyla rol oynamaktadir. Farkli fonksiyonel
gruplar sayesinde (alkil, aril, heterohalkal1 bilesikler vs.) ligandlarin elektrokimyasal
ve fotofiziksel 6zelliklerinde degisiklikler yapilabilmektedir. Bu neticede fotovoltaik
performans artirilabilmektedir. Metal kompleks boyalar diger boya tiirleri ile (metal
icermeyen organik boyalar, dogal boyalar) karsilastirlldiginda yiiksek termal ve
kimyasal kararliliga sahiptir. Bu tiir boyalarda en fazla rutenyum (Ru) kompleksleri
kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda Cu, Os, Re, Fe ve Pt metallerinin kompleksleri de

BDGG’ler ilizerinde uygulanmistir [38,49].

BDGG’lerde ilk olarak kararli elektrokimyasal 6zelliklere ve redoks 6zelliklere sahip
ayni zamanda gorliniir bolgede absorpsiyon yapabilen rutenyum temelli boyalar
kullanilmis ve bu boyalardan yiiksek fotovoltaik verimler elde edilmistir. Rutenyum
komplekslerinde farkli ligantlar kullanilarak rutenyum igeren giines gozelerinin
verim caligmalar1 yapilmistir. N719 (Voc: 846 mV, Jsc: 17,73 mA/cm?) yapilan
caligmalarda kullanilan en basarili boyalardan biri olup verimi % 11,18 olarak elde
edilmistir (Sekil 2.4.). N719 boyasiin en biiyiik dezavantaj1 ise goriiniir bolgedeki
spektrumun kirmizi bolgesindeki absorpsiyon eksikligi ve monodentat tiyosiyanat
(SCN) ligantlarinin varhigidir. SCN ligandi I ile etkilesime girerek boyanin
yenilenmesini saglar. Fakat asir1 termal stres ve 151k altinda diisiik hiicre stabilitesine
sebep olmaktadir [41,57].
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COO N’ (n-Bu),

Sekil 2.4. Rutenyum kompleksinin (N719) molekiil yapisi [58]

BDGG’lerde c¢esitli porfirinler de duyarlastirict boya olarak kullanilmistir.
Porfirinlerin makro halkasindaki 22 & elektronunun 18 tanesini konjugasyona katar
ve aromatik yapr elde edilir. Bu sayede goriiniir bolgede 350-500 nm arast ¢ok
kuvvetli absorpsiyon gosterirler. Son zamanlarda giines gozelerinde ¢inko porfirin

boyasi kullanilarak elde edilen verim % 13 olarak bulunmustur [33,41,59].

Ftalosiyaninler, genis m-konjuge sistemleri, yiiksek sonim katsayilari, TiO>
filmlerinin duyarlilig1 i¢in uygun redoks ozellikleri ve saglamligi nedeniyle boya
duyarli giines gozelerinde kullanilan bir diger metal iceren duyarlastiricilar olarak
bilinirler. Ftalosiyaninler dogal porfirinlerin sentetik analoglari olup mezo
pozisyonundaki 8 adet azot atomu ile birbirine bagh 4 izoindol iinitesinden meydana
gelen, 18 & elektron sistemini barindiran aromatik, makrosiklik bilesiklerdir. Bilinen
en 1iyi tiirevleri ise tetraazaporfirinlerdir. Diizlemsel yapinin azot atomlar: ile sarili
olmasi nedeniyle yiiksek termal kararliliga sahiptirler. Ftalosiyaninler elektronik
absorpsiyon spektrumlarinda B (Soret) ve Q bandi olmak iizere karakteristik iki tane
kuvvetli absorpsiyon band: sergilemektedirler. Q bandini veren n-n* gegislerinden
dolay1 ftalosiyaninler mavi ve yesil renge sahiptir ve genel olarak bu bant 600-700
nm dolaylarinda elde edilir. Daha az siddetli olan B bandi ise 300-400 nm
dolaylarinda elde edilmektedir [60,61,62]. Ftalosiyanin esasli BDGG’lerin en 6nemli

dezavantaj1 enerji doniistim verimlerinin genellikle diisiik olmasidir.

Metal icermeyen organik boyalar genellikle bir elektron alict grubun ve bir elektron

verici grubun konjuge m-kopriisii ile birlestirilmesiyle olusturulan D-n-A (dondr-
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koprii-akseptor) yapisina sahiptir [10]. Metal komplekslerine gore metal igermeyen
organik boyalarin avantajlar1 arasinda organik boyalarin molekiiler yapilarinin
farklilik gostermesi ve daha kolay modifiye edilerek sentezlenebilmesi, yiiksek
soniimleme yapabilmeleri, cevreye daha az zarar vermeleri sayilabilir. Ayrica
maliyet acisindan bakildiginda soy metal komplekslerine kiyasla daha avantajlidirlar.
Fakat organik boyalarin agregasyon yapma egiliminde olmalari, dar bant araliginda
absorpsiyon yapmalar1 ve kararlilik gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Metal
icermeyen organik boyalarda, ana bilesen, moliikiiliin absorpsiyon kapasitesini ve
molekiil i¢i elektron gecis siirecini en ¢ok etkileyen bilesen olan aromatik -
koprisiidiir [11]. Giiniimiizde kaynasmis diizlemsel aromatik n-kopriilerle ilgili
calismalara artan ilgi vardir. Kaynamis mn-kOpriisii iceren boyalarin artmis
konjugasyonu sebebiyle, hem absorpsiyonlar1 hem de molar absorpsiyon katsayilar
artmaktadir [12]. BDGG’lerde tercih edilen organik boyalar genellikle D-n-A
yapilarindadir ve bu sayede HOMO ve LUMO enerji seviyelerini diizenlemek,
molekiiliin absorpsiyon spektrumunu genisletmek ve molekiil i¢i yiik ayrimini
tamamlamak miimkiin hale gelmektedir. Donérden akseptore dogru m-kopriileri
vasitasiyla molekiil i¢i yilik taginim1 meydana gelmektedir. Simdiye kadar BDGG’ler
lizerinde c¢alisma yapilmis metal icermeyen organik boyalar arasinda karbazol
boyalari, kumarin boyalari, indolin boyalari, perilen boyalari, polimerik boyalar,

tetrahidrokinolin boyalar1 vs. sayilabilir [38,49,63,64].

Tiyofen tlirevleri, fenilen, perilen, flor, furan, antrasen, kinolin, benzotiadiazol ve
tiyenoindol gibi ¢esitli n-kopriileri boya duyarl giines gozeleri i¢in kullanilmistir. Bu
kopriiler arasinda kaynasmis aromatik sistemler, goriiniir 151k bolgesinde genis ve
yogun spektral absorpsiyon sergiler, bu da fotovoltaik performansi arttirmak ig¢in

yararli olmaktadir [10].

Kinolin, doymamis azot atomlarindan kaynaklanan yiiksek elektron ilgisi nedeniyle
elektronlart gii¢lii olarak kabul eden bir molekiildiir [17]. On adet n elektronu iceren
bir heterosiklik halka yapisina ve elektron veren bir azot atomuna sahip olan kinolin,
bircok dogal iirin ve ilagta bulunur [13]. Aym1 zamanda tibbi uygulamalar,

optoelektronik, elektronik ve polimer kimyasi bu bilesiklerin uygulamalari
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arasindadir [14]. Kinolin yiiksek termal ve oksidatif stabiliteye sahiptir. Ilging
optoelektronik ozellikleri nedeniyle, OLED’lerde 151k yayan bir tabaka olarak
kullanilirlar [15]. Son zamanlarda yapilan bir arastirma, metal yiizeyinde kolayca
adsorbe olmalar1 nedeniyle korozyon inhibitérii olarak kullanilabileceklerini
gostermistir [16]. Anilan Ozelliklerine gore kinolinin BDGG’lerde duyarlastirict
metal icermeyen boya yapilarinda kullaniminin olduk¢a uygun oldugu goriilmektedir.
Ancak literatiir incelendigine kinolin esasli BDGG’ler ile ilgili cok az sayida ¢alisma
yapildig1r goriilmektedir [17]. Bu bilgiler 15181 altinda, s6z konusu tez c¢alismasi
kapsaminda m-kopriisii olarak kinolin igeren ii¢ D-m-A boyasinin BDGG’lerde
duyarlagtirici olarak kullanimi incelenmistir. Elde edilen sonuglar, s6z konusu
boyalarin yardimci adsorbant gerektirmeden BDGG’lerde kullanilabileceklerini

gostermistir.



BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Tez calismasi kapsaminda BDGG iiretiminde kullanilan flor katkili SnO. (FTO)
kaplanmis cam substrat (15 Q), saydam TiO pastasi (15-20 nm), platin ¢6zeltisi, N719
(Ruthenizer 535-bisTBA, Solaronix), I/l3” igeren redoks elektrolit (Iyodolit HI-30) ve
ayiricl film (kalinligi 25 um) Solaronix’ten satin alinmistir. Ayrica hem BDGG’lerde
hem de elektrokimyasal islemlerde kullanilan kenodeoksokolik asit (CDCA),
asetonitril (ACN), etanol (EtOH), metanol (MeOH), tetrahidrofuran (THF), ferrosen
(Fc/Fc™) ve tetrabiitilamonyumtetrafloroborat (TBABF4) Sigma-Aldrich’ten satin
alinmigtir. Elde edilen BDGG’lerin fotoelektrokimyasal ¢alismalari ile ilgili kisimlar

ayritili olarak sonraki kisimlarda agiklanmistir.

3.2. Kullanilan Teknikler

Shimadzu UV 2600 spektrofotometresi kullanilarak ¢ozelti ve film formundaki
boyalarin absorpsiyon spektrumlart Ol¢lilmistiir. Bir potansiyostat/galvanostat
(PARSTAT 2273, Princeton Applied Research) araciligiyla kullanilan boyalarla ilgili
tiim elektrokimyasal ¢alismalar yapildi. DMSO igerisindeki 0,3 mM boya bilesigi ve
0,1 M TBABF; elektrolitini igeren ¢ozeltilerinden, Pt telin karsit elektrot, Pt diskin
referans elektrot ve camsi karbonun ¢alisma elektrotu seklinde kullanildigi bir hiicrede
0,050 V s! tarama hizinda déniisiimlii voltametri &lgiimleri alindi. Fc/Fc*’nin

potansiyeline gore doniislimlii voltametri Olglimlerinden alinan pik potansiyelleri

kalibre edildi.
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3.3. BDGG Yapim ve Fotoelektrokimyasal Olciimler

3.3.1. Boya duyarh giines gozelerinin hazirlanmasi

3.3.1.1. Flor katkili SnO2 (FTO) kaplanmis cam substratin temizlenmesi

Flor katkili SnO2 (FTO) kaplanmis cam substratin temizligi hem cam substratin
homojen yapida olmasi hem de BDGG’nin performansi yoniinden olduk¢a 6nemlidir.
Bu sebepten dolay1 kullanilan cam substratin temizligine 6zen gosterilmelidir. Cam
substratlar bir kesici yardimiyla 16 X 25 mm boyutlarinda kesildi. Sonrasinda sirasiyla
0,1 M HCI, aseton ve izopropanol igerisinde sonikator vasitasiyla ultrasonik islemle

temizlendi. Ardindan deiyonize su (DI) ve etanol ile yikandi.

3.3.1.2. TiO2 filminin hazirlanmasi

Cam substratlarin kurumasi beklendikten sonra substratin iletken yiizeyi ampermetre
yardimiyla tespit edildi. Tletken yiizeye aktif alan1 0.196 cm? olacak sekilde ve yaklasik
50 um derinlige sahip yapigskan bant (Scotch TM, 3M) uygulandi. Cam substratlar,
bant kaplandiktan sonra 70°C’de 30 dakika siiresince dnceden hazirlanmig 0,04 M’lik
sulu TiCls ¢ozeltisi icerisinde bekletildi ve DI ile durulanip kurumalar: saglandi.
Sonrasinda substratlarin 0.196 cm?’lik aktif alani {izerine TiO2 macunu (Solaronix Ti-
Nanoxide T/SP) cam baget vasitasiyla doktor blade yontemi kullanilarak homojen bir
sekilde siirtildii [65]. Cam substratlar {izerindeki bant dikkatlice ¢ikarildi. Daha sonra
TiO2 kapli film bir sitici tizerine konularak diizenli araliklar ve diizenli sicaklik
artiglari ile 500°C’ye ulasild1 ve 30 dakika boyunca bu sicaklikta substratlar bekletildi.
Bu asamada dikkat edilmesi gereken noktalarda biri de cam substratlarin {izerinde
1sitma isleminden sonra bant kalintilarinin kalmamasi yani camin yiizeyinin seffaf
olarak kalmasidir. TiO2 kaplanmis filmlerin kendi halinde oda sicakligina gelmesi
beklendi. Aktif alanda ¢ift tabakali TiO> film elde etmek {izere cam substratlar iizerine
tekrar bant yapistirildi, TiO2 macunu tekrar siiriildii ve 1sitma islemi tekrarlandi.
Macun siirme isleminde alt TiO2 katmanina zarar verilmemesine dikkat edildi. TiO2

filmi oda sicakligina sogutuldu ve 70°C’de 30 dakika siiresince 6nceden hazirlanmis
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0,04 M’lik sulu TiCls ¢ozeltisinde tekrar bekletildi ve akabinde kurumaya birakildi.
Cam substratlar kuruduktan sonra tekrar diizenli aralik ve diizenlik sicaklik artislari ile
500°C’ye kadar ¢ikarild1 ve 30 dakika boyunca 500°C’de bekletildi. Sonrasinda oda

sicakliginda kurumaya birakilarak TiO; filmi hazir hale getirildi.

3.3.1.3. TiO2 yiizeyine boya adsorpsiyonu

Hazirlanan TiO2 kapli fotoanotlar 130°C’ye kadar 1sitild1 ve igerisinde 0,3 mM boya
(5a-c) iceren MeOH ¢ozeltilerine daldirildi, oda sicakliginda 6 saat bekletildi. Daha
sonra boya cozeltileri igerisindeki cam substratlar alinip MeOH ile yikand1 ve bu
sayede TiO. filmi ylizeyine tutunamayan boya molekiilleri uzaklastirildi. Cam
substratlar oda sicakliginda kurumaya birakildi ve boylece BDGG’nin fotoanot ya da
fotoelektrot kismi hazirlanmis oldu. Ayni islem 3 mM CDCA yardimci adsorbanini
iceren c¢ozeltilerde 6 saat oda sicakliginda bekletilerek yapildi. Boylelikle CDCA
iceren ve CDCA icermeyen boya c¢ozeltilerine daldirilmis fotoanotlar igin

degerlendirmelere olanak saglandi.

3.3.1.4. Karsit elektrot hazirlanmasi

Flor katkili SnOz (FTO) tizerine H2PtCle ¢ozeltisi (Platisol T, Solaronix) {izerinde
bosluk kalmayacak sekilde damlatilmis, 500°C’ye kizdirilarak platinle (Pt)
kaplanmistir ve bu cam substratlar BDGG’lerde karsit elektrot olarak kullanilmistir.
Daha sonra BDGG’lerde fotoanot ve karsit elektrot arasina kisa devreyi 6nlemek
amaciyla 25 pm kalinligindaki bir polimer film (Meltonix 1170-25, Solaronix)
konuldu. Birlestirilen fotoanot ve karsit elektrot arasina elektrolit olarak ise I'/l3” i¢eren
redoks ¢ozeltisi (lyodolit HI-30, Solaronix) enjekte edildi. Daha sonra hizli bir sekilde,
elde edilen yapinin karsilikli iki kenar1 klipslerle tutturuldu. Ayni zamanda TiO> filmi,
EtOH/ACN’de (1/1) ¢oziinmiis olan 0,5 mM N719 ve 5 mM CDCA igeren bir ¢ozelti

igerisinde 6 saat siiresince bekletildi [66].
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Sekil 3.1. BDGG hazirlama akim semast

AM 1.5 global filtreli bir giines simiilatérii (96000, Newport) ile BDGG’lerin akim-
voltaj (J-V) egrileri potansiyostat/galvanostat araciligiyla kaydedildi. Silisyum
dedektor (918D-SL-OD3, Newport) ile simiilatoriin giicii 100 mW/cm? olarak kalibre
edildi. Siyah maske kullanilarak aktif alan (0.196 cm?) sabitlendi. Simiilatérden gelen
1s1n altinda dogrusal taramali voltametri teknigi ile alinan voltamogramlardan elde

edilen parametrelerin asagida verilen esitliklerde kullanilmasiyla enerji doniistim

verimi (1) hesaplandi [67,68].

% n. = [(Voc X Jsc X FF)/Pin] x 100 (3.1)

FF = (Vmax X Jmax)/(Moc X Jsc) (3.2)

Esitliklerdeki Voc, agik devre voltajidir ya da akim sifir oldugunda devrede goriilen
potansiyeldir. Ag¢ik devre voltaji 151k miktarina gore degismektedir ve parlaklik
arttikca logaritmik olarak artar. Jsc, kisa devre akimini gosterir ve pilde uglar
arasindaki voltajin sifir oldugu zaman gozlenen akimdir. FF (Full Fill) tam doluluk
oranini ve Pin ise gelen 1s1n1n siddetini (100 mW/cm?) gostermektedir. Vmax maksimum
voltaj1, Jmax maksimum akimi gdstermektedir. Voltajlarin birimi V, akimlarin birimi
ise mA/cm? dir [47]. Sekil 3.1.de gosterildigi gibi Jmax V& Vmax'1n izdiisiimlerinin
kesistigi nokta Pmax olarak bilinir. Bu, bir BDGG’nin maksimum gii¢ sagladigi nokta
ya da diger bir deyisle maksimum enerji olarak bilinir. Popt iSe BDGG nin optimum

giic noktas1 olup, Jsc ve Voc’nin kesim noktalarina karsilik gelmektedir.
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Sekil 3.2. Tipik bir boya duyarli giines gézesinin akim-voltaj (J-V) egrisi

BDGG’lerin % IPCE degeri yani foton-akim doniisim verimliligi, bir
monokromatorden (74004, Oriel) 350 ile 800 nm arasinda gelen 1s1n altinda alinan
dogrusal taramali voltamogramlar ile bulunur. % IPCE asagida verilen esitlikle
hesaplanabilmektedir [61,69].

% IPCE = 1240 X [Jsc/Pin X 1)] X 100 (3.3)

Esitlikte yer alan A, 1s1nm nm cinsinden dalga boyudur.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) Olgtimleri ise
potansiyostat/galvanostat kullanilarak karanlik ortamda 0,1 ile 10° Hz frekans

araliginda -0,61 V’de yapildu.



BOLUM 4. DENEYSEL ARASTIRMA VE SONUCLAR

4.1. BDGG’lerde Kinolin Esash Organik Boyalarin Kullanimi

Tez kapsaminda daha 6nce sentezlenen 2-siyano-3-(2,6-dimetoksikinolin-3-il) akrilik
asit (5a), 2-siyano-3-(2,5,6,7-tetrametoksikinolin-3-il) akrilik asit (5b) ve 2-siyano-3-
(6-etil-2-metoksi-6H-pirido[3,2-b]karbazol-3-il)  akrilik asit (5c) bilesikleri
BDGG’lerde duyarlastirict boya olarak kullanilmistir (Sekil 4.1).

NN
7 a
O
NC
OH

/0 N\ 0\
A
0\ NC o]
OH

2-siyano-3-(6-etil-2-metoksi-6H-pirido[3,2-b]karbazol-3-il) akrilik asit (5¢)
Sekil 4.1. 5a-c bilesiklerinin molekiil yapilari

Sekil 4.1. incelendiginde akseptor olarak siyanoakrilik asitin kullanildigr goriilmekte

ve 5b’de, 5a bilesiginden farkli olarak dondr olarak metoksi yerine trimetoksi
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grubunun yer aldigi goriilmektedir. 5c bilesiginde ise m-kopriisii olarak kinolin ile
karbazoliin bir araya gelmesiyle olusan piridokarbazoliin ve donér olarak da etil

grubunun baglandig1 goriilmektedir.

4.2. Kinolin Esash Bilesiklerin Optik ve Elektrokimyasal Ozellikleri

Sa-c boyalarinin seyreltilmis THF ¢ozeltisi (1 x 10° M) ve TiO; filmi iizerindeki UV-
vis absorpsiyon spektrumlart Sekil 4.2.’de verilmektedir. Fotofiziksel veriler ise Tablo
4.1.de sunulmaktadir. Sekil 4.2.a. incelendiginde tiim boyalarin 250-525 nm

araliginda iki absorpsiyon bandina sahip oldugu goriilmektedir.

3
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Sekil 4.2. 5a-c bilesiklerinin THF igindeki (a) ve TiOz tizerindeki (b) UV-vis absorpsiyon spektrumlari



23

250-310 nm arasindaki dar absorpsiyon bandi lokalize aromatik m-n* elektronik
gegisine atfedilirken, 310-525 nm’deki genis absorpsiyon bandi ise dondr ve akseptor
arasindaki molekiiller arasi yiik transferinden (ICT) kaynaklanmaktadir [71]. 5b’nin
ICT bandi (Amax = 380 nm), 5a’ya (Amax=331 nm) kiyasla énemli derecede kirmizi
kayma sergilemektedir, bu da yapida elektron verici metoksi gruplarinin 5b’de daha
fazla oldugunu gostermektedir [4]. Zayif elektron verici gruba (etil) sahip olmasina
ragmen piridokarbazol igeren 5¢’nin Kinolin igeren 5a ve 5b ile karsilastirildiginda,
kirmiziya kaymis ICT bandi (396 nm) ve yiiksek molar absorpsiyon katsayisi
sergiledigi agikc¢a goriilmektedir. S6z konusu batokromik ve hiperkromik kaymalar,
bilesigin konjligasyonunun eklenen piridokarbazolle artmasindan kaynaklanabilir [5].
TiOz filmine adsorbe olan boyalarin normalize edilmis absorpsiyon spektrumlari Sekil
4.2.b.°de  gosterilmektedir.  Cozeltideki  absorpsiyon  spektrumlart  ile
karsilastirildiginda, TiO; yiizeyindeki tiim boyalar, baglayici gruplarin Ti** iyonlari ile
etkilesimi ve boya molekiillerinin TiO2 ylizeyi {izerindeki J-agregasyonu nedeniyle

genisleme ve kirmiziya kayan absorpsiyon bantlar sergilemektedir [6].

Tablo 4.1. 5a-c boya bilesiklerinin fotofiziksel dzellikleri

Boya  Aaps [nm]? Moast  Aabs(TiO2)  Eoo Eoks  Enomo Erumo
(¢ [x 10* ML cm1]?) [nm]  [nm]® evle [VI® [VI® [V
5a 258 (2,01), 331 (1,70) 371 393 3,34 047 1,10 -224
5b 272 (1,12), 380 (1,48) 432 410 2,87 0,44 1,07 -1,80
5c 278 (2,31), 300 (2,11), 396 (2,48) 442 418 281 039 102 -179

fhabs: Maksimum absorpsiyon dalga boyu, &: Molar absorpsiyon katsayisi, Abasi:
Absorpsiyon baslangi¢ dalga boyu.

b2abs(TiO2): TiO; iizerindeki maksimum absorpsiyon dalga boyu.

“Eo-0: 1240/Abagl esitliginden elde edilen bant aralig1 enerjisi.

9Eqs: Pt diske karsi potansiyeli 0,34 V olan Fc/Fc* redoks ciftine gore belirlenen
oksidasyon pik potansiyeli.

*Eromo: Eoks’a 0,63 V (NHE’ye kars) ilave edilerek hesaplanan potansiyel.

"ELumo: Enomo - Eo-o esitliginden elde edilen potansiyel.
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BDGG’lerdeki boyanin en yiiksek enerjili dolu orbitalinde (HOMO) bulunan elektron,
giinesten gelen foton tarafindan uyarildiginda en diisiik enerjili bos orbitale (LUMO)
gecmektedir. Daha sonrasinda oradan da TiO2’nin iletkenlik bandina aktarilir ve bu
olaya elektron enjeksiyonu adi verilir. Bu sirada boya, azalan elektronunu
elektrolitteki Is“ten redoks tepkimesi ile karsilamaktadir, bu olay ise boyanin
rejenerasyonu olarak bilinmektedir. Bu olaylarin meydana gelebilmesi i¢in sirasiyla
LUMO enerji seviyesinin TiO2’nin iletkenlik bandindan (normal hidrojen elektroda
(NHE) gore -0,5 V) daha ytiksek enerjide ve HOMO enerji seviyesinin de elektrolitin
Nernst potansiyelinden (NHE’ye gore 0,4 V) daha diisiik enerjide olmasi
gerekmektedir [17].

5a-C bilesiklerinin elektrokimyasal ozellikleri, ilgili boya bilesiklerinin uyarilmig
halden yariiletkenin (TiO3) iletkenlik bandina elektron aktarim yetenekleri, elektron
kabul etme kapasiteleri (rejenerasyon) ve redoks kararliliklart doniisiimlii voltametri
teknigi ile incelendi. DMSO’da ¢6ziinmiis halde 0,3 mM boya bilesiklerinin (5a-c),
0,1 M TBABF; elektrolitini igeren ¢ozeltilerinden 15 dakika boyunca azot gazi
gecirildikten  sonra  doOniisimlii ~ voltamogramlar1  alindi.  S6z  konusu
voltamogramlardaki pik potansiyellerinin kalibrasyonu igin ayni sartlarda Fc/Fc™’in
donilistimlii voltamogrami da alindi. Buna gore boya bilesiklerinin doniisiimlii
voltamogram egrilerindeki oksidasyon potansiyellerinden, 0,34 V olarak elde edilen
Fc/Fc*’in yar1 pik potansiyeli (E12) degeri ¢ikarilarak Fc/Fc™’e karsi potansiyel
degerleri bulundu (Eoks). Sonrasinda elde edilen degerlere Fc/Fc™’in NHE’ye gore
bilinen degeri olan 0,63 V eklenerek bilesiklerin potansiyellerinin NHE’ye gore
(EHomo) olmast saglandi. Doniistimlii voltamogramlar Sekil 4.3.”de gosterilmektedir
ve ilgili elektrokimyasal veriler Tablo 4.1.’de sunulmaktadir. Molekiillerin donor
(elektron wverici) gruplarinin oksidasyonlart ya da HOMO enerji seviyeleri
voltamogramlardaki ilk oksidasyon piklerine (O:) karsilik gelmektedir [72].
Goriildiigi gibi, 5a-c boyalarinin HOMO enerji seviyeleri sirasiyla (NHE'ye gore)
1,10, 1,07, 1,02 V’dir. Boyalarin HOMO enerji seviyelerinin I7/l3~ redoks
potansiyelinden (NHE'ye gore 0,4 V) oldukga pozitif olmasi, okside olmus boyalarin
I” tarafindan uygun sekilde yenilenebildigini gostermektedir [73]. Benzer sekilde her
ti¢ boyanin da LUMO enerji seviyelerinin TiOz’nin iletkenlik bandindan (NHE'ye gore
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-0,5 V) daha negatif olmasi, TiO2’ye elektron enjeksiyonunun termodinamik olarak
miimkiin oldugu anlamina gelmektedir [39]. Baska bir deyisle, bilesiklerden elde
edilecek olan BDGG’ler giines 15181 altinda enjeksiyon ve rejenerasyon olaylarini
kolaylikla gergeklestirebilirler. 5a ile karsilastirildiginda, 5b’nin daha giiglii elektron
verici olarak ti¢c metoksi grubunun barindirmasindan dolayr HOMO seviyesinin daha
negatife kaydigi goriilmektedir [40]. Baska bir deyisle 5b, 5a’ya gore daha kolay
oksitlenmektedir. 5¢ boyasina n-kopriisii olarak piridokarbazol eklenmesi sonucunda
ise delokalizasyon derecesinin artmasi nedeniyle 5¢ boyasiin HOMO diizeyi 5b

boyasininkinden daha negatif potansiyele kaymistir [41].
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Sekil 4.3. 50 mV s tarama hizinda 0.1 M TBABF3 igeren DMSO igerisindeki boyalarin déniisiimlii

voltamogramlari.

4.3. BDGG’lerin Fotovoltaik Performanslari

5a-c boyalarindan tiretilen BDGG’lerin akim-voltaj (J-V) egrileri Sekil 4.4.”de ve kisa
devre akim yogunlugu (Jsc), acik devre voltaji (Voc), dolum faktorii (FF), enerji
doniigiim verimi (1) Tablo 4.2.’de listelenmistir. Sunulan her bir verim degeri, her bir
durum igin iiretilen ii¢ adet BDGG’nin ortalama verimidir. Enerji doniisiim verimi (1)),
Jsc degerlerine paralel olarak 5a (% 2,14) < 5b (% 2,42) < 5c¢ (% 2,83) sirastyla
artmaktadir. Jsc’deki bu artig, boyalara ek donoérler ya da n-kopriilerinin ilavesi yoluyla

151k hasat1 verimi i¢in faydali olan absorpsiyon spektrumunun kirmiziya kaymasi ile

iliskilendirilebilir [9,10,11,74].
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Sekil 4.4. BDGG’lerin CDCA yoklugundaki (a) ve CDCA varligindaki (b) J-V egrileri.

Tablo 4.2. BDGG’lerin fotovoltaik parametreleri

Voltaj (V)

01 02 03 04 05 06 07

Boya Jsc'PCE Jsc Voc FF q
(MAcm2@ (mAcm?) (V) (%)
5a 5,25 5,28 0,614 0,66 2,14
5a + CDCA 5,67 5,68 0,620 0,68 2,39
5b 5,52 5,49 0,621 0,71 242
5b + CDCA 6,03 5,99 0,624 0,70 2,62
5¢c 6,44 6,44 0,628 0,70 2,83
5¢c + CDCA 7,17 7,22 0,634 0,71 3,25
N719 + CDCA - 15,16 0,736 0,70 7,81

2Jsc'"°E degerler IPCE spektrumlarindan entegre edilmistir.

26
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Ote yandan, metoksi dondr grubunun (5a) trimetoksiyle (5b) degistirilmesi, Voc’de 7
mV’lik hafif bir artis meydana getirmektedir. 5a’ya gore Sb’deki daha hacimli donor
kisminin, TiO2’yi daha etkin bir sekilde kaplayarak, boyadan enjekte edilen elektron
ile elektrolitteki akseptor iyonu (I37) arasindaki yiik rekombinasyonunu geciktirdigi ve
daha yiiksek Voc’ye ulasilmasini sagladigi tahmin edilmektedir [12]. 5¢’nin Voc
degerinin 5b’ye gore daha biiyiik olmasi ise 5b boyasindaki D-A arasi mesafenin Sb’ye
gore daha uzun oldugunu gostermektedir. Boylece 5b ile TiOz yiizeyi daha kalin bir
molekiiler tabakayla kaplanabilir. Bunun sonucunda da elektrolitin TiO2 ylizeyine
niifuz etmesi daha ¢ok onlenmis olur [13,75]. Ozetle, 5a ve 5b boyalan ile
duyarlastirilmis hiicrelerle karsilastirildiginda, piridokarbazol igeren 5c¢ boyasina
dayanan BDGG’ler daha yiiksek 1 gosterir, bu da piridokarbazoliin iyi bir n-kopriisii

olabilecegini diisiindiirmektedir.

Kenodeoksokolik asit (CDCA), BDGG’lerde yardimei adsorban olarak yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. CDCA, boya agregasyonunu onlemekle kalmayip ayrica
TiO> yiizeyini redoks elektrolitindeki oksitlenmis tiirlerle (6rn., I3™ iyonlar1) yiik
rekombinasyonuna karsi koruyarak sirasiyla Jsc ve Voc’nin artmasina sebep
olmaktadir [14]. 3 mM CDCA ile iiretilen BDGG’lerin J-V egrileri Sekil 4.4.’de
gosterilmis ve karsilik gelen veriler Tablo 4.2.’de 6zetlenmistir. Tiim boyalar 0.40-
0.78 mA cm Jsc artis1 ve 3-6 mV Voc artis1 sergilemekte, bu da CDCA’nin giines
gozesi performansi ilizerine agregasyonu azaltict bir etkisinin oldugunu acikca
gostermektedir. Sonug olarak, nihai n’lerin siras1 5¢ (% 3,25) > 5b (% 2,62) > 5a (%
2,39) seklindedir. Bu boyalara dayali en iyi verimlilik, ayn1 kosulda N719 tabanh
standart BDGG’nin (% 7,81) verimliliginin yaklagik % 42’Sine ulagmaktadir.
Boyalarin absorpsiyon spektrumlarinin yeterince genis olamamalarindan dolay1

N719’a kiyasla daha diisiik verimler elde edilmistir [15].

Bu noktada TiO: yiizeyinde agregasyonun nasil gerceklestigi ve CDCA gibi bir
yardimc1 adsorbanin agregasyona nasil etki ettiginin anlasilmasi gerekmektedir. D-t-
A seklindeki molekiilleri iceren c¢oziiciilere FTO/TiO2 elektrotu daldirildiginda,
molekiillerdeki karboksilat grubu ile TiO2 arasinda baglanmayla sonuglanan bir

etkilesim gergeklestigi onceki kisimlarda anlatilmigti. Bu esnada, TiO2 yilizeyinde yan
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yana baglanan molekiiller, her bir molekiiliin aromatik konjlige 7 kopriilerinin iist liste
gelmesiyle sonuglanan m-m etkilesimi yani agregasyonlar gergeklestirir. Hatta
duyarlagtirma stiresi artirildiginda bazi molekiiller TiO2 ylizeyine baglanmaksizin
diger molekiillerin {izerine agrega olabilirler (Sekil 4.5.a). Molekiillerin yiizeydeki
adsorpsiyonunun bu seklinde gergeklesmesi halinde ise gilines 15181 altinda uyarilan
elektronlarin bir kisminin komsu molekiil ya da molekiillere transferinin kaginilmaz
olmasindan (soniimlenmesinden) dolayt BDGG’lerde olusan elektrik akimlarinda
azalmalar goriiliir. Boya molekiillerinin oldugu ¢dzeltiye yapisinda TiO: ile bag
yapabilecek karboksilik asit barindiran CDCA gibi yardimc1 adsorbanlar konulduktan
sonra TiO2’nin duyarlastirilmasi saglandiginda ise agregasyon biiyiik olglide azalir.
Ciinkii Sekil 4.5.b’de goriildiigli lizere boya molekiilleri ile yarigsmali bir sekilde

yiizeye adsorbe olan CDCA molekiilleri n-m etkilesimi ihtimalini bilyiik oranda azaltir.

boya molekdilleri CDCA
(a) ! (b)
TiO, yuzeyi TiO, ylzeyi

Sekil 4.5. CDCA yoklugunda (a) ve varliginda (b) boya molekiillerinin TiO2 yiizeyindeki muhtemel adsorpsiyonu

Ote yandan 1 degerleri yardimci adsorban igermeyen BDGG’lere kiyasla yalnizca %
8-15 oraninda iyilesme gostermekte, bu da boyalarin CDCA’ya az bagimli oldugunu
ortaya koymaktadir [16]. Sekil 4.5.’te gosterildigi gibi ti¢ boya, en az bir elektron verici
grup ve baglayict grubunun yaninda da bir metoksi grubu igermektedir. Bu gruplar
elektronlarin redoks elektrolite gegisini engelleyebilir. Bu gruplar ayni: zamanda n-n
istiflenmesini ya da boya agregasyonunu baskilayarak sirasiyla daha yiiksek Voc ve

Jsc elde edilebilir.
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BDGG’lerin Jsc degerleri arasindaki farki dogrulamak igin, foton akim doniisiim
verimi (IPCE) spektrumlar1 Sekil 4.6.’da verilmistir ve entegre Jsc degerleri Tablo
4.2.’de sunulmustur. Genel olarak, daha genis ve daha yiiksek IPCE spektrumlar1 daha
yiikksek kisa devre akimina (Jsc) karsiik gelmektedir [54]. Hiicrelerin IPCE
spektrumlarinin  egiliminin, TiO2 filmi {izerindeki absorpsiyon spektrumlarinin
egilimine benzer oldugu goriilebilir. 5a-c’ye sahip hiicreler i¢cin IPCE spektrumlarinin
baslangiglari sirasiyla 570, 575, 590 nm’dedir. 375 ila 525 nm dalga boyu aralifindaki
IPCE bantlarinin maksimum degerleri su sekilde artis gosterir: 5a (% 68) < 5b (% 69)
<5¢ (% 74). CDCA igeren 5a-c boyalarina dayanan BDGG’ler i¢in IPCE spektrumlari
Sekil 4.5.°de gosterilmektedir. Tim IPCE degerleri, CDCA igermeyenlerle
kiyaslandiginda yaklasgik % 5 iyilesme goOstermis olup, bu da molekiiller arasi

agregasyonun baskilandigini géstermektedir.
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Sekil 4.6. CDCA yoklugunda (a) ve CDCA varliginda (b) 5a-c boyalarina dayanan BDGG’lerin IPCE spektrumlari.
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J-V egrilerinden de hatirlanacag: iizere 5C esasli BDGG’nin verimi diger boyalardan
elde edilen BDGG’lerin verimlerinden yiiksek bulunmustu. Bu artis, boyalara ek
donorler ya da m-koprilerinin ilavesi yoluyla 1s1k hasati verimi i¢in faydali olan
absorpsiyon spektrumunun kirmiziya kaymasi ile iligskilendirilmektedir. Benzer
sekilde, 5c’nin IPCE spektrumundaki akim baslangic dalga boyu, 5a ve 5b
boyalarininkine gore daha kirmiziya kaymistir. Buradan da anlasilacagi tizere, IPCE
spektrumlarindan hesaplanan Jsc degerlerinin J-V egrilerinden elde edilenlerle uyum

halinde olmasi, elde edilen fotovoltaik sonuglarin giivenilir oldugunu géstermektedir.

5a-c boyalarma dayanan BDGG’lerin ara ylizey yiikk rekombinasyon siireglerini
anlamak i¢in, karanlik kosullar altinda uygulanan EIS analizi, Nyquist ve Bode egrileri
seklinde gergeklestirilmistir (Sekil 4.7.). Nyquist egrilerindeki biiyiik ve kiigiik yarim
daireler, sirasiyla TiO2/boya/elektrolit ve Pt karsit elektrot/elektrolit ara yiizlerindeki
yik rekombinasyon direnclerine karsilik gelmektedir [55]. TiO2/boya/elektrolit
araytiziindeki direncin yari¢api (Rrec), 5a (31 Q) <5b (34 Q) < 5c¢ (38 Q) sirasiyla artar,
bu da Voc’nin ayni sirasiyla yiikseldigini gostermektedir. Elektron émiirleri tr = 1/2xf
formiilii kullanilarak hesaplandi. 5a-c’ye dayanan BDGG’ler ig¢in Bode grafiklerinden
hesaplanan elektron Omiirleri sirasiyla 6.6 ms, 9.3 ms, 13.1 ms’dir. Acik¢a, Sa-c’ye
dayal1 hiicreler i¢cin hem Rrec hem de elektron dmiirlerinin sirasi, bu hiicrelerdeki Voc
degerlerinin sirasi ile drtiismektedir. Ozetle, nispeten daha biiyiik yiik rekombinasyon
direnci ve daha uzun elektron 6mrii, Sc giines gozesinin gosterdigi yiiksek Voc’nin
nedeni olabilir [56].
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Sekil 4.7. CDCA icermeyen boyalara dayanan BDGG’lerin Nyquist (a) ve Bode (b) grafikleri.
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BOLUM 5. TARTISMA VE SONUC

Tez calismasit kapsaminda elektron verici olarak tek metoksi, li¢ metoksi veya etil ve
baglayict grup olarak siyanoakrilik asit ile n-koOpriisii olarak kinolin ya da
piridokarbazol esasli ii¢ yeni D-n-A organik boya, BDGG’ler igin duyarlastirict boya

olarak kullanilmistir.

Metal icermeyen organik boyalar, hammadde zenginligi, yiiksek molar absorpsiyon
katsayisi, kolay sentezlenebilme, kararlilik, diisiik maliyet, ayarlanabilir optik
ozellikler ve ¢evre dostu olma gibi avantajlar1 sebebiyle biiyiik ilgi gormiis ve tez

calismasi kapsaminda degerlendirilmistir.

Optik ve elektrokimyasal ¢alismalar, 5a-c boyalarinin BDGG’ler i¢in duyarlastirict
olarak kullanilabileceklerini gdstermistir. Ote yandan, 5a ve 5b’ye kiyasla 5¢’nin
baslangic dalga boyu sirasiyla 10 ve 71 nm kirmiziya kayma gostermistir. 5c,
piridokarbazol biriminin varligt nedeniyle daha genis bir absorpsiyon bandi
sergilemistir. Bu da 5c’den imal edilecek BDGG’nin daha ¢ok 151k absorpsiyonu
yapmasina firsat vermistir. 5¢ duyarlastirilmis goéze ig¢in IPCE spektrumunun
baslangici, 5a ve 5b’den daha uzun olarak 590 nm’ye ulasmaktadir. Sonug olarak,
yardimci adsorban varliginda 5¢’ye dayanan BDGG’ye ait Jsc, Voc ve FF degerleri
sirastyla 7,22 mA cm, 0,634 V ve 0,71 seklinde elde dilmistir. Bu parametrelerin
sonucunda ise s0z konusu gozenin m degeri % 3,25’e ulasmustir. Elde edilen s6z

konusu verim, bu tez ¢alismasi kapsamindaki en yiiksek degerdir.

Sonuglar, D-n-A organik boyalarma piridokarbazol m-kopriisii dahil edilmesinin
fotovoltaik performansi artirabildigini ortaya koymaktadir. Ote yandan CDCA

varligindaki sinirh verim artiglar tez kapsaminda kullanilan 5a-c boyalarinin yardimci
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adsorbana  ihtiyag  olmaksizin BDGG’lerde  duyarlastirict  boya  olarak

kullanilabileceklerini gostermektedir.

Tez kapsaminda gergeklestirilen ¢alismalar uluslararasi bilimsel bir dergide makale

olarak yayimlanmistir [1].
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