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OZET

GRATZEL TiPi GUNES HUCRESI iCiN BENZOTIYADIAZOL
TUREVi BOYAR MADDE SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

YIGIT, Mesude Zeliha

Yuksek Lisans Tezi, Giines Enerjisi Anabilim Dal1
Tez Yoneticisi: Dog. Dr. Serafettin DEMIC
14.06.2013, 88 sayfa

Bu yiksek lisans tezinde boya ile duyarlastirilmis gilines hicrelerinde
kullanilmak tizere iki adet benzotiyadiazol tiirevi donor-akseptor tipi ve
yariiletken dzellik gdsteren organik madde sentezlenmistir. Bilesiklerin, *H NMR,
B3C NMR, déngiisel voltammetri (CV) ve kizil-6tesi spektrofotometresi (IR) ile
karakterizasyonlar1 yapildiktan sonra FTO/TiO,/Organik Boya/Redoks Cifti/Pt-

FTO diziliminde hiicreler hazirlanmistir.

Sentezlenen bilesikler; 3-[4-(5-{7-[5-(4-{bis[4-
(hekziloksi)fenil]amino}fenil)-4-hekzil-2-tienil]-2,1,3-benzotiyadiazol-4-il }-3-
hekzil-2-tienil)fenil]-2-siyanoakrilik asit (MZ-255), ve 3-(5'-{7-[5-(4-{bis[4-
(hekziloksi)fenil]amino}fenil)-4-hekzil-2-tienil]-2,1,3-benzotiyadiazol-4-il }-3'-
hekzil-2,2'-bitien-5-il)-2-isosiyanoakrilik asit (MZ-259) olarak isimlendirilmistir.

Bu bilesiklerden hazirlanan akim-voltaj (I-V) karakterizasyonu ve anlik
fotonun akima doniisiim verimliligi (IPCE) performansi belirlenmistir. Hlcrelerin
verimleri %3,16 (MZ-255) ile %3,81 (MZ-259) olarak bulunmustur.

Anahtar sozcukler: OPV, DSSC, Boya ile Duyarlastirilmis Fotovoltaik
Hicre, Dongusel Voltammetri, Organik Yariiletkenler, Benzotiyadiazol Turevi,
Triaril amin Tdrevi.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
BENZOTHIADIAZOLE DERIVATIVE DYES FOR GRATZEL
TYPE SOLAR CELL

YiGiT, Mesude Zeliha

MSc Thesis, Ege University Solar Energy
Supervisor: Ass. Prof. Serafettin DEMIC
14.06.2013, 88 pages

In this thesis two benzothiadiazole derivatives behaving organic
semiconductor with donor-acceptor property organic semiconductor compounds
have been synthesized to be used in dye sensitized solar cells. They are
characterized via 'H NMR, *C NMR, cyclic voltammetry and infrared
spectrophotometer and then DSSCs were fabricated FTO/TiO,/Organic Dye/
Redox Couple/Pt-FTO.

The synthesized compounds are named as; 3-[4-(5-{7-[5-(4-{bis[4-
(hexyloxy)phenyl]amino}phenyl)-4-hexyl-2-thienyl]-2,1,3-benzothiadiazol-4-yl }-
3-hexyl-2-thienyl)phenyl]-2-cyanoacrylic acid (MZ-255) and 3-(5-{7-[5-(4-
{bis[4-(hexyloxy)phenyl]amino}phenyl)-4-hexyl-2-thienyl]-2,1,3-
benzothiadiazol-4-yl}-3'-hexyl-2,2'-bithien-5-yl)-2-isocyanoacrylic acid (MZ-
259).

Cell performances of these compounds are investigated via current-voltage
(I-V) characterization and incident photon to current conversion efficiency (IPCE)
characterization. Cell efficiencies are 3.16% for MZ-255 and 3.81% for MZ-259.

Key Words: OPV, DSSC, Cyclic Voltammetry, Organic Semiconductors,
Triaril amine Derivative, Benzothiadiazole Derivative.
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1. GIRiS

Glines sisteminin ortasinda bulunan giines, %70 hidrojen, %28 helyum ve
%?2 diger elementleri igermektedir. Aslinda bir gaz bulutu olan giines, 1,39x10’
m ¢apinda ve 1,9x10%° kg agirhg ile giines sisteminin kiitlesinin %99,8’ini
icermektedir. Sicaklik ve basing merkezde ¢ok yiiksek olup, sicaklik 15,6x10° K
ve basing 25x10*° atm’den fazla olusu niikleer fiisyonlara olanak verir ve enerji
olusur. Cekirdekte her saniyede 7x10™ kg hidrojen 695x10° kg helyuma
doniisiir. 5x10° kg gama 1511 serbest birakilirken 3,86x10%° j enerji aciga ¢ikar.
Gama 1s1nlar1 absorpsiyon ve emisyonlarla giinesin ¢ekirdeginden yiizeyine ¢ok
diisiik sicakliklarda, goriintir 151k olarak ulasir. Isik enerjisi atmosfere ulastiginda
gorliniir bolgedeki 1smlarin bir kismi absorpsiyonlarla kaybolur ve bu hava

kiitlesi (air mass = AM) olarak anilir.

Giines 15181 surdurulebilir enerjinin ve insanligin bitip tikenmeyen en

onemli enerji kaynagidir (Frederik C. Krebs, 2008).

Glinesten diinyaya bir yilda gelen 1sinlarin enerjisi (%5 UV, %43 goriiniir,
%52 IR) diinyanin yillik tiikettigi enerji miktarinin binlerce kat {istlindedir.
Giines 1smlarinm diinyaya 45° ‘lik a¢1 ile geldiginde (AM 1.5) giines 1sinlarmin
yogunlugu 844 W/m? “dir (van Hal et al). Giines 1sinlarmin diinyaya en yogun
olarak ulasan boliimii mor Otesi, goriiniir bolge ve kizil Gtesi olarak bilinen
boliimiidiir. Giinesten gelen bu yogun enerji 1s1 enerjisi olarak kullanilmakla
birlikte fotovoltaik hiicreler yardimiyla elektrik enerjisine doniistiiriilerek de

kullanilabilir (Paulus Albertus van Hal,1999).
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2. FOTOVOLTAIK HUCRE

Fotovoltaik hiicre giines 1s18m1 elektrige dontistiiren en kisa yoldur.
Fotovoltaik etki ilk olarak 1839’da Henri Bequerel tarafindan gézlemlenmistir
(Becquerel, 1839). Giin 15181 gonderilen kati veya sivi sistemde iki elektrot
arasinda bir elektrik geriliminin ortaya ¢ikmasi oldukga genel bir sekilde
tamimlanmustir. Pratikte tiim fotovoltaik hiicrelerde p-n kavsagi iceren bir
yariiletken karsisinda fotovoltaj gelisir. Bu cihazlar giines hiicresi diye de
adlandirtlir. Isigin absorpsiyonu bir yariiletken icinde gerceklesir. Yariiletken

madde giines spektrumunun biiyiik bir kismini sogurmalidir.

Dales Bavu 10%m 107 m 10%m 10%m 107%m  10%m 103 m
[ Radyo Dalgalar Mikro Kizil Otesi rj‘_"mr ¥ Isinlar Gama lsinlar
Dalga Otesi

700 nm I . 400 nm

Garinir Bilge

Sekil 2.1 Giines spektrumunun dalga boyuna karsilik gosterimi.

1954°te Chapin, Fuller ve Pearson ilk p-n kavsakli silisyum fotovoltaik
hlicreyi kesfetmislerdir (Chapin, Fuller, Pearson, 1954). Bu kesiften sonra, gilines
hlcrelerinde farkli yariiletkenler ile tek-kristal, poli-kristal ve amorf ince film
yapilar gibi ¢esitli konfigiirasyonlarda gilines hiicreleri ¢alisilmaya baslanmistir.
Kismi metal iletkenligine sahip doplanmis polimerlerin kesfi ile organik ve
polimerik materyaller fotovoltaik hicre uygulamalarinda degerlendirilmeye
baglanmistir. Ayrica, organik ve anorganik materyallerin hibrit giines
hlicrelerinde kullaniminda umut vaadeden sonuclar elde edilmistir. GUnimuzde
ticarilesmis fotovoltaik moduller anorganik materyaller icermektedir. Ancak, son

zamanlarda diisiik maliyet, esneklik ve daha kolay tretimden dolay1 organik ve
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polimerik materyalli giines hiicreleri, bilimsel ve ticari arastirmalarda blyuk

oOlgiide yer almaya baslamistir (Hall, 2003).

2.1 Organik Fotovoltaik Hticre

Giines hiicreleri ¢ogunlukla anorganik yariiletken materyaller, kristal ve
amorf silikalardan olugmaktadir. Verimleri %20’yi asan silisyum giines
hicrelerinin hem ¢ok maliyetli olmasi hem de zor elde edilmeleri nedeniyle

organik materyal i¢ceren gilines hiicrelerine yonelim olmustur.

Organik fotovoltaik hiicreler tretiminin kolay, ¢ikis malzemelerinin ucuz
ve cevre dostu olmalar1 gibi nedenlerden dolay1 arastirmacilar tarafindan
oldukca ilgi ¢ekmistir. Organik molekillerin ¢ozuculerde iyi ¢6zunmesi
nedeniyle hem sentezlerinin hem de cihaz olusturmak igin yapilan film
kaplamalarinin kolay bir sekilde yapilmalarmi saglar. Ayrica, organik
yariiletkenlerin kullanilmas ile esnek cihaz yapilabilmesi bu grup igin oldukca
blylk bir avantajdir. Genel olarak organik fotovoltaik hiicreler donér p-tipi ve

akseptor n-tipi yariiletken olusur.

Organik giines hiicrelerini ¢ift tabaka (bilayer) ve yiginsal heteroeklem
(bulk) olarak ikiye ayrildigi), hibrit giines hiicrelerini (organik ve anorganik
yariiletkenin bir arada kullanildigi) ve boya duyarlastiricili giines hiicrelerini

(donorle akseptoriin ayni molekiilde bulundugu) birlikte sayabiliriz.

katot —] katot —
akseptor
donor-akseptor
donor karisim
PEDOT: PSS PEDOT:PSS
ITO anot ITO anot
cam D — cam —_

Sekil 2.2 Cift tabakali organik giines hicresi (solda), yiginsal heteroeklem (karigim)

organik giines hiicresi (sagda).
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Cift tabaka organik giines hiicresinde donor ve akseptor tabakalart yaklasik
10 nm civarinda ayri tabakalar halinde olusturulur ve yik ayrimi bu iki
tabakanin ara yiizeyinde gerceklesir. Yiginsal heteroeklem organik giines
hiicresinde ise donor ve akseptor karisim haldedir ve ylik ayrimi karisim haldeki

bu aktif tabakanin degme noktalarinda gerceklesir.

LUMO LUMO {
LUMOD LUMD
b\;’;‘f\ [ —
HOMO HOMO HOMO HOMO
LUMO /
LUMD

HOMO  HOMO

@

Sekil 2.3 Bir organik giines hiicresinin ¢aligma semasi.
2.1.1 Cift tabaka organik giines hticreleri

C.W.Tang ve arkadaslar1 p-n kavsaklarimi organik yariiletkenler
kullanarak olusturmuslardir (Tang, 1986). Cift tabaka hicrelerde p-n tipi
yariiletkenler st {iste kaplanmis durumdadir. Bu hiicrelerde elektron-bosluk
ciftleri (e-h™, exciton) arayiizeye ulasabilmeleri icin teorik olarak 10-20 nm
mesafeye ihtiya¢ duyarlar. Bu mesafenin Gstiindeki uzunluklarda fotonlar
arayuzeye gidemeden sonimlenerek yok olurlar ve bu sebeple disiik kuantum
verimine neden olurlar (Winder and Sariciftci, 2004). Cift tabaka organik giines
hicrelerinin verimi donor-akseptor arayizeyinin bu 10-20 nm araligi ile

sinirlidir. Daha kalin filmler kullanmak, optik filtre etkisi gostererek, 15181n
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absorplayict  bolgede  araylzeye gelmeden, maksimum  absorpsiyon
spektrumunda minimum fotoakim ile gézlenmesine neden olmaktadir (Harrison,
Gruener and Spencer, 1997). Bu film kalinligi ¢oklu istiflenmis ince film
yapilarinda engelleyici etkiye karsi en uygun kalinliktir (Petterson, Roman and
Inganas, 1999; Meissner et al., 2000).

Birgok bilimsel arastirmada dondr olarak kullanilan metal ftalosiyanin
bilesikleri yaninda akseptor olarak Cgp kullanilmistir. Bazi arastirmacilar
Ceo/bakirftalosiyanin  (CuPc)  sisteminin kullanarak verimi %3,6 civarina
ulagtigini iddia etmislerdir. Fakat daha sonralar1 bu cihaz konfigiirasyonu tekrar
denendiginde sonuclar tekrarlanamamistir (Peumans and Forrrest, 2001). Glg
doniistim verimi Cgo/MPC (M= Zn, Cu) sistemlerde en fazla %2,0-2,5 civarina
ulasabilmistir (Drechsel et al., 2004).

Cift tabakali organik giines hucrelerin verimlerini yukseltmek amac ile
farkl1 birgok materyal kullanilarak cihaz yapilmstir. Ozellikle, hem sogurmanin
kirmizi-kizilotesi  bolgede oldugu Cego/CuPc sistemi hem de ekstra ince
ftalosiyanin tabakasi kullanarak fotoakimin yiikseltilmesi amaglanmistir. Ancak
beklenen sonuca ulasilamadigi ve verimin en fazla %1 civarinda kaldig: rapor
edilmistir (Rand et al.,2005). Ayni1 zamanda agik devre geriliminin yikseltilmesi
icin CuPc yaninda ikinci bir donér olarak bor-subftalosiyanin kullanilmistir
(Thompson et al.,, 2006). Aslinda yapilan bu sistemde Voc, Cgo/CuPc
sistemindekinden iki kat blylk olmasina ragmen, kisa devre akiminin diisiisii
nedeniyle verimi %2,1 civarinda kalmistir. Sonralart sadece dondr olarak bor-
supftalosiyanin ve akseptor olarak ise Cgo kullanilarak verim %3 civarina

yukseltilmistir (Gommans et al., 2007).

Ceo yerine bunun tiirevleri (pirolidinfullerenler iceren selatlayict piridil
gruplart) n-tipi materyal olarak kullanilmigtir. Bu bilesiklerin organik
gOzucllerde cok iyi ¢oziinmeleri nedeniyle doner kaplayict ile film yapimlari
daha kolay olmaya baslamistir. Maddenin c¢oktlrerek film kaplanmasi, diisiik
basing altinda buharlastirarak kaplanmasindan daha ekonomik ve verimli bir
islemdir. Bu kaplamanin en Onemli avantaji piridil gruplar igeren

pirrolidinfullerenler ile ¢inko ftalosiyaninler (donor ve akseptOr) arasinda
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arayiizeyde kompleksler olusturabilmesidir. Bu kompleks olusumu dondr-
akseptor sisteminde olusan eksitonun etkili bir sekilde ayrilmasina neden olurlar.
Bu sayede kompleks olusumu ile degme yiizeyi arttig1 i¢in cihazin veriminde bir
yukselme olmaktadir (Troshin et al.,2004). Bu piridil gruplarinin bir dezavantaji
ise fullerenlerin elektron transfer ozelligini azaltmasidir. Sonu¢ olarak
pirrolidinfulleren/ ZnPc hiicrelerde maksimum gug¢ verimi %1,6’ya ulagmistir
(Koeppe et al.,2005- Troshin et al.,2007).

2.1.2 Hacimsel heteroeklem (bulk) organik giines hticreleri

Hacimsel heteroeklem organik giines hiicresinde, (BHJ) yuksek is
fonksiyonuna sahip ITO (pozitif elektrot veya anot) ve diisiik is fonksiyonuna
sahip metal aluminyum (negatif elektrot veya katot) kullanilarak yiik ayrimi
gerceklestirilir. ITO pozitif bosluklari, bosluk iletim tabakasi (PEDOT:PSS)
yardimi ile aktif tabakadan ayirirken aluminyum katmani elektronlar

ayirmaktadir (Kraft, 2011).
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Sekil 2.4 Yiginsal heteroeklem giines hiicresinde yiik transferi.

Aktif tabakada dondr ve akseptoriin karigim halinde bulundugu bu organik
giines hucreleri son zamanlarda ¢alismalarin yogunlastigi bir konudur. Bunun
nedenleri oncelikle kullanilan maddelerin hem organik ¢oziictlerde ¢ozinebilir

hem de bu ¢ozicller i¢inde uygulanabilir olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu
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sistemlerde organik maddelerin ¢Okmesi, modern kaplama teknolojisindeki
uretim masraflarin1  diisiirmektedir. Yiginsal heteroeklem organik giines
hiicrelerinde, donér ve akseptor arasindaki degme noktalarinin ¢ift tabakali
organik giines hiicrelerdekinden daha biiyiikk olmasi1 verim agisindan blyik bir
avantaj saglamaktadir. Bu sekilde yapilan bir organik giines hiicresinde uyarilan
yiklerin ayrilmasinda %100’e yakin kuantum verimi saglanabilmektedir.
Gilinimiizde bilim insanlari, yiginsal heteroeklem organik giines hicreleri
tizerine ¢ok yogun c¢alismalar yapmaktadir. Bu sistemlerde n-tipi olarak
fullerenler kullanilirken p-tipi olarak konjuge yapili polimerler kullanilmaktadir.
Bunlarin kullanildigi giines hiicreleri ile ilgili bir ¢ok kombinasyon mevcut
olmasina ragmen, yiiksek giic doniisiim verimine fulleren temelli organik
bilesiklerden hazirlanan giines hlcrelerinde ulasilmistir (Troshin et al.,2008).

Bu zamana kadar genellikle tum organik hiicre modellerinde
PCBM/MDMO-PPV sistemi kullanilmaktayd: (PCBM Cgy’1n siklopropan tiirevi
iken, MDMO-PPV substitiie p-fenilen vinilen) (Schmidt-Mende, Fechtenkdotter
and Miullen, et al.,2011). Tum parametrelerin en uygun hale getirildigi bu
sistemlerde maksimum gug¢ verimi %2,5-2,6 civarinda bulunmustur (Shaheen et
al.,2001). Teorik verimden dolayi PCBM/MDMO-PPV sistemlerinde elde
edilecek verimin iistiine ¢ikmak imkansizdir. Bu verim, bu sistemde kullanilan
maddelerin, Voc degerinin 900 mV istiine ¢ikmasini engelleyen elektronik
seviyeleri ile smirlandirilmistir. Bu maddelerin spektral alaninin (350-600 nm)
kisitl olmasi nedeniyle, fotoakim yogunlugunun 5-6 mA/cm?*den yiiksek
olmasimi engellenmektedir. Kullanilan akseptdér molakulinin fulleren yerine bu
molekile c¢ok benzer 0zellik gosteren C7o bilesigi kullanildiginda cihaz
performanslarinda bazi1 degisiklikler gozlemlenmistir. Fulleren Cy, Cgo’a gore,
daha genis goriinlir bolge absorpsiyon spektrumuna sahip oldugu igin aktif
tabakada daha iyi absorpsiyon gdzlenmekte ve verimin %3’e kadar yikseldigi
tespit edilmistir (Kroon et al., 2003).

Organik fotovoltaik hicrelerin gelisimindeki diger 6nemli bir basamak,
dondr materyal olarak poli(3-alkiltiyofen)’lerin (6zellikle poli(3-hekziltiyofen),
P3HT) kullanilmaya baslanmasidir. P3HT nin yiiksek sicakliklarda hazirlanan
filmlerinde kendiliginden organize olmasi ve laminar yap1 olusturmasi 6nemli
bir avantaj saglamaktadir. Kendiliginden ger¢eklesen bu organize olma durumu,

polimer yapilarinin degisken sekilde istiflenmesinin sonucudur. MDMO-PPV ile
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karsilagtirilan P3HT nin iyilestirilmis iletim ozellikleri, fotovoltaik hiicrelerde
yuksek akim yogunlugunun elde edilmesi i¢in onemli olmaktadir. P3HT nin
MDMO-PPV’ye gore avantaji, hiicrede akim yogunlugunu 11-12 mA/cmZ’ye
kadar elde etmeyi miimkiin kilan, filmde daha genis absorpsiyon spektrumuna
(yaklasik 700 nm) sahip olmasidir. P3HT/PCBM hiicrelerin maksimum gu¢
verimi %4’(n biraz Ostlndedir ve teorik verim yaklasik %4,5 civarindadir
(Brabec et al., 2006; Shrotriya et al.,2006). Baz1 arastirmacilar P3HT/PCBM
sistemlerde %5 ve Ustlinde gi¢ verimi olacagini 6ner siirmislerdir (W. Ma et
al.,2005; Reyes-Reyes, Kim, Dewald, et al.,2005). Ancak daha ayrintili yapilan
caligmalar sonucunda bu verimin ¢ok fazla oldugu goriilmistiir (Brabec et
al.,2006; Shrotriya et al.,2006).

P3HT/PCBM ince filmler i¢in yapilan sogurma, yansima, aktarma ve
birbirine karigma gibi etkilerin optik modellemesi ile ilgili teorik ¢aligmalarda,
film kalinliginin 170 nm’den diisiik olan P3HT/PCBM hiicrelerinde maksimum
akim yogunlugunun 11,5 mA/cm?®’ye ulastign goriilmiistiir (Hoppe et al.,2007).
Bu filmlerde uygun kalinligin 70 nm civarinda oldugu bilinmektedir. Filmde 230
nm kalinliga ulasildiginda kisa devre akim yogunlugunda artisa neden
olmaktadir. Ancak, kalinligin artis1 ile FF ve Voc degerlerinin  hizh

diismelerinden dolayi, yiiksek gii¢ doniisiim verimi gozlemlenmektedir.

MDMO-PPV x P3HT

Sekil 2.5 Yigmnsal heteroeklem organik giines hicrelerinde kullanilan baslica maddelerin

molekiiler yapilar
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Ayrica giines hiicrelerinin performansini iyilestirmek i¢in dondr polimerin
absorpsiyonunun P3HT’den daha buyik dalga boyunda (>700 nm) olmasi
gerekir. Bu sekilde gelistirilen polimerlerin 2 eV’den kiclk band araligina sahip
olmasi1 gerekmektedir (Troshin et al.,2008). Bu zamana kadarki en iyi sonucu
PCPDTBT polimeri [70]PCBM molekiilleri kullanilarak yapilan organik giines
hicresi ile %5,5 verim elde edilmistir (Peet et al.,2007). Kisa bir siire 6nce de,
bagka bir grup ayni polimer ile %3,2 verime ulasilmistir (Muhlbacher, Scharber,
Morana et al.,2006). Verimdeki %3,2’den %S5,5’e artis alkanditiyollerin film
uygulamasinda yardimci-¢ozicu kullanimindan kaynaklanmistir. Bu gostermistir
ki, alkanditiyol eklenmesi, hem aktif tabakanin morfolojisine olumlu bir etki
yapmasi hem de yliksek bir olasilik ile polimer fulleren bilesiginin optimum faz
ayrimimna giicii yetmesine neden oldugu distiniilmektedir. Halen, fotovoltaik
hiicrelerde uygun hicre verimini veren donor polimerlerin ¢cok az oldugu
bilinmektedir. Hemen hemen hepsi floren ve benzotiyodiazol tlrevleri
icermektedir (Troshin et al.,2008).

Polimer bazli yigmmsal heteroeklem  hicrelerdeki  muikemmel
performanslarina ragmen polimerik dondrlerin halen yapisal dizilisi, molekiiler
agirlign ve tekrarlanmanin kontrolii konusunda birka¢ dnemli problem vardir.
Son zamanlarda, bu problemlere ¢c6ziim olarak konjuge polimerler yerine kigik
molekiller kullanilmasi 6nerilmistir. Yapinin tanimlanmasi, tekrarlanabilirligi
ve saflig1 gibi spesifik avantajlara ek olarak kii¢iik molekiiller daha anlasilir
olmakla birlikte kimyasal yapi ve elektronik Ozellikler arasindaki iligkinin
analizi dispers polimerlere gore daha glvenilir oldugu bilinmektedir (A. Yassin
etal.,2011).
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Sekil 2.6 Organik giines hiicrelerinde kullanilan bazi kiigiik molekiiller.
2.2 Hibrit giines htcreleri

Hibrit giines hicreleri organik ve anorganik yariiletkenlerin bir araya
gelmesi ile olusmaktadir. Bu tiir giines hiicreleri farkli konjuge polimerin film
olusturma 6zelligine gére uygun anorganik yariiletken secilerek giines hiicresi
yapilmaktadir (Arici et al.,2003). Organik maddeler ucuz, kolay islenebilir,
kimyasal sentezlerle ile 6zellikleri degistirilebilir ve boylece istenilen molekiiler
yapilar elde edilebilmektedir. Anorganik yariiletkenler ise islenebilir kolloid
nanopartikiller ile istenilen 0Ozellikte sentezlenebilmektedir. Nanopartikilin
boyutunun degismesi ile hem band genisligi ayarlanabilmekte hem de
absorpsiyon-emisyon spektrumu uygun hale getirilebilmektedir (Weller,1993).
Hibrit giines hiicresi yapiminda en etkili yollardan bir tanesi nanopargacik ile
yariiletken polimer kullanilarak yiginsal heteroeklem giines hiicresi yapilmasidir
(Avrici et al.,2003; Huynh et al.,1999). Hibrit sistemde uyarilma ile olusan e-h*
ciftleri, organik ve anorganik yariiletken nanopartikuller ince film ara ylizeyinde

olusan yiikler ¢cok verimli bir sekilde ayrilmaktadirlar. Hibrit giines hiicrelerinde
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n-tipi ve p-tipi bilesiklerin aynmi ¢oziiciide ¢Oziintirligi blyik bir problem
olusturmaktadir. Organik yariiletkenler ¢ogunlukla organik ¢oziiciilerde
¢ozlinlirken, anorganik yariiletken nanopartikiller ise ¢ogunlukla sulu
cozlcilerde c¢ozinebilmektedir. Anorganik nanopartikillere ligand eklenmesi
ile, bu nanopartikdlleri organik ¢Ozucude ¢ozinebilir hale getirmek mumkin
olabilmektedir. CdSe (Hunyh, Dittmer, Alivisatos et al.,2002; Huynh et al.,1999;
Alivisatos, 1996), CulnS,(Arici et al.,2003; Sariciftci et al.,2003), CdS
(Alivisatos et al.,1996), PbS (Zhang et al.,2005; Gunes et al.,2007)
nanopartikilleri ile konjuge polimerler kullanilarak hibrit giines hiicreleri
yapilmigtir. Yariiletken polimer karisimi igine saklanmig anorganik yariiletken
nanopartikiil kullanim1 bircok yonden gelecek vaat edecegi diisiiniilmektedir
(Sariciftci et al.,2003):

1. Anorganik yariiletken nanopartikiilin hem ylksek absorpsiyon
katsayisina hem de organik yariiletkenlere gore daha ylksek foto-iletkenlige

sahip olmasi.

2. Sentez yolu ile nanopartikiltin hem p-tipi hem de n-tipi yapilabilmesi.

3. Anorganik partikiillerin band araligi sentezlenen nanopartikilin
boyutuna baghdir. Bu molekiillerin elektronik ve optik ozellikleri sadece
olustuklari maddeye baglh degildir. Bu 0zellik nanopartikiiliin ¢ap
blylklUkligine gore degisme gostermektedir. Bu kuantum etki sayesinde,
nanopartikiller ile kimyasal bilesikler kullanilarak modifiye edilen farkl

AEq degerine sahip yeni tandem giines hiicreleri yapilabilmektedir.
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Sekil 2.7 Hibrit giines hiicrelerinin ¢aligma semasi.

Cok kicuk anorganik nanopartikillerin ylksek yizey gerilimine sahip
olmas1 bu nanoparcgaciklari kararsiz yapar, boylece ‘Ostwald olgunlagtirma’
prosesi diye anilan daha biiyiik partikiillere doniisme egilimi gosterirler (Black et
al.,2000). Bu nedenle, nanopartikiiller ¢ogunlukla bir organik ligand ile
korunarak sentezlenmektedir. Bu ligandlar nanopartikilin oksidasyonunu énler
ve partikilun  polimer  matriskte  ¢ozlinme-dagilma  karakteristigini
degistirmektedir (Arici et al.,2003; Sariciftci et al.,2003). Organik ligandlar, ayni
zamanda, nanopartikiilden nanopartikiile yiik tasinimi igin bariyer olarak da
davranirlar. Bundan dolayi, hibrit gilines hiicrelerinde, nanopartikiiller arasinda
yakin elektrik kontagim1i korumak i¢in bu ligandlar yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir (Gunes et al.,2007; Empedocles and Bavendi,1999).

2.3 Boya Duyarh Giines Hiicreleri

Organik gilines hiicreleri, geleneksel fotovoltaik sistemlere gore diisiik
maliyetli olmalari, basit yontemlerle elde edilmeleri ve uygulamalarinin kolay
olmalar1 gibi nedenlerden dolay1 gelecek agisindan umut verici olarak
goriinmektedir. Bu baglamda, boya duyarli giines hicrelerinde (DSSC) son
yillarda oldukca dikkat cekici sonuglar elde edilmistir (Gratzel, 2001). Su ana
kadar, rutenyum(ll)-polipiridil kompleksli DSSC’lerden standart (1,5 AM) 1s1k
altinda elde edilen gii¢ doniisiim verimi () %11°¢ kadar ulasmistir (O’Regan
and Gratzel,1991; Gratzel et al.,2008).
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Sekil 2.8 Cok tabakali bir DSSC yapisi.

DSSC icin giinesten elektrik elde etmede kullanilan organik boya

(duyarlastirici) sentezi iki baslikta toplanabilir:

1) Metal iceren Boyalar: Fonksiyonel rutenyum(l1)-polipiridil kompleksleri

N3 (Gratzel et al.,1993, 2004), N719 (TBA) (Gratzel et al.,2003, 2004,
2005), Z907 (Gratzel et al.,2002, 2003, 2005) ve siyah boya (Gratzel et
al.,1997, 2001, 2006; Chiba et al.,2006).

2) Metal icermeyen Boyalar (donor-akseptor, D-A) boyalar

Metal iceren bilesiklerin ¢ikis Dbilesiklerinin ¢ok pahali olmasi,
sentezlerinin zor olmasi ve saflandirma tekniklerinde gizli bilgiler icermesi
nedeniyle 6zel sartlar gerektirmekteditler. Metal igermeyen boyalar ise,
istenilen 6zelliklerde sentezlenebilmeleri nedeniyle bu alanda son on yilda
bir ¢cok bilimsel makale yayinlanmistir. Metal icermeyen boyalarin en
onemli avantajlar1 arasinda absorpsiyon ve elektrokimyasal 6zelliklerinin
istenilen enerji dizeyinde ayarlanabilir olmasidir (Tian et al.,2005).
Rutenyum(ll)-polipiridilin goriiniir bolgeden yakin kizil Gtesine (NIR)

kadar olan genis absorpsiyona sahip olmasindan dolay: rutenyum temelli
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DSSC’lerde en yiiksek verime ulasilmistir. Dahasi, bipiridil grubuna bagh
karboksil gruplar1 ligandin =w* orbitalinin  enerjisini  diisiirdiigl
bulunmustur. Rutenyum metalinden liganda elektron transferi olmasindan
dolay1 uyarilma enerjisi karboksil gruplarina yénelmektedir (Hagfeldt and
Gratzel,1995). Ancak, rutenyum boyalarin molar uyarilma katsayisi
diistiktiir (metalden liganda yik transferinde en uzun dalga boyunda =20
000 Lmol™em™).

Diisiik absorpsiyonuna ragmen, flor katkili kalay oksit (FTO)
kaplanmig cam {iizerindeki nanopargacikli TiO; tabakasinin kalinlig
hemen hemen gelen tiim 15181 absorplamak i¢in ayarlanabilir. Ancak
yuksek uyarilma katsayisina, dondr-akseptor organik boyanin yapi-6zellik
iliskisi ayarlanarak ulasilabilmektedir (Zollinger,2003). Bir organik
molekilin absorbsiyonu genis bir spektral alana yaymak i¢in, bu molekiile
farkli gruplar baglayarak organik molekdiliinabsorpsiyonu
genisletilebilmektedir. Son zamanlarda, metal igcermeyen organik boyalar
tizerine yapilan ¢alismalarda yiiksek absorblamaya sahip sentezlenmis bir
boya ile yapilan DSSC verimi %9 olarak rapor edilmistir (Gratzel et
al.,2006; Kim et al.,2097). DSSC’ler bes ana bilesenden olugmaktadir:

1) Fotoanot

2) Gozenekli yariiletken metal oksit film

3) Boya (metal ya da organik)

4) Elektrolit / Bosluk iletim maddesi (Redoks Cifti)

5) Sayici elektrot
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Sekil 2.9 a) DSSC hiicresinin genel yapisi, b) DSSC enerji diyagramu.

DSSC hiicresinde gelen 151k donotr-akseptor yapili duyarlastirict (boya)
tarafindan absorblanmaktadir. Bu sirada boyanin en yiisek enerjili dolu
molekdler orbitalindeki (HOMO) elektronlar, en diisiik enerjili bos orbitalindeki
uyarilma bandina (LUMO) yerlesmektedirler. Yani, gelen 1s1k etkisi ile boyanin
donor bolgesinden akseptor bolgesine dogru bir elektron hareketi
baslatilmaktadir. Isikla uyarilmig elektronun, uyarilmis haldeki boyanin LUMO
enerji dizeyinden TiO, iletkenlik bandina gegmesiyle yik tasmimi
gerceklesmektedir. Yiikseltgenmis boya, daha sonra bosluk iletim materyali
(HTM, redoks materyali) tarafindan indirgenerek yeniden temel haline (rejenere
edilir) dondaralur. Etkili bir elektron transferi yapmak icin, boyanin HOMO’su
bosluk iletim malzemesinin (redoks ¢ifti) enerji diizeyinden daha asagida
olmalidir. Bu sayede yiikseltgenmis boya TiO,’in iletkenlik bandina elektron
transferini gergeklestirdikten hemen sonra HTM’den elektron alarak temel
haline doner (Bauerle et al.,2009). Ayrica, boyanin LUMO’su TiO, iletkenlik
bandindan daha yukarida olmalidir; aksi halde uyarilmis elektronlarin biylk
kismi TiO; iletkenlik bandindan geri reaksiyonlar ile (boyaya, redoks ciftine)

geri doner.

2.3.1 Boyalar

Boya duyarli giines hiicrelerinde ideal bir boya i¢in:
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1. Ince TiO, filminin kullanilabilmesi icin, boya hem genis
absorbsiyon bandina hem de yiiksek molar sogurma katsayisina (&)

sahip olmali.

2. Organik boyada, uyarilan elektrodun molekiil lizerinde dondrden
akseptore uygun bir sekilde iletilebilmesi icin uygun Ozelliklere

sahip olmall.

3. lIyi bir elektron transferi i¢in boyanm en diisik bos molekiiler
orbitali (LUMO) TiO; iletkenlik bandindan yukarida olmali.

4. Yikseltgenmis boyanin verimli bir sekilde indirgenebilmesi i¢in
boyanin en yiiksek dolu molekiler orbitali (HOMO) redoks

ciftinin enerji seviyesinden asagida olmali.

5. Yarniletken ve boya arasinda verimli bir elektron gegisi i¢in, boya
-COOH, -SO3H veya -POzH gibi, uygun baglayici gruplara sahip

olmal.

6. DSSC’nin uzun 6miirlii olmasi i¢in 151k ve 1s1 kararlilig1 yeterince

yiiksek olmali (Liang and Chen, 2013).

2.3.1.1 Metal iceren boyalar

Metal iceren boyalar genis absorbsiyon bandina sahip olmalar1 nedeniyle,
boya duyarli giines hiicreleri i¢in ¢cok uygun bilesiklerdir. Doniigiim verimi ve
1s1sal kararlilikta simdiye kadar en iyi fotovoltaik performansa Gratzel grubu
tarafindan bulunan Rutenyum (Ru) polipiridil kompleksleri (N3, N719 ve black
dye) ile ulasiimustir. Ustiin 151k 6zelliklerine ek olarak, bu Rutenyum boyalarin
onemli bir avantaji; metal-ligand yik transferi yolu ile fotoelektrik yikin
TiO’ye enjeksiyonudur. Ru komplekslerinde bu transfer, yiikseltgenmis
boyanin elektronlarinin yeniden birlesmesiyle olan geri reaksiyondan daha hizl

gerceklesir (Ryan M., 2009).



17

COOH CO0- TBA*
HOOC l ) HOOC l .5
| T N#C | ! #C
N N N
Ry’ ~~Ru"
" o ~
N’ I Ny N l Ny
{ NS | N Gy
HOOC | s HOOGC s
COOH COO- TBA™
N3 N719
7=11.03% 7=11.18%
Cotin TBA' -00C,
CgHig I =3
LN T N
e
w l Ny
I N
HOOC [ s
TBA* -00C
COOH
Z907 Black dye
n=9895% p=111%

Sekil 2.10 DSSC'de kullanilan rutenyum igeren bazi boyalara 6rnekler.

2.3.1.2 Metal icermeyen organik boyalar

DSSC’de boyanin molekiiler yapist 6nemli rol oynar. DSSC’nin
performansi genelde duyarlastiricilarin enerji seviyelerine ve duyarlastiric,
elektrot ve bosluk iletim maddesi arasindaki elektron transfer prosesinin
kinetigine baglidir. Verimli bir boya ve etkili bir DSSC dizayn1 i¢in baz1 genel
ilkeler sunlardir (Bauerle et al., 2009):

e Boyanin absorpsiyon alani goriinlir bolge ve yakin IR’nin bir kismini
kapsamali ve molar uyarilma katsayisi miimkiin oldugunca yiiksek

olmalidir.

e Anota verimli elektron transferi icin boyanin LUMO seviyesinde
elektronlar akseptér uclarda toplanmalidir (genelde karboksilik) ve
LUMO yariiletken elektrodun iletkenlik bandinin iistiinde olmalidir
(genelde TiOy).
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e Boyanin HOMO’su redoks materyalinin enerji seviyesinin altinda

olmalidir.

e Yiik birlesimini minimize etmek i¢in elektron enjeksiyonundan sonra
pozitif ylkler donor boliimde yerlesmelidir (Meyer et al., 1995; Durrant
et al., 2005).

e Genelde kalin filmlerde olusan uyarilmis diizeyden temel diizeye
1s1masiz gegisleri engellemek icin boya ylzeyde ¢okelmemelidir (Yum,
Chen, Gratzel, Nazeeruddin, 2008).

Son zamanlarda, bilim insanlar1 tarafindan metal icermeyen organik
boyalar diisiikk maliyetleri ve ¢cevre dostu bilesikler olmalar1 nedeniyle buyik ilgi
odagi olmuslardir. Kumarin, indolin, oligoen, merosiyanin, trifenil amin ve
florenil amino boyalar %7-9 oraninda verimleri ile gelecek vaadeden boyalar
arasindadirlar (Kim et al.,2011).

2.3.1.3 lyonik boyalar

Hemisiyanin, merosiyanin, skuarilyum ve siyanin boyalar1 kirmizidan
yakin IR’ye kadar ayarlanabilir absorpsiyonlar1 ve yiiksek absorplamalari ile
DSSC’lerde duyarlastiric1 olarak umut vaadedicidir. Bu boyalardan bazilarinin,
gicli Van der Waals etkilerinden dolayi, ¢oziiciide ya da kati-sivi yiizeyde
kendinden baglanma egilimi vardir (Behera et al., 2000). Monomerik parcalarla
kiyaslandiginda absorpsiyonlar1 farkli 6zellikler gosterir ve ti¢ farkli ¢okelme
sekli onerilmektedir: Bunlar, kirmiziya kayan J-cokelmesi, maviye kayan H-
¢okelmesi ve hem kirmizi hem de maviye kayan Zigzag cokelmeleridir.
DSSC’de yiksek verim icin kontrolli ¢okelme, absorpsiyonun genisletilmesi
cok dnemlidir (Arakawa et al., 2002; Watson et al., 2008). Ancak, bu boyalar
TiO; yiizeyinde c¢okeleklerin tutunma seklinden dolayr verimleri beklenen
sonucu vermemistir. Dahasi, bu boyalar icin cis-trans fotoizomerizasyonunun
ana parcalanma nedeni oldugu tespit edilmistir (Kamat et al., 1999). Tablo

2.1’de bazi iyonik boyalar ve bunlara ait DSSC verimleri gosterilmistir.
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Jse
Bova [mAcm?] Voc[V] FF 1n[%] Referans

(LN - ) _
Hx{;"_é*-—} %_le:j 150 0.44 0,67 48 (1]
+H

.H@x(bs
W, f;% 1.1 047 062 40 [2]
|

0,63 63 [2]

g
Yy
{0

50
H, -
‘m—é'?— 5-
H,rf: L"v _]:j
oM N 12.2 0,51 0,60 46  [3]
CH, GO0

Tablo 2.1 DSSC’de bazi iyonik boyalarin verimleri, [1] Huang et al.,2001, [2] Huang et
al. 2003, [3] Zhang et al., 2005.

2.3.2 Elektrolit

2.3.2.1 Kati hal DSSC (ssDSSC)

DSSC’lerin rutenyum kompleksli thrlerinin sivi elektrolit i¢erenleri AM
1,5G giin 15181 altinda %11 verim elde edilmisken metal icermeyen organik
boyali DSSC’ler ile %10 verime kadar ulasmistir. Kati hal DSSC’lerde kat1 bir
bosluk iletim malzemesi (HTM), yikseltgenmis boyanin indirgenmesini yapan
stv1 elektrolit yerine kullanilmaktadir. Katt HTM’lerin sivi redoks ¢iftinden daha
kiigiik yiik tasima difiizyon mesafesine sahip oldugu tespit edilmistir (Gratzel et
al., 2011).
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Jze
Bova imAcm~] Voc [V] FF n[%] Referans
M
s . .
"m.] ! 087 0.61 41 [4.3]
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1" . S50 0.8 2 [6]
O CO0H

]
G{)_\—m 6.3 087 057 31 (7]
CO0H

NG
HyC0
q E
Q 7.7 076 056 33 [T
QOO
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HyC0

Tablo 2.2 Kat1 hal DSSC’de baz1 boyalarin verimleri, [4] Gratzel et al., 2005, [5] Peter et
al., 2008, [6] Konno et al., 2007, [7] Nazeeruddin et al., 2008.

Iyonik sivili DSSC’lerde, ¢Oziiciniin hiicre iginden buharlagmasi ve
¢cozlcl sizintis1 gibi dezavantajlar daha aza indirgenmistir. Gozenekli TiO,
nanoparcaciklarinda bulunan bosluklar, katt HTM’lere kiyasla iyonik ve sivi
elektrolit ile daha iyi dolduruldugu igin ssDSSC’lerin verimleri daha diisiik
cikmaktadir (Gratzel et al., 2006). Sekil 2.11°de gosterilen 2,2°,7,7’-tetrakis-
(N,N’-di-p-metoksifenilamin)-9,9’-spirobifloren  (spiro-MeOTAD), kati hal
DSSC’lerde ¢okga kullanilan bosluk iletim materyalidir.
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Sekil 2.11 Bosluk iletim maddesi Spiro- OMeTAD.

2.3.2.2 livonik siv1 elektrolitli DSSC

Iyonik sivilar, son yillarda DSSC’ler igin hem sivi hem de kat1 elektrolitte
¢Ozlcl ya da bilesik olarak kullanilmak {izere gelistirilmistir (Wang et al.,2007,
2008). Iyonik sivilarin, organik ¢oziiclilere gére en 6nemli avantajlar arasinda
az ucucu olmalari, ylksek termal kararliliklari ve iyi bir iyonik iletkenlik
sayilabilmektedir. Sivi elektrolit iceren hiicreler, iyonik sivili hiicrelere gore
daha hizli bozunma egilimi gostermektedirler. Bu hizli bozunma DSSC
uygulamalar1 alaninda 6nemli bir problem olusturmaktadir. Sivi elektrolitlerin
elektrokimyasal kararliliklarinin iyonik sivilardan genelde daha iyi oldugu
bulunmustur. Iyonik sivinin en 6nemli dezavantaji, yiiksek viskoziteye sahip
olmasindan dolay1 genelde yapilan DSSC hicrenin performansinin disiik
bulunmasidir (Gratzel et al., 2008).

Yiiksek viskoziteden dolay1 " ve I3~ iyonlarmmin iyonik sivida
yukseltgenme ve indirgenmelerinin yavas olmasi nedeniyle, yiiksek verimlere
ulagilmasi i¢in TiO, filminin ince nanokristal yapida olmasi gerekmektedir.
Bunun sonucu olarak, yiksek absorpsiyona sahip metal icermeyen organik
boyalar iyonik sivili DSSC’ler i¢in ideal 6zellik gostermektedir (Bauerle et al.,
2009).
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Jsc
Bova imAcm?] Voo [V] FF n[%] Referans

cow 117 0,76 077 70 [8]

41 068 074 0 [

9.7 0,67 074 49 [10]

Tablo 2.3 Iyonik siv1 elektrolit igeren DSSC’de bazi boyalarin verimleri, [8]Gratzel et al.,
2008, [9]Gratzel et al., 2008, [10] Gratzel et al.,2008.

Benzotiyadiazoller

Benzotiyadiazol (BT) gruplari, organik fotovoltaik hicrelerde diisiik bant
aralikli polimerler olarak kullanilmaktadirlar. BT gruplarinin kimyasal olarak
birlestirilmesi ile olusturulan metal igermeyen konjuge gruplar, boyanin
absorpsiyonunu kirmiziya kaydirirlar (Ho et al., 2012). Diisiik band aralikli,
donor-akseptdr yapili benzotiadiazol konjuge polimerler organik giines
hiicrelerinde yogun olarak incelenmistir. Son zamanlarda benzothiadiazoller
absorpsiyonu kirmiziya kaydirma etkileri nedeniyle, DSSC’lerde iletim
materyali olarak kullanilmaktadir. Ancak, bu absorpsiyon etkilerine ragmen,

benzothiadiazoller yiikleri tuzaklamaktadir (Hagfeldt et al., 2010).
24 Giines Hiicrelerinin Karakterizasyonu

Organik giines hiicreleri standart 1,5 AM 1s1k altinda 6l¢iilen akim-gerilim
egrileri ile karakterize edilir. Bunu yapmak i¢in bir giines simulatorii kullanilir.

Standart 15tk giic  yogunlugu 100 mW/ecm®dir.  Akim-gerilim
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karakterizasyonundan fotovoltaik hiicrenin {i¢ basit parametresi hesaplanir: agik

devre voltaji (Voc), kisa devre akimi (Isc) ve dolum faktori (FF).

1. mAfem?
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Sekil 2.12 Fotovoltaik hiicreler i¢in tipik bir akim-gerilim egrisi.

Sekil 2.12, fotovoltaik hiicrenin tipik akim-gerilim egrisini gostermektedir.
Kisa devre akimi yogunlugu (Isc) sifir akim altinda olgiilir. Gerilim hiicrenin
elektromotor giiciinii karsilamak i¢in uygulanan (akimu sifira ¢ekecek) Voc diye
adlandirilir. Hesaplanan verilerin ¢arpilmasi ile pilin verimi hesaplanir. Iy Ve

Vmax maksimum gii¢ noktasinin akim ve gerilimidir.

%0 = Voc Isc FF/Pin  FF = ImaxVmax/lscVoc

Pin= kaynaktan gelen 15181n glicl

FF= orant1 katsayist

Grafikte FF, Imax Ve Vmax degerlerinden olusturulan alanimin (kiiguk dikddrtgen),
Isc ve Voc degerlerinden elde edilen alana (blylk dikddrtgenin) orani olarak
ifade edilir.
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2.5 Amac ve Tez Calismasina Genel Bakis

Metal icermeyen organik boyalar kolay ve ucuz Uretimi, cevre dostu
olmasi1 gibi avantajlar1 nedeniyle ¢ok¢a kullanilan fotovoltaik malzemelerdir.
Ancak bu organik boyalarin keskin ve dar absorpsiyon bandina sahip olmalari
gibi bir takim olumsuz 6zellikleri bulunmaktadir. Bu nedenle yapilan ¢alismalar,
sentezlenen Dbilesiklerin giines spektrumunun biylk bolimini absorplam
yapmasina yoneliktir. Sentezlenen yariiletkenlerin giines spektrumunda goriiniir
bolgenin tamamim1 ve yakin kizil-Gtesinin bir bdliimiinii absorplamasi
istenmektedir. Bunun igin sentezlenen boyalarda bant araligi miimkiin oldugu
kadar daraltilir. Yiik gegislerini kolaylastirmak i¢in, boyanin bant araligr TiO,’in
ve elektrolitin iletkenlik bantlarina uygun sekilde daraltilir. Giines hiicresinde
TiO2’in iletkenlik bandindan boyanin HOMO’suna, elektrolitin iletkenlik
bandina ve boyanin LUMO’sundan HOMO’suna yiik gecisleri olur. Bu gecisler
hiicre verimini diislirdiigii i¢in istenmeyen gegislerdir. Boyanin LUMO’sunu
TiO, iletkenlik bandina ve HOMO’sunu elektrolitin iletkenlik bandina
yaklagtirarak bu bandlar aras1 ylik ge¢isi hizlandirilmis olur; bu sekilde hiicrede
istenmeyen yiik gecisleri azaltilmis olacaktir. Boyanin LUMO’sunu TiO,’in
iletkenlik bandina yaklastirmak i¢in —COOH, —PO3H, —SOsH gibi kuvvetli
akseptorler kullanilir. HOMO degerini elektrolitin bandina yaklastirmak ig¢in ise
kuvvetli donorler kullanilmaktadir. Kuvvetli dondr olarak ¢ogunlukla literatlirde
bilinen en kuvvetli dondr grubu olan triarilamin gruplari kullanilmaktadir.
Triarilamin gruplarina eklenen alkil veya alkoksi gruplart yapmin dondr

ozelligini arttirarak HOMO enerji seviyesini diisiirmeye yardimcei olur.
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Sekil 2.13 DSSC’de ileri ve geri tepkimeler.

Benzotiyadiazoller, iizerlerinde yogun sekilde ortaklanmamis elektron
bulunan gruplardir. Bu 6zellikleri sayesinde eklendikleri yapinin absorpsiyonunu
kizil &tesi bolgeye kaydirirlar ve diisik AEy degerine sahip bilesikler
olustururlar. Bu baglamda tez ¢aligmasinda; 2 adet benzotiyadiazol tlrevi boya
sentezlenmistir. Akseptor olarak siyano asetik asit grubu, donor olarak giiglii
elektron verici hekziloksi substitue edilmis triarilamin grubu kullanilmistir.
Calismada diisik AEy degerine sahip bilesikler kullanarak diisiik enerjili
fotonlar1 absorplayip yiik olusumunun verimli bir sekilde ger¢eklesmesini
saglamak, dolayisiyla yiiksek hiicre verimi elde etmek hedeflenmistir. Ayni
zamanda, gii¢lii donor ve akseptorler kullanarak verimli bir yiik iletimi saglanip,

giines hicresindeki istenmeyen gegislerin engellenmesi hedeflenmistir.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Sentezlenen Bilesikler

Bu tez kapsaminda boya duyarlastiricili giines hiicresinde kullanilacak iki
yeni organik bilesik sentezlenmistir. Bu bilesiklerin sentezinde dondr grup 3
basamakta (Wang et al., 2011) sentezlenip ardindan Suzuki Coupling (Suzuki et
al., 1995) ile benzotiyadiazol tirevine baglanmistir. Ardindan Knoevenegal
kondenzasyonu ile akseptor grup sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin
yapilar1 asagida gosterilmistir. Bu bilesiklerin  her ikisi de literatlrde

bulunmayan ve tamamen 6zgunddrler.

. 3-[4-(5-{7-[5-(4-{bis[4-(hekziloksi)fenilJamino}fenil)-4-hekzil-2-tienil]-
2,1,3-benzotiyadiazol-4-il}-3-hekzil-2-tienil)fenil]-2-siyanoakrilik asit (Mz-
255),

. 3-(5'-{7-[5-(4-{bis[4-(hekziloksi)fenil]Jamino}fenil)-4-hekzil-2-tienil]-
2,1,3-benzotiyadiazol-4-il}-3'-hekzil-2,2'-bitien-5-il)-2-izosiyanoakrilik asit
(MZ-259).

MZ-255



MZ-259

Sekil 3.1 MZ-255 ve MZ-259 bilesiklerinin molekiiler yapilari.
3.2 Materyal

Bakir(I)iyodiir, 1-bromohekzan Fluka’dan; aseton, asetik asit,
diklorometan, toluen, 18-ta¢-6, 1,10-fenantrolin, n-butillityum, tetrahidrofuran,
1,2-dimetoksietan, trimetilborat, [1,1'-
bis(difenilfosfino)ferrosen]dikloropalladyum(ll) Sigma-Aldrich’ten; 4-
iyodofenol, 4-bromoanilin Alfa Aesar’dan; potasyum karbonat, potasyum
hidroksit Riedel de Haen firmasindan ve hidrazin hidrat ile palladyum aktif
karbon Merck firmasindan tedarik edilmistir. 4,7-Bis(5-bromo-4-hekzil-2-tienil)-
2,1,3-benzotiyodiazol ise doktora 6grencisi Hakan Bilgili’nin tez ¢alismasinda

kullanmak i¢in sentezledigi bilesiktir.
3.3 Karakterizasyon

'H ve BC NMR spektrumlart oda sicakliginda Bruker 400 MHz’lik
cihazda alinmistir. Veriler milyondaki pargacik (ppm: parts per million) seklinde
delta dlgeginde (8) ve eslesme sabiti degerleri Hertz (Hz) seklindedir. Yarilma
degerleri ise s (singlet); d (doublet); t (triplet); q (kuartet) ve m (multiplet) olarak
verilmistir. IR wverileri Perkin Elmer BX cihazinda alinmistir. Sentezlenen
bilesiklerin ~ UV-Vis  spektrumlar1 ~ Analytic  Jena  Specord  S600
spektrofotometresinde oda sicaklifinda Olc¢lilmiistiir. Donglisel voltammetri

olcimleri ise, CH 660B Instruments potansiyometri cihazinda farkli tarama
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hizlarinda  gergeklestirilmistir.  Yiikseltgenme/indirgenme  potansiyelleri
kloroform igerisinde TBAPFg (0.1M) destek elektroliti ile cams1 karbon ¢aligma
elektrotu, Ag/Ag" referans elektrot ve Pt tel karsit elektrot olarak kullanilmis ve
Fc/Fc* (ferrosen) ile kalibre edilerek Normal Hidrojen Elektrot (NHE) ile ic

karsilagtirmali olarak saptanmustir.
3.4 Sentez Yontemleri

3.4.1 (4-{Bis[4-(hekziloksi)fenilJamino}fenil)boronik asit

sentezi
Birinci Asama: 1-(Hekziloksi)- 4-iyodofenol Sentezi

4-iyodofenol (8,8 g, 40 mmol), potasyum karbonat (5,6 g, 40 mmol) ve
18-ta¢-6 (1 g, 4 mmol) ii¢ boyunlu yuvarlak dipli balona alinarak iizerine 100
mL aseton eklendi. Ardindan balona bromohekzan (6,6 g, 40 mmol) ilave edildi,
balondaki karisim kaynama sicakligina getirildi ve gece boyu geri sogutucu
altinda kaynatildi. Tepkime ince tabaka kromatografisi (ITK) kontrollii olarak
sonlandirildi. Oda sicakligina sogutuldu, siizge¢ kagidindan siiziildii ve ¢oziicti
doner buharlastiricida uzaklastirildi. Kalan ¢ozelti dietileter (20 mL) ve su (20
mL) ile ekstrakte edildi, ardindan organik faz sodyumsiilfat ile kurutuldu ve
¢Oziicl doner buharlastiricida uzaklastirildi. ITK ile {iriiniin saf olmadig goriildii
ve kolon kromatografisi (SiO,, diklorometan:hekzan,1:1) ile saflastirild: (11,3 g,
%92 verim). *H NMR (400 MHz CDCls): & 7.52 (d, J=8 Hz, 2H), 6.67 (d, J=8
Hz, 2H), 3.90 (t, J=16 Hz, 2H), 1.75(m, 2H), 1.44 (m, 2H), 1.32 (m, 4H), 0.90 (t,
J=16 Hz, 3H). *C NMR (400 MHz CDCls): & 159.24, 138.54, 117.18, 82.47,
68.30, 31.91, 29.34, 25.96, 23.03, 14.49.

Ikinci Asama: (4-Bromofenil)bis[4-(hekziloksi)fenilJamin Sentezi

Bakir (I) iyodiir (0,3 g, 1,54 mmol) ve fenantrolin (0,28 g, 1,54 mmol)
yuvarlak dipli balona alinarak 5-10mL toluen ile birlikte Dean-Stark tlpu
esliginde geri sogutma diizenegi altinda kaynamaya birakildi. Ardindan balona

1-(hekziloksi)-iyodobenzen (7,3 g, 24 mmol), 4-bromoanilin (1,65 g, 9,6 mmol)
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ve potasyum hidroksit (8,6 g, 154 mmol) ve 20 mL toluen katild1 ve karisim
gece boyu geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon sonunda toluen
ucurularak kolon kromatografisi ile (SiO,, hekzan:diklorometan, 4:1) driin saf
olarak elde edildi (5,5 g, %70 verim). *H NMR (400 MHz CDCls): & 7.20 (d,
J=8 Hz, 2H), 6.99 (d, J=8 Hz, 2H), 6.79 (d, J=8 Hz, 6H), 3.91 (t, J=12 Hz, 4H),
1.76 (m, 4H), 1.45 (m, 4H), 1.33 (m, 8H), 0.90 (m, 6H). *C NMR (400 MHz
CDCl3): 8 168.35, 134.67, 131.33, 130.50, 128.98, 127.89, 127.24, 125.16,
110.48, 40.43, 40.23, 40.02, 39.81, 39.60.

Uciincii Asama: (4-{Bis[4-(hekziloksi)fenillamino}fenil)boronik asit Sentezi

Cam deney diizenegi vakum altinda 1sitilarak kurutuldu. 250 mL’lik
Schlenk tuptne (4-{bis[4-(hekziloksi)fenilJamino}fenil)boronik asit (3,8 g, 7,3
mmol) alinarak bir miktar kuru THF ile ¢oziildii. Ardindan sistem kuru buz ve
aseton ile -80°C’ye ayarlandi. Schlenk tiipiine septum takilarak sistem kapali
ortama alindi. n-Butillityum (6 mL, 11,6 mmol) damla damla akitilarak bir saat
stre icerisinde eklendi. Bir saat beklendi, sure sonunda trimetilborat (42 mL,
363 mmol) yine damla damla bir saat sure icerisinde eklendi ve argon atmosferi
altinda gece boyu karigsmaya birakildi. Tepkime sonunda kolon kromatografisi
(SiOy, etilasetat:hekzan, 3:1) ile beyaz kat1 iiriin saf olarak elde edildi. Yapilan
'H NMR analizi elde edilen beyaz kati maddenin yeterince saf ve hedeflenen
iiriin oldugunu gostermistir (2,2 g, %43 verim). *H NMR (400 MHz ds -DMSO):
3 7.68 (s, 2H), 7.56 (d, J=8 Hz, 2H), 6.97 (d, J=8 Hz, 4H), 6.85 (d, J=8 Hz, 4H),
6.66 (d, J=8 Hz, 2H), 3.89 (t, J=12 Hz, 4H), 1.66 (m, 4H), 1.38 (m,4H), 1.28 (m,
8H), 0.85 (t, J=8 Hz, 6H). *C NMR (400 MHz CDCls): & 156.03, 150.073,
140.37, 135.87, 127.65, 118.08, 116.07, 68.30, 31.66, 29.37, 25.87, 22.73,
14.53.

3.4.2 3-[4-(5-{7-[5-(4-{Bis[4-(hekziloksi)fenil]amino}fenil)-4-
hekzil-2-tienil]-2,1,3-benzotiyodiazol-4-il}-3-hekzil-2-
tienil)fenil]-2-siyanoaakrilik asit (MZ255) sentezi

Birinci Asama: (4-{5-[7-(5-Bromo-4-hekzil-2-tienil)-2,1,3-benzotiyodiazol-4-
il]-3-hekzil-2-tienil}fenil)bis[4-(hekziloksi)fenilJamin Sentezi
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4,7-Bis(5-bromo-4-hekzil-2-tienil)-2,1,3-benzotiyodiazol (190 mg, 0,3
mmol), (4-{bis[4-(hekziloksi)fenil]Jamino}fenil)boronik asit (97,9 mg, 0,2
mmol) ve Pd(dppf)Cl, (20,4 mg, 0,025 mmol) Schlenk tlipline eklendi, ardindan
1M potasyum karbonat cozeltisi (2 mL, 1,5 mmol) ve 10 mL DME argon
atmosferi altinda ilave edildi ve karistm 90°C’ye 1sitildi. Tepkime gece boyu
surddrdldd. Ertesi sabah tepkime karisimma CHCI3 ve su ile ekstraksiyon
yapildi. Organik faz Na,SO, ile kurutuldu ardindan organik c¢ozict doner
buharlastiricida uzaklastirilarak ham Urlin kolon kromatografisi ile saflandirildi
(Si0,, CH.CI, / heksan 1:2) ve kirmiz1 kat1 tiriin saf olarak elde edildi (90 mg,
%45 verim). *H NMR (400 MHz CDCls): & 8.00(s, 1H), 7.77(d, J= 8 Hz, 2H),
7.74(s, 1H), 7.72(d, J=8 Hz, 2H), 7.30(d, J=8 Hz, 2H), 7.09(d, J=8 Hz, 4H),
6.95(d, J=8 Hz, 2H), 6.84(d, J=8 Hz, 4H), 3.94(t, J=16 Hz, 4H), 2.72(t, J=16
Hz, 2H), 2.63(t, J=16 Hz, 2H), 1.78(m, 5H), 1.35(m, 27H), 0.91(m, 12H). **C
NMR (400 MHz CDCls): ¢ 155.94, 152.74, 152.63, 148.57, 143.18, 140.63,
139.33, 139.02, 136.26, 130.88, 129.85, 127.95, 127.12, 126.52, 126.05, 125.31,
125.05, 124.80, 119.88, 115.57, 115.52, 111.39, 68.29, 31.83, 29.56, 25.98,
22.83,14.24

Ikinci Asama: 4-(5-{7-[5-(4-{Bis[4-(hekziloksi)fenil]amino}fenil)-4-hekzil-2-
tienil]-2,1,3-benzotiyadiazol-4-il}-3-hekzil-2-tienil)benzaldehit Sentezi

(4-Formilfenil)boronik asit (16,4mg, 0,21mmol), (4-{5-[7-(5-bromo-4-
hekzil-2-tienil)-2,1,3-benzotiyodiazol-4-il]-3-hekzil-2-tienil }fenil)bis[4-
(hekziloksi)fenilJamin (90 mg, 0,09 mmol) ve Pd(dppf)Cl, (7,35 mg, 0,009
mmol) Schlenk tlpine eklendi. Ardindan 1M potasyum karbonat ¢ozeltisi (1 ml,
0,6 mmol) ve 10 mL DME argon atmosferi altinda ilave edildi ve tepkime
karistm1 90°C’ye 1sitildi. Tepkime gece boyu strdirildi. Karisima CH,Cl,
eklendi ve saf su ile yikandi. C6zlicu ugurularak trin kolon kromatografisi ile
saflandirildi (SiO,, CH,Cl, / heksan 1:2) ve koyu kirmizi kati madde saf olarak
elde edildi (50 mg, %55 verim). *H NMR (400 MHz CDCls): & 10.03(s,1H),
8.01(s, H), 7.98(s, H),7.92(d, J=8, 2H), 7.77(d, J=8, 2H), 7.67(d,J=8, 2H),
7.30(d, J=8, 2H), 7.09(d, J=8, 4H), 6.95(d, J=8, 2H), 6.84(d, J=8, 4H), 3.93(t,
J=12, 4H), 2.74(m, 4H), 1.78(m, 4H), 1.70(m, 4H), 1.34(m, 12H), 1.30(m, 12H),
0.92(m,12H). *C NMR (400 MHz CDCls): & 191.69, 155.95, 152.63, 148.39,
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141.47, 140.62, 139.31, 137.76, 130.19, 129.61, 127.13, 124.96, 119.89, 115.58,
68.51, 31.85, 29.58, 26.01, 22.85, 14.35.

Uciincii  Asama:  3-[4-(5-{7-[5-(4-{Bis[4-(hekziloksi)fenil]Jamino}fenil)-4-
hekzil-2-tienil]-2,1,3-benzotiyodiazol-4-il}-3-hekzil-2-tienil)fenil]-2-
siyanoakrilik asit (MZ255) Sentezi

4-(5-{7-[5-(4-{Bis[4-(hekziloksi)fenil]amino}fenil)-4-hekzil-2-tienil]-

2,1,3-benzotiyodiazol-4-il}-3-hekzil-2-tienil)benzaldehit (50 mg, 0,05 mmol) ve
siyanoasetik asit (12,8 mg, 0,15 mmol) argon atmosferinde balona eklendi.
Ardindan 15 mL kuru CHCI; ve piperidin (0,05 mL, 0,55 mmol) balona ilave
edildi. Tepkime gece boyu geri sogutucu altinda devam ettirildi. COzeltiye
soguduktan sonra, CH,Cl, eklendi ve su ile yikandi. COzucisu ucurulan ham
iriin kolon kromatografisi ile saflandirildi (CH,CH,/MeOH 9:1). Bordo renkli
kat1 Urtin saf olarak elde edildi (37 mg, %68.5 verim).

3.4.3 3-(5'-{7-[5-(4-{Bis[4-(hekziloksi)fenilJamino}fenil)-4-
hekzil-2-tienil]-2,1,3-benzotiyodiazol-4-il}-3'-hekzil-2,2'-bitien-
5-il)-2-izosiyanoakrilik asit (MZ-259) sentezi

Birinci Asama: (4-{5-[7-(5-Bromo-4-hekzil-2-tienil)-2,1,3-benzotiyodiazol-4-
il]-3-hekzil-2-tienil}fenil)bis[4-(hekziloksi)fenilJamin Sentezi

4,7-Bis(5-bromo-4-hekzil-2-tienil)-2,1,3-benzotiyodiazol (190 mg, 0,3
mmol), (4-{bis[4-(hekziloksi)fenil]Jamino}fenil)boronik asit (97,9 mg, 0,2
mmol) ve Pd(dppf)Cl, (20,4 mg, 0,025 mmol) Schlenk tiplne eklendi. Sonra,
Uzerine 1M potasyum karbonat ¢ozeltisi (2 mL, 1,5 mmol) ve 10 mL DME
argon atmosferinde eklendi. Karisim gece boyunca 90°C’de 1sitildi ve
karistirildi. Siire bitiminde karisima CHCI3 eklendi ve su ile ekstrakte edildi.
Organik faz Na;SOy ile kurutuldu. Organik ¢ozuci ucuruldu ve ham Griin kolon
kromatografisi ile saflandirildi (SiO2, CH,Cl, / heksan 1:2) saf Grlin kirmiz1 kati
olarak elde edildi (90 mg, %45 verim). *H NMR (400 MHz CDCls): § 8.00(s,
1H), 7.77(d, J= 8 Hz, 2H), 7.74(s, 1H), 7.72(d, J=8 Hz, 2H), 7.30(d, J=8 Hz,
2H), 7.09(d, J=8 Hz, 4H), 6.95(d, J=8 Hz, 2H), 6.84(d, J=8 Hz, 4H), 3.94(t,
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J=16 Hz, 4H), 2.72(t, J=16 Hz, 2H), 2.63(t, J=16 Hz, 2H), 1.78(m, 5H), 1.35(m,
27H), 0.91(m, 12H). *C NMR (400 MHz CDCls): & 155.94, 152.74, 152.63,
148.57, 143.18, 140.63, 139.33, 139.02, 136.26, 130.88, 129.85, 127.95, 127.12,
126.52, 126.05, 125.31, 125.05, 124.80, 119.88, 115.57, 115.52, 111.39, 68.29,
31.83, 29.56, 25.98, 22.83, 14.24

Ikinci Asama: 5'-{7-[5-(4-{Bis[4-(hekziloksi)fenil]Jamino}fenil)-4-hekzil-2-
tienil]-2,1,3-benzotiyodiazol-4-il}-3'-hekzil-2,2'-bitiyofen-5-karbaldehit Sentezi

(5-Formil-2-tienil)boronik asit (16.38mg, 0.11mmol), (4-{5-[7-(5-bromo-
4-hekzil-2-tienil)-2,1,3-benzotiyodiazol-4-il]-3-hekzil-2-tienil }fenil)bis[4-
(hekziloksi)fenilJamin (88 mg, 0,09 mmol) ve Pd(dppf)Cl, (7,35 mg, 0,009
mmol) Schlenk tlpine eklendi. Ardindan 1M potasyum karbonat ¢ozeltisi (1 ml,
0,6 mmol) ve 10 mL DME argon atmosferinde eklenerek karisim 90°C’ye
isitildi. Tepkime gece boyu devam ettirildi. Karistm CH,CI;, ve su ile ekstrakte
edildi ve yapilarak organik fazin ¢éziiciisti uguruldu. Uriin kolon kromatografisi
ile saflastirild1 (SiO2, CH,Cl, / Heksan 1:2) ve saf irlin koyu kirmizi renkli kati
olarak elde edildi (31.5 mg, %34 verim). 'H NMR (400 MHz CDCls): &
9.80(s,1H), 7.93(s, 1H), 7.85(s, 1H), 7.69(d, J=4, 1H), 7.61(d, J=4, 1H), 7.22(t,
J=8, 4H), 7.01(d, J=8, 4H), 6.87(d J=8, 2H), 6.76(d, J=8, 4H), 3.86(t, J=12, 4H),
2.79(t, J=16, 2H), 2.64(t, J=16, 2H) 1.70(m, 8H), 1.22(m, 24H), 0.83(m, 12H).
3C NMR (400 MHz CDCls): & (m, 4H), 1.84-1.77 (m,4H), 1.62-1.56 (m, 4H),
1.52-1.48 (m, 4H), 1.40-1.36 (m, 4H), 1.25 (t, J=8 Hz, 4H), 1.07 (t, J=8 Hz, 6H),
0.94 (t, J=8 Hz, 6H). *C NMR (400 MHz CDCls): & 182.74, 155.85, 154.31,
153.36, 148.65, 142.21, 140.86, 139.85, 139.60, 137.40, 132.08, 130.92, 127.80,
126.98, 125.80, 124.53, 123.23, 120.63, 115.60, 106.73, 69.01, 68.56, 31.88,
31.30, 29.92, 29.62, 26.04, 22.87, 19.59, 14.29.

Uciincii Asama: 3-(5'-{7-[5-(4-{Bis[4-(hekziloksi)fenil]amino}fenil)-4-hekzil-
2-tienil]-2,1,3-benzotiyodiazol-4-il}-3'-hekzil-2,2'-bitien-5-il)-2-izosiyanoakrilik
asit (MZ-259) Sentezi

5'-{7-[5-(4-{Bis[4-(hekziloksi)fenil]Jamino}fenil)-4-hekzil-2-tienil]-
2,1,3-benzotiyodiazol-4-il}-3'-hekzil-2,2'-bitiyofen-5-karbaldehit (31,5 mg, 0,03
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mmol) ve siyanoasetik asit (7,7 mg, 0,09 mmol) argon atmosferinde balona
eklendi, ardindan tzerine 15 mL kuru CHCI; ve piperidin (0,05 mL, 0,55 mmol)
eklendi. Karisim gece boyu geri sogutucu altinda 1sitildi. Cozelti soguduktan
sonra Uzerine CH,CI, eklendi ve karisim su ile yikandi. Organik c¢oziicl
ucuruldu, ham drin kolon kromatografisi ile saflandirildi (CH,CH,/MeOH 9:1).
Saf (riin bordo renkli kat1 olarak elde edildi (27.8 mg, %85 verim).

OH OCgH13 H13C0 \@\ /@/ H13C60- : : B
i
<> i (; L

OC¢Hy3 OCgH5
1 2 3 4

i:K,CO,, 18-ta¢-6, C;H,,Br, aseton
ii:4-bromoanilin, 'BuOK, Cul, toluen
iii: "BuLi, B(OMe),, aseton, -80 °C

Sekil 3.2 Triaril amin dondr grubun sentezlenmesi.



Hy,C,0 4

OCSHJJ

OCSHH

MZ-255 MZ-259

iv.Pd(dppf)Cl,, K,CO,, DME, -80 °C

v. (4-formilfenil)boronik asit,Pd(dppf)Cl,, K,CO,, DME

vi.' (5-formil-2-tienil)boronik asit, Pd(dppf)Cl,, K,CO,;, DME
viisiyanoasetik asit, piridin, CHCI,

Sekil 3.3 MZ-255 ve MZ-259 boyalarin sentezi.
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4. DENEYSEL VERILER

4.1 Spektroskopik Karakterizasyon

Sekil 4.1’de, MZ-255 ve MZ-259’a ait absorpsiyon spektrumlari
verilmigstir. Absorpsiyon spektrumlarina bakildiginda her iki boyanin da ikiser
adet absorpsiyon piki verdigi gozlenmektedir. Spektrumlarda 300-400 nm
araliginda gelen piklerin (MZ-255, 330nm ve MZ-259, 345nm) triarilamin
grubundan kaynaklandigir distiniilmektedir. Triarilamine bagli hekziloksi
gruplari, hem ortaklanmamis elektronlari ile konjugasyona katilirlar (bu sayede
kromofor gruplar icermeyen triaril-aminlere gore uyarilma enerjisini diisiirtirler),
hem de baglandiklar1 yapinin kirmiziya daha yakin bir bdlgede absorpsiyon
yapmalarina sebep olurlar. Aym1 zamanda, bu alkoksi gruplar1 ¢oziiniirligi
arttirict  etki  de yaparak, absorpsiyon oOl¢iimleri sirasinda ¢Okelmeden

kaynaklanan girisimleri engellemis olmaktadirlar.

0,6

e MZ-259
05 s MZz-255

0,4

0,3

absorpsiyon

0,1

0,0 - - T T
300 400 500 600 700 800
dalga boyu (nm)

Sekil 4.1 MZ-255 ve MZ-259 bilesiklerinin diklorobenzendeki absorpsiyon egrileri.

Absorpsiyon spektrumunda 300-400 nm arasindaki elektronik gecisler 7t-

n* gecislerine ait iken 450-650 nm aras1 gegisler donor-akseptor arasindaki
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molekul ici ylk transferinden kaynaklandig: disiiniilmektedir. MZ boyalarda
donor-akseptor arasindaki yik transferi m-bosluk iletim materyali olan
benzotiyadiazol ile yapidaki halkali konjuge gruplar arasinda gergeklesmektedir.
Konjugasyona fenil grubu yapisindaki ¢ift baglar ile katilirken tiyofen hem cift
baglartyla hem de ortaklanmamis elektronlart ile konjugasyona katilir.
Konjugasyonun kesintiye ugramamasi i¢in uygun gruplarin birbiri ardina
yerlestirilmesi ile dondrden (elektron veren) akseptore (elektron alan) yik

gecisinin en verimli sekilde saglanmasi diisiiniilmektedir.

Benzotiyadiazol gruplarinin genel 6zelliklerinden biri IR bodlgesine yakin
bolgelerde absorpsiyon yapmalaridir. Bu sayede sentezlenen boyalarin (MZ-255
ve MZ-259) Amax degerleri 530 nm ve 545 nm’ye kadar uzadigi bulunmustur.
Bunun yaninda, benzotiyadiazol gruplari, zayif akseptor Ozellik gosterdikleri
icin siyanoasetik asitin LUMO enerji seviyesini TiO;’in iletkenlik bandina
yaklagtirmaya yardimci olurlar. Bdylece, boyanin LUMO’sundan TiO;’in
iletkenlik bandma yilik transferi kolaylasir. Benzer sekilde, alkoksi gruplari
triarilaminlere eklendigi zaman daha gii¢lli donor gruplar haline gelir ve HOMO
enerji seviyeleri elektrolitin iletkenlik bandina yaklasarak buradaki yiik transferi
kolaylagsmis olur. Bu sayede hiicrede verimi azaltict bir faktér olan istenmeyen

gecislerin gergeklesme olasiligi azalir.

MZ-259, MZ-255’e gore 15 nm daha kirmizi bolgeye kaydig1 goriilmiistiir.
Bu kaymanin MZ-259 boyasindaki tiyofenden kaynaklandigi diigiiniilmektedir.
Dahas1, MZ-259"un molar sogurma katsayis1 (20980 M™*cm™), MZ-255’in molar
sogurma katsayisindan (16218,2 M™cm™) daha yiiksektir, yine bu da Mz-
259°daki tiyofenden kaynaklanmaktadir.

4.2 Elektrokimyasal Karakterizasyon

DSSC’lerde istenen 6nemli bir 6zellik boyanin AEy degerinin yeterince
kiicik olmasidir. Bu sayede boyanin HOMO enerji seviyesi elektrolitin
iletkenlik bandina; LUMO enerji seviyesi de TiOy’in iletkenlik bandina
yaklagtirilarak bandlar arasi yiik gecislerinin kolaylastirilmasi diisiiniilmektedir.

Boyalarin HOMO ve LUMO seviyelerini belirlemek i¢in dongiisel voltammetri
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yontemi  kullamlmigtir.  Olgimler asetonitril icinde 0,1M’lik BusNPFg
(tetrabltilamonyum hekzaflorofosfat) elektroliti ile 0,1-0,5 V/s araligindaki
hizlarda yapilmistir. Calisma elektrodu olarak camsi karbon, sayict elektrot
olarak platin ve referans elektrot olarak Ag/AgCl kullanilmistir. Her 6l¢im
oncesi, ortamdaki oksijeni uzaklagtirmak i¢in 6rnekten 10 dakika siire ile Ar gazi

gecirilmistir (Zafer, 2006).

Sentezlenen bilesiklerin, CV voltammogramlarindan yararlanilarak, Eqomo
ve E umo degerleri asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir (Dai et al.,
2010). Burada birinci yikseltgenme ve birinci indirgenme potansiyelleri ile

hesaplama yapilmaktadir.

ELumo = —€( E12¢nd) -Efer. +4,8)

Enomo = —€( E12yiiks) ~Efer.+ 4,8)

6,0X].0'6 = « MZ-255
souge ] Lt M2 .
2,0x10°

0,04

I(A)

-2,0x10°

-4,0x10°
-6,0x10°

-8,0x10°

0,5 10 15

Sekil 4.2 MZ-255 ve MZ-259 bilesiklerinin dongiisel voltammogramlari.
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Donor ve akseptor gruplarinin istenilen o6zelliklerde ayarlanmasi ile bir
boyanin HOMO ve LUMO enerji seviyelerini istenilen aralikta ayarlayabilmek
mimkundlr. MZ boyalarinda donér grubunu glclendirmek icin triarilaminlere
hekziloksi gruplar1 baglanmistir. Dongiisel voltammetriye bakildiginda,
hekziloksi gruplarinin triarilaminlere elektron pompalayarak dondr o6zelligini
arttirdigr goriilmektedir. Genel olarak alkil veya alkoksi grubu icermeyen
triarilaminler dongiisel voltammetride yaklasik 1,0 - 1,2 V’ta tersinir bir pik
verirlerken alkil veya alkiloksi gruplari igeren triaril aminlerin yukseltgenme
potansiyelleri 1,0 - 1,2 V’tan daha diisiik potansiyellerde gortilmekle birlikte
Ozellikle alkoksi igerenler iki tane tersinir yukseltgenme piki vermektedirler.
Sentezlenen MZ boyalarinda bulunan hekziloksi gruplar nedeniyle hem
yiikseltgenme potansiyeli diisiiriillmiis hem de iki tersinir yikseltgenme piki
vermis oldugu bulunmustur. MZ-255 ve MZ-259°da lcer yukseltgenme piki
gozlenmektedir. MZ-255 bilesiginde 0,75 V ve 1,5 V’ta triarilaminden
kaynaklanan iki adet tersinir yiikseltgenme piki gozlenirken MZ-259’da ise 0,70
V ve 1,5 V’ta iki adet tersinir yiikseltgenme piki gézlenmistir. Ayn1 zamanda,
sentezlenen bu boyalarda 1,1 V’ta tersinmez bir yiikseltgenme piki goriilmiistiir.
Bu pikin akseptor yapisinda bulunan hekzilli tiyofenlerden kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

Dondr-akseptor tipi boyalarda siyanoasetik asit gruplar1 bir tane tersinmez
indirgenme piki vermektedir. Bu sentezlenen boyalardaki siyanoasetik asitten
kaynaklanan tersinmez indirgenme pikinin degerleri iki boya icin de -1V’ta
bulunmustur. Ayn1 zamanda -1,6 V’ta birer adet tersinir indirgenme piki tespit
edilmistir. Bu indirgenmeler boyalardaki benzotiyadiazol gruplarindan

kaynaklanmustir.

Yiukseltgenme ve indirgenme potansiyellerinden HOMO ve LUMO enerji
degerleri hesaplanabilmektedir. Bu hesaplamalar yapilirken daima birinci
yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri kullanilir. ikinci yiikseltgenme ve
indirgenme degerleri molekiiliin katyon ve anyonlarina ait olabilir. Bu yiizden
notr haldeki molekilin HOMO ve LUMO enerji degerleri ilk yiikseltgenme ve
indirgenme degerlerinden hesaplanmaktadir. Yukaridaki esitlikten boyalarin

HOMO ve LUMO seviyeleri hesaplanmistir. Hesaplanan HOMO enerji
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seviyeleri MZ-255 igin -5,05 eV iken MZ-259 icin -5,03 eV olarak bulunmustur
(referans ferrosen: -4,9 eV). LUMO enerji seviyeleri MZ-255 i¢in -3,32 eV iken
MZ-259 igin -3,31 eV hesaplanmistir. MZ-255 icin hesaplanan AEq degeri 1,73
eV iken MZ-259 icin 1,72 eV olmustur.

Boyalar EHOMO (eV) ELUMO (eV) Egap (eV)
MZ-255 -5,05 -3,32 1,73
MZ-259 -5,03 -3,31 1,72

Tablo 4.1 MZ boyalarin HOMO ve LUMO degerleri
4.3 Fotovoltaik Incelemeler

Boyalarm sivi  ¢ozeltileri 0,5 mM derisimde, kloroform iginde
hazirlanmistir ve 0,36 cm?lik aktif alana sahip TiO, filmleri boya
cozeltilerine daldirilarak, 3 saat boyunca boyalar1 adsorplamasi igin
beklenmistir. Elektrotlar1 bir arada tutmak ve elektrolitin hicreye
verilebilmesi i¢in gerekli olan 50 pm kalinligindaki termoplastik polimer
olan surlyn kullanarak gilines hiicreleri sandovi¢ seklinde hazirlanmistir.
Sayici elektrodun yiizeyindeki delikten elektrolit ortama vakumlama ile
doldurulmustur. (Elektrolit, 3-metoksipropiyonitril i¢inde hazirlanmis 0,6
M N-methyl-N-butyl imidazolium iyoddr (BMII) + 0.1 M Lil + 0.05 M I,
+ 0.5 M 4-t-butil piridin (TBP) seklinde hazirlanmistir). Elektrolitin
ortama verildigi delik yine surlyn polimer ile kapatilmistir. Yapilan DSSC
aygitlariin performans analizleri Keithley 2400 Source-Meter cihazi ile

Unitand Labview data acquisition yazilimi kullanilarak yapilmastir.
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Sekil 4.3 MZ-255, MZ-259 ve Z907°nin J-V egimleri (Z907 referans).

Hiicrelerin akim yogunlugu-gerilim grafikleri Sekil 4.3’te ve performans
parametreleri Tablo 4.2°de gosterilmistir. 100 mWem™ 11k yogunlugu ve 1,5
hava kitlesi altinda MZ-255 bilesiginden hazirlanan DSSC aygitinin verimi
%3,16, acik-devre gerilimi 600 mV, kisa-devre akimi 8,55 mA/cm® MZ-259’un
ise verimi %3,81, acik-devre gerilimi 580 mV, kisa-devre akimi 11,15 mA/cm?
olarak tespit edilmistir. Referans olarak kullanilan Z907 boyasi %5,36 verim
gostermekle birlikte agik-devre gerilimi 660 mV, kisa-devre akimi 15,13
mA/cm? olarak Slgiilmiistir. MZ-259’un kisa-devre akimmin MZ-255"ten
yiiksek ¢ikmasi, bu hiicrede yiik iletiminin daha fazla oldugunu gostermektedir.
Bunun MZ-259’daki tiyofenden kaynaklandigi disiiniilmektedir. Tiyofen,
iizerindeki ortaklanmamis elektronlar ile yiik iletimine katki saglamaktadir. Bu
nedenle MZ-259’da bulunan tiyofen hem iyi bir elektron aktaricis1 oldugu hem
de absorpsiyonu kirmizi bolgeye kaydirdig i¢in kisa-devre akimini da iyi yonde
etkiledigi goriilmistiir. Dolum faktorii, glines hiicresinin idealliginin bir
olciisiidiir. Ideal bir hiicrenin dolum faktorii 0,75-0,8 arasindadir (Zafer, 20006).
MZ-255 bilesigi ile hazirlanan DSSC aygitinin dolum faktorii 0,62 iken MZ-259
icin bu deger 0,59,referans olan Z907 igin ise 0,54 olarak bulunmustur.
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Boya Isc Voc | FF | M.Power Impp Vmpp n
(mA/cm?) | (mV) (mW/cm?) | (mW/cm?) | (mV) | (%)
MZ-255 8,55 600 | 0,62 3,16 6,87 460 | 3,16
MZ-259 11,15 580 | 0,59 3,81 8,66 440 | 3,81
Z907 15,13 660 | 0,54 5,36 12,18 440 | 5,36

Tablo 4.2 1.5 hava kitlesi ve 100mWcm™ 151k yogunlugu altinda boyalardan hazirlanan

DSSC aygitlarinin performans degerleri.

1 5'20 nm' 1
45 —a— MZ-255| -

1 —e— MZ-259| 1
40 520,nm .
35 .
30 i

254 -

IPCE %

204 -
154 -

10 1 -

0 w0 50 600 700 800
dalga boyu (nm)

Sekil 4.4 MZ-255 ve MZ-255 boyalari ile hazirlanan DSSC aygitlarinin anlik fotonu
akima doniistiirme verimliligi (IPCE) — dalgaboyu grafigi.

Sekil 4.4’te MZ boyalarin anlik fotonu akima doniistiirme verimliligi
(IPCE) grafigi verilmistir. IPCE, belirli dalga boylarinda hiicrenin aktif ylizeyine
gelen fotonlarin elektrik akimina doniisiim verimini vermektedir. MZ-255 igin
520 nm’de IPCE degeri %36 olarak olgiilmiistiir. Ayni sekilde MZ-259 icin de
maksimum IPCE degeri 520 nm’dedir ve %45 olarak ol¢iilmiistiir. Sekil 4.1°deki
absorpsiyon grafiginde MZ-259 nolu boyanin absorpsiyonunun MZ-255’e gore
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kirmiziya kaydigi goriilmiistiir. Ortaklanmamais elektronlari ile n-n* gegisi yapan
tiyofen fenile gore kirmiziya daha yakin bolgedeki isinlart absorplamistir. Sekil
4.4°te goruldiigli gibi MZ-259un IPCE egrisi, absorpsiyonda oldugu gibi, MZ-
255’e gore 50 nm’ye kadar kirmiziya kaymustir.

MZ boyalarinda benzotiyadiazoliin her iki yaninda bulunan tiyofenler,
TiOy’e tutunan molekiiliin rijit yapisint bozarak esnek bir yapi olusumunu
desteklemektedir. Esnek olan boya molekiilleri tutunduklar1 TiO; ile etkilesime
girerek onun iletkenlik bandini etkilemektedir. Bu da boyanin uyarilmis
dizeyinden TiOy’e elektron aktarimini diislirdiigii sdylenebilir. Boyalarda
bulunan uzun zincirler molekil iginde sigma bagi etrafinda donmelere neden
oldugu bilinmektedir. Molekiil i¢inde gerg¢eklesen bu donmeler nedeniyle
konjuge yapilar arasindaki m-orbitallerinin Ortlismesi zayiflamaktadir ve
konjugasyonun azalmasi ile yik iletiminin verimli bir sekilde gergeklesmesi
engellenmektedir. MZ boyalarda tiyofenlere eklenmis olan hekzil gruplari, bagh
olduklar1 tiyofenlerde sigma bagi etrafindaki donmeleri arttirarak konjugasyonu

azaltmaktadirlar.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez caligmasinda DSSC’lerde kullanilmak {tizere iki adet yeni
benzotiyodiazol tiirevi boya sentezlenmistir (MZ-255 ve MZ-259). Boyalar
yapisal olarak D-n-A diizeninde olusturulmustur. Dondr grup olarak literatiirde
en iyi donor gruplardan biri olarak bilinen triaril amin grubu kullanilmistir.
Triaril amine, donor 6zelligi arttirmak amaciyla hekziloksi gruplari baglanmistir.
Takilan hekziloksi gruplari ile boyanin HOMO enerji seviyesini elektrolitin
iletkenlik bandina yaklastirip yiik gecisini kolaylastirmanin yaninda sentezlenen

boyalarin ¢6zindrliklerine de arttirict bir etki yaptigi goriilmiistir.

Sentezlenen molekiillerin yap: analizleri *H-NMR, *C-NMR ve FT-IR ile
yapilmistir. NMR analizinde spesifik piklerin gorilmesi ve integrasyonda H ve
C sayilarinin uygun ¢ikmastyla dondr grubun benzotiyadiazol grubuna basariyla
baglandig: tespit edilmistir. 10.03 ppm ve 9.80 ppm’de gortlen aldehit pikleri ile
aldehitlerin ana yapiya baglandig1 gorilmiistiir. Aldehitli yapilara siyano asetik
asit gruplariin baglanmasinin ardindan yapilan FT-IR analizinde siyano (-CN)
piki ve asitin -OH piki saptanarak hedef molekillerin elde edildikleri

gorilmiistir.

Sentezlenen boyalarda m-bosluk iletim materyali olarak benzotiyodiazol
grubu kullanilmistir. Benzotiyodiazol grubu, boyanin absorpsiyonunu kirmiziya
kaydirmasina ragmen, boyalarin molar sogurma Katsayilarinin literatiirdeki diger
boyalara gore nispeten diisiik ¢iktigi bulunmustur. Benzotiyodiazoliin iki
yaninda bulunan tiyofenler, uzun alkil zinciri icermeleri sayesinde ¢ozlinlirligii
arttirmigtir.  Aym1 zamanda hekzil tiyofenlerin  dongisel voltammetri
calismasinda verdigi bir adet yiikseltgenme piki, donér ozelligi arttirmaya
yardimecr olduklarint  gostermektedir. Ancak uzun alkil zinciri, tiyofen
gruplarinin  sigma bagi etrafinda donme agisini  arttirmasit  nedeniyle
konjugasyonu azaltici etki gostermistir. Yapilarin absorpsiyonlarinda ikiser adet
maksimum noktas1t gozlemlenmistir. Trifenil amin grubundan kaynaklanan
piklerin maksimum noktalart MZ-255 nolu boya igin 330 nm’de, MZ-259 igin
ise 345 nm’dir. MZ-255’te m-bosluk iletim grubundan kaynaklanan absorpsiyon

pikinin maksimum noktas1 530 nm’de goriilirken MZ-259 icin maksimum
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noktasi 545 nm’dedir. Tiyofen, tizerinde bulunan ortaklanmamis elektronlar ile
diisiik enerjili n-n* gecisi yaparak absorpsiyon spektrumunun tamamini 50 nm
kadar, maksimum noktalarim1 da 15 nm kadar kirmiziya kaydirmistir. Ayni
zamanda bant araligimi bir miktar daha kiigtilterek yiik gegisinin kolaylasmasini

saglamigtir ve MZ-259 boyasi ile yapilan hiicre daha yiiksek verime ulagmustir.

Boyalarin HOMO-LUMO enerji seviyeleri dongusel voltammetri (CV)
ybntemi ile hesaplanmistir. MZ-255’in HOMO ve LUMO enerji seviyeleri -5,05
eV ve -3,32 eV iken bant boslugu ise 1,73 eV ve MZ-259’un HOMO ve LUMO
enerji seviyeleri -5,03 eV ve -3,31 eV iken bant boslugu ise 1,72 eV olarak
ol¢lilmiistiir. Benzotiyadiazol ve tiyofen gruplari sayesinde giines spektrumunun
kirmiziya yakin kisimlarini absorplayan bu boyalarin bant bosluklarinin da

hedeflendigi gibi dar ¢iktig1 goriilmiistiir.

Akseptor grup olarak kullanilan siyanoakrilik asit grubu literattirde en ¢cok
kullanilan akseptordir. Karboksil grubu 0,36 cm?lik TiOy’e tutturularak yiik
gecisi saglanmistir. MZ duyarlastiricilar ile yapilan hiicrelerin fotovoltaik
performanslart I-V ve IPCE Ol¢imleri ile incelenmistir. Fotovoltaik
performanslarin incelenmesinde referans olarak Z907 boyas1 kullanilmistir.
Hicrelerin verimleri MZ-255 igin %3,16; MZ-259 igin %3,81 ve standart Z907
icin % 5,36 olarak bulunmustur. IPCE degerleri MZ-255 icin %36, MZ-259 icin
%45°tir. MZ-259°da tiyofenin ortaklanmamis elektronlar1 ile yiik tasinimina
katkida bulunmasi ve absorpsiyonun kirmiziya kayarak 300 nm’den 700 nm’ye
kadar daha genis bir aralikta sogurma yapmasi nedeniyle kisa devre akiminin
MZ-255’e gore daha yiiksek c¢iktig1 diisiiniilmiistir. Bu genis sogurma
araligindaki katki IPCE grafiginde de 50 nm kayma olarak gézlenmistir.

Bu tez kapsaminda yapilan sentez ve uygulamalarda, m-bosluk iletim
materyalinde fenil yerine tiyofen kullanarak verimde daha iyi sonuclar elde

edilmisgtir.
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Ek 1. 1-(hekziloksi)- 4-iyodofenol *H NMR spektrumu.
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Ek 2. 1-(hekziloksi)- 4-iyodofenol *C NMR spektrumu.
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Ek 3. (4-bromofenil)bis[4-(hekziloksi)fenilJamin *H NMR spektrumu.
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Ek 4. (4-bromofenil)bis[4-(hekziloksi)fenil]amin *C NMR spektrumu.
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Ek 5. (4-{bis[4-(hekziloksi)fenil]Jamino}fenil)boronik asit '"H NMR spektrumu.
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Ek 6. (4-{bis[4-(hekziloksi)fenilJamino}fenil)boronik asit **C NMR spektrumu.
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Ek

7.

(4-{5-[7-(5-bromo-4-hekzil-2-tienil)-2,1,3-benzotiyodiazol-4-il]-3-hekzil-2-
tienil}fenil)bis[4-(hekziloksi)fenilJamin *H NMR spektrumu.
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Ek 8. (4-{5-[7-(5-bromo-4-hekzil-2-tienil)-2,1,3-benzotiyodiazol-4-il]-3-hekzil-2-
tienil}fenil)bis[4-(hekziloksi)fenilJamin *C NMR spektrumu.
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Ek 9. 4-(5-{7-[5-(4-{Bis[4-(hekziloksi)fenillJamino}fenil)-4-hekzil-2-tienil]-2,1,3-
benzotiyadiazol-4-il}-3-hekzil-2-tienil)benzaldehit '"H NMR spektrumu.
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Ek  10.  4-(5-{7-[5-(4-{Bis[4-(hekziloksi)fenillJamino}fenil)-4-hekzil-2-tienil]-2,1,3-
benzotiyadiazol-4-il}-3-hekzil-2-tienil)benzaldehit *C NMR spektrumu.
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Ek 11. 5'-{7-[5-(4-{bis[4-(hekziloksi)fenil]amino}fenil)-4-hekzil-2-tienil]-2,1,3-
benzotiyodiazol-4-il}-3'-hekzil-2,2"-bitiyofen-5-karbaldehit *H NMR spektrumu.
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Ek

12.

5'-{7-[5-(4-{bis[4-(hekziloksi)fenil]amino}fenil)-4-hekzil-2-tienil]-2,1,3-
benzotiyodiazol-4-il}-3"-hekzil-2,2"-bitiyofen-5-karbaldehit **C NMR spektrumu.
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Ek 13.  (2E)-3-[4-(5-{7-[5-(4-{bis[4-(hekziloksi)fenil]Jamino}fenil)-4-hekzil-2-tienil]-2,1,3-
benzotiyodiazol-4-il}-3-hekzil-2-tienil)fenil]-2-siyanoakrilik asit (MZ255) IR spektrumu.
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Ek 14. (22)-3-(5'-{7-[5-(4-{bis[4-(hekziloksi)fenilJamino}fenil)-4-hekzil-2-tienil]-2,1,3-
benzotiyodiazol-4-il}-3'-hekzil-2,2'-bitien-5-il)-2-izosiyanoakrilik asit (MZ-259) IR spektrumu.

400.0

600

82581
200

1000

124008
1200

|
1384 .44
\>\COOH
He
1400

140230
1400

rs‘-u
H H
H s §
| 3 T
5 5
1800
cin-1

= [
= =
, ] |
- },n:-
—
/ =
x|
(=]
)
[ %]
=
-
["a] =
9 o =
<
s =+ -1
el U
I
o
&~
[
=
()
bl
wy
=
I
il
=+
™
[
=
)
A

4000.0



	1. GİRİŞ
	2. FOTOVOLTAİK HÜCRE 
	2.1 Organik Fotovoltaik Hücre
	2.1.1 Çift tabaka organik güneş hücreleri
	2.1.2 Hacimsel heteroeklem (bulk) organik güneş hücreleri

	2.2 Hibrit güneş hücreleri 
	2.3 Boya Duyarlı Güneş Hücreleri
	2.3.1 Boyalar
	2.3.1.1 Metal içeren boyalar
	2.3.1.2 Metal içermeyen organik boyalar
	2.3.1.3 İyonik boyalar

	2.3.2 Elektrolit
	2.3.2.1 Katı hal DSSC (ssDSSC)
	2.3.2.2 İyonik sıvı elektrolitli DSSC


	2.4 Güneş Hücrelerinin Karakterizasyonu
	2.5 Amaç ve Tez Çalışmasına Genel Bakış

	3. DENEYSEL KISIM
	3.1 Sentezlenen Bileşikler
	3.2 Materyal
	3.3 Karakterizasyon
	3.4 Sentez Yöntemleri
	3.4.1 (4-{Bis[4-(hekziloksi)fenil]amino}fenil)boronik asit sentezi
	3.4.2  3-[4-(5-{7-[5-(4-{Bis[4-(hekziloksi)fenil]amino}fenil)-4-hekzil-2-tienil]-2,1,3-benzotiyodiazol-4-il}-3-hekzil-2-tienil)fenil]-2-siyanoaakrilik asit (MZ255) sentezi
	3.4.3 3-(5'-{7-[5-(4-{Bis[4-(hekziloksi)fenil]amino}fenil)-4-hekzil-2-tienil]-2,1,3-benzotiyodiazol-4-il}-3'-hekzil-2,2'-bitien-5-il)-2-izosiyanoakrilik asit (MZ-259) sentezi 


	4. DENEYSEL VERİLER
	4.1 Spektroskopik Karakterizasyon
	4.2 Elektrokimyasal Karakterizasyon
	4.3 Fotovoltaik İncelemeler

	5. SONUÇLAR VE TARTIŞMA
	KAYNAKLAR DİZİNİ
	KAYNAKLAR DİZİNİ (devam)
	KAYNAKLAR DİZİNİ (devam)
	KAYNAKLAR DİZİNİ (devam)
	KAYNAKLAR DİZİNİ (devam)
	KAYNAKLAR DİZİNİ (devam)
	KAYNAKLAR DİZİNİ (devam)

