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OZET

FTALOSIYANIN TEMELLi FOTOSENSORLERIN BOYA DUYARLI GUNES
HUCRELERI UYGULAMALARI

AYSE KOCA

Yiiksek Lisans Tezi, Enerji Sistemleri Miihendisligi Ana Bilim Dali
Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Abdulcelil YUZER
Temmuz 2023, 107 sayfa

Ftalosiyaninler, 4 izoindol {initesinden olusan 18-m elektron sistemine sahip 8 azot
ve 8 karbon iceren aromatik makrosilik bilesiklerdir. Halkadaki n elektronlarinin
delokalizasyonu molekiillerin 151k absorblama kapasitelerinin arttirir. Yapinin azot
atomlart ile ¢evrili olmasindan termal kararlilig1 yiiksektir. Ayrica kimyasal kararlilig1 ve
uygun dalga boyundaki (600-800 nm) absorblama kapasitesinden farkli kullanim alanlari
bulmustur. Ftalosiyaninler, o6zellikle fotovoltaik uygulamalarda tercih edilen
molekiillerdir. Ancak, molekiiller arasindaki gii¢lii n-mt etkilesimleri, agregasyona neden
olarak gilines hiicrelerinin verimini etkileyebilir. Bu nedenle, ftalosiyaninlerin
agregasyonu Onlemek ve giines hiicrelerindeki verimlerini artirmak i¢in 1s1k absorblama
kapasitesi ve agregasyon gibi parametrelerin optimize edilmesi gerekmektedir.

Bu yiiksek lisans ¢alismasinda, farkli fonksiyonel gruplar igeren ve fotosensor
olarak kullanilan ftalosiyanin molekiillerinin yapilarinda kaboksilik asit (COOH)
baglayic1 grubuna alternatif olarak imidazol grubu bulunan cesitli ftalosiyanin tiirevleri
sentezlenmistir. Bu tiirevlerin elektrokimyasal ve fotofiziksel ozellikleri karakterize
edilmis ve karsilastirilmistir. Ayrica sentezlenen bu tlirevler, boya temelli giines
hiicrelerinde fotosensor olarak kullanilarak fotovoltaik performanslart incelenmistir.

Bu calismada, imidazol grubu iceren farkl ftalosiyanin tiirevleri sentezlenmistir.
Bu tiirevler, kaboksilik asit (COOH) baglayict grubuna alternatif olarak kullanilmistir.
Sentezlenen tiirevlerin elektrokimyasal ve fotofiziksel Ozellikleri incelenerek
karsilastirilmistir. Bu karakterizasyon caligmalari, molekiillerin elektronik ve optik
ozelliklerini anlamak i¢in yapilmistir. Ayrica, sentezlenen ftalosiyanin tiirevleri, boya
temelli giines hiicrelerinde fotosensor olarak kullanilmig ve fotovoltaik performanslari
degerlendirilmistir. Bu ¢aligmalar, ftalosiyaninlerin giines hiicrelerindeki uygulamalarini
daha iyi anlamak ve verimlerini artirmak i¢in 6nemlidir.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyaninler, DSSC, Agregasyon, imidazol



ABSTRACT

APPLICATIONS OF DYE-SENSITIVE SOLAR CELLS OF
PHTHALOCYANINE-BASED PHOTOSENSORS

AYSE KOCA

Master Thesis, Department of Energy Systems Engineering
Supervisor: Assistant Professor Abdulcelil YUZER
July 2023, 107 pages

Phthalocyanines are aromatic macrocyclic compounds containing 8 nitrogen and
8 carbon atoms, forming an 18-x electron system derived from 4 isoindole units. The
delocalization of 7 electrons in the ring enhances the light absorption capacity of the
molecules. The structure's high thermal stability is attributed to the surrounding nitrogen
atoms. Phthalocyanines have found diverse applications due to their chemical stability
and absorption capacity in the appropriate wavelength range (600-800 nm). They are
particularly favored in photovoltaic applications. However, strong m-m interactions
between molecules can lead to aggregation, thereby affecting the efficiency of solar cells.
Therefore, the optimization of parameters such as light absorption capacity and
aggregation is crucial to prevent aggregation and enhance the efficiency of
phthalocyanines in solar cells.

In this master's thesis, various phthalocyanine derivatives with different functional
groups, serving as photosensitizers, were synthesized to replace the carboxylic acid
(COOH) binding group in the molecular structure with an imidazole group. The
electrochemical and photophysical properties of these derivatives were characterized and
compared. Additionally, the synthesized derivatives were employed as photosensitizers
in dye-sensitized solar cells, and their photovoltaic performances were evaluated.

Different phthalocyanine derivatives containing the imidazole group were
synthesized in this study as alternatives to the carboxylic acid (COOH) binding group.
The electrochemical and photophysical properties of these derivatives were investigated
and compared. These characterization studies were conducted to gain insights into the
electronic and optical properties of the molecules. Furthermore, the synthesized
phthalocyanine derivatives were utilized as photosensitizers in dye-sensitized solar cells,
and their photovoltaic performances were examined. These investigations are important
for better understanding the applications of phthalocyanines in solar cells and for
improving their efficiency.

Keywords: Phthalocyanines, DSSC, Aggregation, Imidazole
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KISALTMALAR

Ag/AgCl: Glimiis/Glimiis Klortir
C60: Fulleren

CB: Iletkenlik Bandi

CdS: Kadmiyum siilfiir

CdTe: Kadmiyum telliirid

CHCI3: Kloroform

COOH: Karboksilik Asit

CuPc: Bakir Ftalosiyanin

CuzS: Bakar(I) siilfiir

CV: Dongiisel Voltmetri

DBH: 2,5-Dihidroksibenzoik asit
DBN: 1,5-diazabisiklo[4.3.0]non-5-en
DBU: 1,8-diazabisiklo[5.4.0]Jundec-7-en
DCM: Diklorometan

DIT: Ditranol

DMAE: Dimetilaminoetanol

DMEF: Dimetil stilfoksit

DMPImI: 1-Biitil-3-Metilimidazolyum Iyodit
DSSC: Boya Temelli Giines Hiicreleri
EtOH: Etanol

Eo-0: Sifir-Sifir Uyarma Enerjisi
Fc/Fe+: Ferrosen/Ferrosenyum

FF: Dolum Faktori



FTIR: Fourier Doniisiimlii Kizil6tesi Spektroskopisi
FTO: Flor Katkili1 Kalay Oksit Kapli Cam

GC: Cams1 Karbon

H2Pc: Metalsiz Ftalosiyanin

HCI: Hidroklorik Asit

HOMO: En Yiiksek Dolu Molekiiler Orbital

Isc: Fotoakim

I/13 : Iyodiir/Triiyodat

InGaP/GaAs: Galyum indiyum fosfiir/galyum arsenit
ITO: indiyum Kalay Oksit

I-V: Akim Voltaj

K2CO3: Potasyum Karbonat

LiF: Lityum flortir

LUMO: En Diisiik Bos Molekiiler Orbital

MALDI: Manyetik Destekli Lazer Desorpsiyon Iyonizasyonu
MeOH: Metanol

MPc: Metalli Ftalosiyanin

Na2804: Sodyum Siilfat

NHE: Normal Hidrojen Elektrot

NMR: Niikleer Manyetik Rezonans Spektrometresi
P3HT: Poly (3-hexylthiophene

Pc: Ftalosiyanin

PCBM: fenil-C61-biitirik asit metil ester

PDT: Fotodinamik Terapi



PEDOT: Poli (3,4- Etilendioksitiyofen)

PET: Polietilen tereftalat

PID2: Poli-3-Oksotieno[3,4-D]izotiyazol-1,1-Dioksit/Benzoditiyofen
Pt: Platin Tel

PTB7: Politieno[3,4-B]-Tiyofen/Benzoditiyofen

SnO:2: Kalay Oksit

SubPc: Subftalosiyaninler

TiOz2: Titanyum dioksit

Voc: Agik Devre Gerilimi

n: Verim
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GIRIS

Gliniimiize kadar insanoglu ihtiyaglarin1 karsilamak i¢in enerjiye ihtiyag
duymuslardir. IThtiyaglar1 dogrultusunda enerjiden yiiksek potansiyelde yararlanmaya
caligmiglardir. Diinyada ve iilkemizde enerji ihtiyaglarmin biiylik bir kismi fosil
yakitlardan saglanmaktadir. Fosil yakitlarin kullanimindan kaynaklanan karbon salinimi1
ve gevreye olan olumsuz etkileri bu enerji kaynaklarmin kullanimmda sorun haline
gelmistir. Fakat diinyada enerji kaynaklari {izerine en biiyiikk sorun her gecen giin
tilkkenmekte olan fosil yakitlar yerine kullanilabilecek alternatif kaynak ihtiyaci olmustur.
Yenilenebilir enerji kaynaklari, ¢evre dostu ve siirdiiriilebilir bir enerji tiretimi i¢in Snemli
bir role sahiptir. Giines enerjisi, riizgar enerjisi, hidrolik enerji, jeotermal enerji, biyokiitle
enerjisi, hidrojen enerjisi ve gel-git (dalga) enerjisi alternatif enerji kaynaklaridir.
Ulkemizde enerji tiiketimi gz oniine alindiginda hem ekonomik agidan hem de enerji
tiretimindeki gesitliligin artmasi agisindan yenilenebilir enerji kaynaklarinin 6nemli bir

yeri vardir.

Enerjinin kokeni giinestir. Gilinlimiizdeki en temel kaynak olmasi ve
potansiyelinden dolay1 en fazla calisma ve arastirma konusu gilines olmustur. Giines
enerjisinden elektrik enerjisi liretim ¢alismalar1 da (fotovoltaik ¢aligsmalar) hizla gelismis
ve yapilan iyilestirmeler ile kullanimi arttirilmistir. Fotovoltaik hiicreler, kullanilan
malzemeye gore inorganik ve organik giines hiicreleri olarak ayrilmaktadir. Inorganik
glines hiicreleri giintimiizde kullanilan silikon temelli giines hiicreleridir. Organik giines
hiicreleri, ¢alisma ilkelerine ve hiicre tasarimlarina gore 5’e ayrilmaktadir. Bunlar;
diizlemsel tek katmanli, yigin-hetero eklemli, diizlemsel ¢ift katmanli, tandem ve boya
duyarl giines hiicreleridir. Hibrit (yeni nesil) olarak bilinen perovskit giines hiicreleri de

tizerinde ¢alisma yapilan hiicrelerdendir.

Son yillarda boya duyarli giines hiicrelerinin (DSSC) verimi yaklasik %14’leri
bulmustur. DSSC’ler farkli aromotik molekiillerde kullanilsa da >%14 verim ile porfirin
ve rutenyumlar tiirevlerinden yiiksek verimler elde edilmistir. Yakin kizilotesi bolgede
yiiksek absorbsiyon yapamadiklar1 ve kararliliklarin1 koruyamadiklar1 i¢in porfirin ve

rutenyumlardan farkli boya molekiilleri kullanilmalidir.

Ftalosiyaninler (Pc), dort izoindol iinitesinin birbirine baglandigi aromatik

bilesiklerdir. 18 m elektronuna sahiptir. m elektronlarinin halkadaki delokalizasyonu,



molekiiliin 151k absorblama kapasitesini arttirmaktadir. Fakat molekdiller aras1 kuvvetli
aromatik etkilesimlerinden ortaya g¢ikan agregasyon dezavantaj olusturmaktadir. Mavi-
yesil renkli olmasindan, endistride miirekkep olarak, tekstil {riinlerinin
renklendirilmesinde boyar madde olarak kullanilmistir. Bunlarin yaninda tipta
fotodinamik terapide foto uyarici olarak, elektrokromik goriintii cihazlarinda, veri
depolama sistemlerinde, siv1 kristal uygulamalarinda, giines hiicresi uygulamalarinda ve
katalizor olarak kullanildig1 uygulama alanlar1 mevcuttur. Pc’lerin siibstitiisyonu veya
polimerlerle reaksiyonu sonucu uygulama alanlarinin gelistirilmesi, iyilestirilmesi ve
modifikasyonu miimkiindiir (Mohammad vd., 1992, 213:285).

Glines hiicrelerindeki performansini etkileyen bircok faktdr bulunmaktadir. Isik
absorblama kapasitesi ve agregasyon bu faktorlerden ikisidir. iki degiskenin
iyilestirilmesi ile Pc’lerin giines hiicrelerindeki verimleri ytikseltilecektir. Ayrica Pc’lerin
151k absorblama miktarlari, halkaya donér gruplarin baglanmasi, konjugasyonun
kuvvetlendirilmesi ya da dondr ve akseptor gruplar arasinda giiglii yiik transferinin
saglanmasi ile arttirilabilir. Pc’lerin giines hiicrelerindeki uygulamalarini kisitlayan
parametre, agregasyon yapmalaridir. Yapilan ¢alismalarda agregasyonun engellenmesi

Uzerinedir.

Tez caligmasinda ise yaygin olarak kullanilan baglayici grup olan karboksil asit
gruplaria alternatif olabilecek elektron g¢ekici yeni bir baglayic1 grup olan imidazol
grubu igeren Pc tiirevleri sentezlenmistir. Yeni Pc tiirevleri DSSC’lerde fotosensor olarak
kullanilmis ve fotovoltaik performanslari incelenmistir. Ayrica COOH igeren Pc tiirevleri

de sentezlenerek, imidazol grubu iceren Pc tiirevleri ile kiyaslanmstir.



BOLUM I
FTALOSIYANINLER

Bu kisimda Pc bilesiklerinin 6zelliklerinden, tarihsel olarak gelisiminden, olusum ve

sentez mekanizmalarindan, kullanim alanlarindan bahsedilmistir.

1.1.Makrosilik Bilesikler

Makrosilik bilesik, en az 9 iiyeli ve bunlardan 3 tanesinin heteroatom igerdigi halkali
yapilara denir. Heteroatomlar azot, oksijen ve kiikiirt atomudur (Pedersen,1988:536-540).
Makrosilik bilesiklere porfirinler, tetrabenzoporfirinler, ftalosiyaninler, kaliksarenler,
kriptanlar 6rnek verilebilir. Bu bilesiklerle ilgili en 6nemli gelisme Pedersen tarafindan
kaydedilmistir. Pedersen tac eterler ile yaptig1 caligmasiyla 1987 yilinda Nobel Kimya
Odiilii’nii almistir (Pedersen,1967:7017-7036).

RN y
\ NH N ==
N\ /N
N HN

Ftalosiyanin Porfirin
ol
\ MNH M=

\ /

| HMN

Tetrabenzoporfirin

Sekil 1.1. Makrosilik Bilesikler



Klorofil pigmenti, sitokrom ve kan hiicresindeki hemoglobin gibi dogal bilesiklerde
makrosilik halkalar icermektedir. Bu sebeple literatiirde porfirin ve ftalosiyaninler

hakkinda ¢ok fazla ¢alisma mevcuttur.

1.2.Ftalosiyaninler

Pc terimi, nafta (kaya yagi) ve siyanin (koyu mavi) sdzciiklerin Yunanca
terimlerinden tretilmistir. Porfirinlerin sentetik tiirevleri olan Pc’ler 4 izoindol tinitesinin
birbirine mezo pozisyonlarda baglandig1 aromatik bilesiklerdir. 8 karbon ve 8 azot igeren,
18- elektronuna sahip makrosilik bilesiklerdir (Lever,1965:27-114; Stuzhin ve
Khelevina,1996,147:41-86). & elektronlarin halkadaki delokalizasyonu, molekiiliin 11k
absorblama kapasitesini arttirmaktadir. Fakat molekiiller arasindaki giiclii n-n
etkilesimlerinin neden oldugu agregasyon dezavantaj olusturmaktadir.  Giines
spektrumunda goriiniir ve kizilotesi bolgede yaptiklart absorbsiyondan dolay1 koyu yesil
ve mavi renklidir (Mack ve Kobayashi,2011:281-321). Bu yiizden de giiniimiizde de
farkl1 alanlarda kullanilmakta ve c¢aligma alanlarina uygun farkli uygulamalar ve
aragtirmalar devam edilmektedir. Tekstilde, sentetik elyafin renklendirilmesinde, tipta,

yakit hiicrelerinde ve malzeme yapiminda yari iletken olarak kullanimlar1 yaygindir.

Sekil 1.2. Uc Boyutlu Ftalosiyanin Gosterimi



1.3.Ftalosiyaninlerin Tarihcesi

Pc’ler 1907°de Braun ve Tcherilac tarafindan tesadiifen bulunmustur. Ftalamid ve
asetilanhidrit ile o-siyanobenzamid sentezi gergeklesirken renkli yan {iriin olarak elde
edilmistir (Moser,1983:1-20).

-_-_'_C,__ CH
O CPI N P::'-:
11
CN C c
VoMo
e 'l

Sekil 1.3. ilk Ftalosiyanin Sentezi

1927°de Diesbach ve Vonderweid o-dibromobenzen ile bakir (I) siyaniiriin piridin
icinde reaksiyonu sonucunda benzen nitrillerinin elde edilmesi ¢alisilirken %23 verimle
mavi bakir kompleksleri elde edilmistir. Bu kompleksin ¢ok kararli bir {iriin oldugu
goriilmistiir. Hindsight ilk yan {irliniin metalsiz ftalosiyanin, bakir (II) ftalosiyanini ise

ikinci yan triin olarak agiklamigtir (De Biesbach & Von Der Weid,1927:10-886).

4 o 1 8CuCN _Pindn__ - cype + Yan Uriinler
Br 8 saat

200°C
Sekil 1.4. Bakir Ftalosiyanin Sentezi

1928 yilinda Scottish Dyes Ltd. Sirketinde ftalimid iiretiminde koyu mavi
safsizlik fark edilmistir. Incelemeler sonunda safsizhgin reaktér camindaki catlaktan
sizarak demir gdvdeyle reaksiyon veren ftalimid oldugu bulunmustur. Uriin demir
ftalosiyanin (FePc) olarak adlandirilmistir (Byrne vd.,1934:1017-1022). Linstead ve
arkadaglar1 1929°da ftalosiyaninler ile porfirinlerin iliskilerini ve yapilarin

incelemislerdir (Linstead, 1934:1016-1031). 1930’lar sonrasinda Pc’lerin manyetik,



yiikseltgenme-indirgenme, katalitik, yar1 iletkenlik, fotokimyasal, X-1sinlar1 spektrumu
lizerine yapilan arastirmalara yogunlasilmistir (Robertson ve Woodward 1937:219-230).
Terim olarak ilk kez Prof. R. Patrick Linstead tarafindan 1933’de metalli (MPc) ve
metalsiz (H2Pc) Pc ve tiirevlerinden elde edilen organik bilesikler olarak kullanilmistir.
1934’te o-cyanobenzamid ile magnezyumun 240-250 °C’deki reaksiyonu sonucunda
%40 verimli parlak mavi iiriin elde edilmistir. (Dent vd.,1934:1033).

O

NH,

+ Mg > C32H2002N8Mg + 2H20
CN

Sekil 1.5. o-siyanobenzamid ile MgPc Sentezi

Ik kez iiretilip patenti alman Pc boyasi poli siilfonat olmustur (Linstead,1933:465-
466). Giinlimiize kadar metalli ve metalsiz Pc’lerin 6zellikleri ve sentezlenmesi aragtirma
konusu olmustur. Giiniimiizde de Pc’lerin genis uygulama alanlarinin olmasi arastirmalari

yogunlastirmistir.

1.4.Ftalosiyaninlerin Adlandiriimasi

Pc’lerde adlandirma yapilirken Oncelikle merkezdeki atom isimlendirilmektedir.
Sonrasinda merkez atomun ¢evresinde bulunan siibstitient isimlendirilmektedir.
Ftalosiyaninlerin halka tizerinde baglanabilecek 16 uygun konumu mevcuttur. Substitiie
gruplar; 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 pozisyonlarindaki karbon atomlarina baglanirsa
periferal olmayan (non-periferal), 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 pozisyonlarindaki karbon
atomlarma baglanmig ise periferal konum olarak adlandirilmaktadir. (Mack ve
Kobayashi,2011:281-322).
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. Non -periferal konum
Periferal konum

Sekil 1.6. Ftalosiyaninlerin Adlandirilma Sistemi

1.5. Sentez Yontemleri

1.5.1. Ftalosiyaninlerde Kullanilan Baslangic Maddeleri

Ftalosiyanin sentezi sonucunda elde edilen tiriinler kullanilan baslangic maddesi
ve metotlara gore farklilik gosterir. Kullanilan baslangic maddeleri olarak o-
siyanobenzamid, ftalonitril, ftalik anhidrit, ftalimid, diiminoizoindol bilesikleri
gosterilebilir. En kolay sentezlenebilen ve verimi yiiksek olan baslangi¢ maddesinin
ftalonitril oldugu bilinmektedir. Ftalik anhidrit ucuzdur fakat verim agisindan diistiktiir.
Ayrica kullanimina kataliz gerekmektedir (Yiru, P. vd.,2004:7,967). Sekil 1.7.’de

kullanilan baz1 baslangi¢c maddeleri gosterilmistir.
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Sekil 1.7. Ftalosiyanin Sentezinde Kullanilan Baslangic Malzemeleri
1.5.2. Metalsiz Ftalosiyanin (HzPc) Sentezi
Metalsiz ftalosiyaninler (H2Pc), tesadiifen 1907'de yan {iriin olarak kesfedilmistir

(De La Torre vd., 1998:1671). Metalli ftalosiyaninlerin (MPc) merkezindeki metal

atomunun koparilmasiyla olusmaktadir (Alzeer, J vd.,2009:1970). Merkez atomu olarak

N A
YWONH O N=
N, N
N HN
1L -~
NT

Sekil 1.8. H2Pc Yapisi

2 Hidrojen atomu vardir.

Metalsiz ftalosiyaninlerde (H2Pc) baslangic maddesi olarak genelde ftalonitril,
ftalimid, ftalikanhidrid ve diiminoisoindolin tiirevlerinin kullanildig1 sentezler yapilir.
Baslangi¢ maddeleri arasinda en yiiksek verim ftalonitril ya da diiminoisoindolin

bilesiklerindeki sentezler sonucunda bulunmustur.



H2Pc olusturmak i¢in farkli siklotetramerizasyon yontemleri vardir. Bunlar:

e 2-siyano-benzamidin etanol (EtOH) ortaminda 1smnarak sentezlenir, ancak
reaksiyon diisiik verimle gergeklesir (Braun ve Tcherniac, 1907:2709). Metalik
magnezyum veya magnezyum tuzlariin katalizor olarak kullanilmasiyla verim

%40 olarak bulunmustur.

a) E1OH, ISI
NH,
b) Mg, MgO, MgCO;
CN

240 °C

Sekil 1.9. o-siyanobenzamid ile H2Pc Eldesi
e Diger yontem ise sodyum (Na) veya lityumun (Li) alkoksit soliisyonunda ya da

n-pentanol ile ftalonitrilin 135-140 °C’de 1sitilmasiyla gerceklestirilir (Moser ve
Thomas,1964:245).

NavadalLi

CN
C[ n-pentanol
CN

Sekil 1.10. Ftalonitrilden H2Pc Eldesi

e Bagka bir yontem ise ftalonitrilin DBN (1,5-diazabisiklo[4.3.0]non-5-en) ve DBU
(1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundec-7-en) 1sitilmasiyla elde edilenlerdir (Uchida vd.,
2002:10, 1649-1651.; Kopylovich vd., 2004: 15040-15041).

DBN

Sekil 1.11. DBN ve DBU Molekiil Yapisi



1.5.3. Metalli Ftalosiyanin (MPc)

MPc, ftalosiyanin halkasinin metal atomla tepkimesiyle elde edilir (Lever
vd.,1986:1467-1476).

Sekil 1.12. Metalli Ftalosiyanin (MPc) Yapisi

Pc’lerin merkezinde bulunan iki hidrojen atomu yerine periyodik cetveldeki metal
iyonlarinin kullanilmasiyla farkli metalli ftalosiyaninler sentezlenebilmektedir (Dini ve
Hanack, 2003:17 (107), 1-36). Demir, Cinko, Bakir gibi 70’den fazla metal MPc’lerde
merkez atomu olarak kullanilan metallerdir (Kobayashi vd.,1970:1313).

J
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Sekil 1.13. Ftalosiyaninlerde Merkez Atomu Olarak Kullanilacak Elementler
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Metalli ftalosiyaninlerin sentezinde farkli yontemler kullanilmaktadir. Bunlar:

e Metalli ftalosiyaninlerde (MPc) baslangic malzemesi olarak ftalonitrilin
kullanildig1 sentez yontemi yaygindir. Bu sentez yonteminde ftalonitril ve metal
tuzu 1sitilarak elde edilir (Lokesh ve Adriaens, 2013:269-277). Bu yontem gok
yiiksek sicakliklarda gerceklestiginden diisiik kararlilifa sahip substitiientlerde
olumsuz sonuglar gozlenmektedir. Coziim olarak ftalonitril ve metal tuzu DMF
(N,N Dimetil formamid), DMAE (Dimetilaminoetanol), kinolin, hidrokinon gibi
yiiksek kaynama sicakligina sahip ¢oziiciilerde kaynatilir. DBU ve DBN bazik

katalizorler kullanilarak da verim arttirilabilinir.

CN

Sekil 1.14. Ftalonitrilden (MPc) Sentezi

e HzPc’den MPc’de elde edilmektedir. H2Pc metal tuzuyla 150 °C’de DMF ile
kaynatilmasi ile elde edilmektedir (Liu vd.,2001:806-807; Bilgin vd.,2016:1285).

I51

Sekil 1.15. HoPc’den MPc Eldesi

e Bunun yaninda ftalamid ya da ftalikanhidrid ve metal tuzu amonyum molibdat

sentezi sonucunda elde edilebilir (Topuz vd.,2013:31; Chen vd.,2016:1285-1294).
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Sekil 1.16. Ftalamid veya Ftalikanhidrid ile MPc Eldesi

1.6. Olusum Mekanizmasi

Ftalosiyaninlerin olusum mekanizmasinin analizini gergeklestirmek, farkli baglangi¢
maddelerinin  kullanilmasi, reaksiyon sartlarinin  degistirilebilir  olmast  ve
reaksiyonlarinla cogunlukla yiiksek sicaklikta gergeklestirilmesinden dolay1 ayrintilt bir
sekilde analiz etmek zordur. Ama bu zorluklara karsin literatiirde mekanizma ile ilgili
tavsiyeler bulunmaktadir (Gaspard ve Maillard, 1987:1083). Bu onerilerde en kabul géren
mekanizma ftalonitrilin iire ile yiiksek sicakliklarda eritilmesiyle ftalik anhidrite
doniistiiriildiigiidiir. Fakat bu mekanizmada digerleri gibi tam anlamiyla analiz
edilmemistir.

Metalli ftalosiyaninlerin olusum mekanizmas1 $0yle agiklanabilir (Bauman
vd.,1956:133). Oncelikle MPc’nin olusmasi i¢in ortamda alkoksit grup bulunmalidir.
Alkoksit grubun nitril gruplariyla reaksiyonundan C=N bagna indirilmis {iriin
olusmaktadir (1). Uriin ftalonitril ile birleserek halkanin yarisint meydana getirir (2). Yari
halkanin ftalonitrille etkilesimi sonucunda trimerik iiriin elde edilir (3). Ftalonitrille
birlesen trimerik tiriin halkayr meydana getirir (4). Halkanin tamamen kapanmasiyla

ftalosiyanin olusumu tamamlanmaktadir (5).
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Sekil 1.17. Ftalosiyaninlerin Olusum Mekanizmasi

1.7 Ftalosiyaninlerde Agregasyon

Agregasyon; ftalosiyaninlerin ¢ekim kuvvetlerinden kaynaklanarak ist iiste
istiflenmesi ile olusan kiimelenmedir (Dominguez vd., 2001:5,582-592). Monomer
yapilar1 biiyiik komplekslere doniismektedir. Bu kiimelere agregat denir. Bu
etkilesimlerde kimyasal baglar olusmaz. MPc’lerde dort koordinasyonlularda
agregasyonla  karsilagilirken, altt  koordinasyonlu da agregasyon olusumu

engellenmektedir.

Ftalosiyaninlerde, H-agregasyonu ve J-agregasyonu olmak {izere iki tip agregasyon
yaygin olarak goriiliir. Yiiz yiize kiimelenme H-agregasyonu, yan yana kiimelenme J-
agregasyonunu gosterir (Prokhorov vd., 2012:535, 94-99). H-tipi agregasyonda bilesik
rengi maviye kayarken, J-tipi agregasyonda renk kirmiziya kayar. Pc’lerde J-tipi
agregasyon daha az gdzlenir. Pc’lerde agregasyon goriiliirse *H-NMR spektroskopisinde
pikler yayvanlasir (Makhseed vd.,2012:351-357).
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H — Tipi Agregasyon J — Tipi Agregasyon

Sekil 1.18. Ftalosiyaninlerde Goriilen Agregasyon Sekilleri

Agregasyon, merkezde bulunan metal iyonuna, sicakliga, ¢oziiciiye, ¢Ozeltinin
konsantrasyonu gibi farkli parametrelere baglhidir. Agregasyon olusumunu engellemek
icin periferal veya non-periferal gibi substitii gruplar kullanilabilir (Yanik vd., 2009:06
(1), 18-26).

1.8. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

e Pc’ler termik ve kimyasal kararliliga sahiptir. Havada yaklasik 400-500 °C’ye

kadar bozunmazlar. Vakumda ise 900 °C 6ncesinde bozunma gerceklesmez.
o Kuvvetli asit-bazlara kars1 dayaniklilik gosterir.

e Kolay kristallesebilmeleri ve bozunmadan siiblimlesmeleri saf olarak elde

edilmesinde etkilidir.
e (4n+2) kuralindan dolay1 400-700 nm’de ¢ok siddetli absorbsiyon yaparlar.
1.8.1. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninler 3 kristal yapida bulunmaktadir. Yapilar alfa (a), beta () ve gama
(y) yapisidir. Alfa ve beta formlar1 kristal yapidadir, y -formu ise alfa formunun
ogiitiilmesi ile olusur (Sharp ve Lardon,1968:3230-3235). Alfa ve beta yapilarinin
termodinamik kararliliklari, yapilari, ¢oziintirliikleri, renkleri farklidir. Beta yapist alfa

yapisina gore daha kararlidir ve daha fazla bulunmaktadir. Ayrica beta formu alfa
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formunun uygun sicaklik ve ¢6ziicli bulunmasiyla elde edilmektedir (Ebert & Gottlieb,
1952:2806).

Pc’lerin merkez atomlar1 bir metal atomdan veya iki hidrojen atomundan olusur.
Metalsiz Pc’ler {izerine yapilan ¢alismalar, bu molekiillerin D2h simetrisinde oldugunu
kanitlamistir (McKeown,2000:1979-1995). Metalli Pc’lerin ise Dsh simetrisine sahip
oldugu ispatlanmistir. Pc’ler genellikle kare diizlem kompleksli yapilar olusturur. Fakat
kare piramit, tetrahedral veya oktahedral gibi yiiksek koordinasyon sayili yapilarda
olusturabilir (Fischer vd., 1971:2622; Mooney vd., 1975:3033).
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Sekil 1.19. Ftalosiyanin Molekiiliiniin Geometrik Yapis1 (M=Metal iyonu, L= Aksiyal
poziyondaki ligandlar)

a) Kare Diizlemsel,

b) Kare Tabanli Piramit,

c) Tetragonal.

1.8.2. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Pc’ler, 4 isoindol {initesinin birbirlerine mezo pozisyonda baglandigi aromatik
bilesiklerdir. 16 atom (8 karbon, 8 azot) ve 18-n elektrona sahiptir. Metalli ve metalsiz
olarak iki tane sentez yontemi vardir. MPc’de bulunan metal iyonu template etkisi verimi
arttirmaktadir. Bu nedenle de MPc verimi HzPc kiyasla yiiksektir. Pc’lerde merkez atomla
birlikte yapidaki gruplarda kimyasal 6zellikleri etkilemektedir (Claessens vd.,2008:75).

Pc’ler aromatik o-dikarboksili asitlerden ya da bu asitlerin tiirevlerinden elde
edilmektedir. Ayrica Pc sentezinin gergeklesmesinde karboksil ya da siyona gruplarini

iceren karbon atomlarinda ¢ift bag bulunmalidir. Pc’ler suda ¢ézliinmez. Fakat periferal
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konuma asit gruplari (siilfonik, karbonik) baglandiginda suda ¢6ziinebilir (Darwent vd.,
1982:83).

Pc’lerde ortasindaki boslugun metalin iyon ¢api ile uyumlu olmasi gerekmektedir.
Ciinkii molekiiliin kararlilig1 bu parametreye baglidir. Metal iyonunun ¢ap1 1,35 A biiyiik
ya da kii¢iik olursa yapidan ayrilabilir.

Metal igeren Pc’ler elektrovalent ve kovalent olarak 2 kisma ayrilir. Elektrovalent
ftalosiyaninlerde alkali ve toprak alkali Pc’leri igerir, organik solventlerde ¢oziinmez.
Kovalent ftalosiyaninler ise daha kararlidir. Baz1 tiirler ¢oziiniirken, bazilar1 vakumda

400-500 °C’de bozunmadan siiblime olur, bazilarinda da degisiklik gozlenmez.

Ftalosiyaninlerin maviden yesile kadar farkli renk ¢esitliligi vardir. Pc’in kimyasal ve

kristal yapisina gore degisiklik gozlenir.
1.9.Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

Ftalosiyanin molekiillerinin  karakterizasyon yontemleri Ultraviyole-Goriiniir
Spektrum (UV-Vis), Infrared Spektrum (FT-IR), Niikleer Manyetik Rezonans Spektrumu
(NMR) ve Kiitle Spektrumu (MALDI)’dur.

1.9.1. Ultraviyole-Goériiniir Spektrum (UV-Vis)

Porfirinlerin sentetik tiirevleri olan Pc molekiilleri diizlemsel bir yapidadir ve
yapilarinda bulunan 18-n elektrondan dolay1 elektronca zengindir. Bu nedenle UV-Vis
bolgede ¢ok siddetli absorpsiyon gergeklestirirler (Rio,Y. vd., 2008:6-1877). Coziinmiis
olarak bulunan ftalosiyaninler UV-Vis spektrumunda iki ana bandi gosterir. Bunlar Q-
bandi ve B (Sored) bandidir (Nyokong,2007:1707-1722). Pc’lerin mavi ve yesil
tonlarinda olmasinin sebebi Q bandindaki gecislerden, B bandindaki absorbsiyonlarindan

kaynaklanmaktadir.

B bandi (Soret band), 300-400 nm’de absorbsiyon gerceklestirir. Soret bant
orbitaller arasindaki n-n* gegisleri hakkinda bilgi sahibi olmamizi saglar. Substitiientler,
¢oOziicli cinsi, c¢oziicii konstrasyonu, metal iyonu ve degerligine gore degisiklik
gostermektedir. Q-bandinda ise 620-700 nm’de absorpsiyon gostermektedir. Q bandlari
Pc’lerin cesitleri (MPc ve H2Pc) hakkinda bilgi verir. Q-band yapinin simetrisi ve
HOMO-LUMO seviyeleri arasindaki n-n* elektronik gecislerinden kaynaklanmaktadir
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(Kobayashi,1999:345-353). Q bandinin siddeti ¢oziicii cinsine, substitiientlere, metal
iyonuna ve agregasyona gore degisir (Grace N.vd.,2015:10705-10714).

Metalli Pc’lerde siddetli ve keskin Q bandi goézlenirken, metalsiz Pc’ler
merkezinde metal atomu bulundurmadiklarindan N-H bagi yapan azot atomlarindan
kaynaklanan iki pik gozlenmektedir. Metalli Pc’lerden metalsiz Pc’lere dogru LUMO’da
yoriinge degisimi oldugundan Pc’lerin UV-Vis spektrumlar1 da farklilik gosterir
(Makarov vd., 2007:546— 552).
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Sekil 1.20. H2Pc ve MPc Ftalosiyaninlerin UV Spektrumunda Goriilen Karakteristik
Pikleri

1.9.2. Fourier Doniisiimlii Kizil Otesi Spektrometresi (FT-IR)

FTIR (Infrared Spektroskopisi), molekiile gonderilen infrared 1sinlart sonucunda
yapida bulunan gruplar hakkinda bilgi verir. Coziiniirliigi az olan Pc’lerde bu analiz
onemlidir. Pc'lerin IR spektroskopisindeki sinyalleri, 400-4000 cm ™ arasindaki degerleri
icerir (Kobayashi,1970:1313). Ftalosiyanin molekiiliiniin yapisinin biiytikligi IR
spektroskopisinde ¢ok fazla pik (band) olusturmaktadir. Buna ragmen metalli (MPc) ve
metalsiz (H2Pc) ftalosiyaninlerin pikleri fark edilmektedir. Metalsiz ftalosiyaninlerin
merkezindeki -NH baglar1 gerilme ve egilme piki meydana getirir. NH gerilme band1
3300-3000 cm™* araliginda, NH egilme bandi ise 1540 cm''de gézlemlenir. Aromatik
halkadan dolay1 C-H, C-C, C-N 3500-3000 cm™ ve 1650-1200 cm™!"deki gerilme pikleri;
C-H 800-750 cm™de egilme pikleri gdzlenir (Van Nostrum ve Nolte,1996:2385).
Genelde 1610 cm™de benzen halkasindaki C=C bagindaki pik goriiliir (Seuodi
vd.,2005:119; Clark ve Hester, 1993).
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1.9.3. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR)

Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi manyetik alanda yer alan
molekiiliin ¢ekirdeklerinin manyetik 06zelliklerini inceleyen yontemdir. NMR
spektroskopisi diger yontemlerden farkli olarak molekiiliin ¢ekirdegiyle ilgilendigi i¢in
molekiiliin karakteristik 6zellikleri ve atomlar hakkinda bilgi verir. Makrosilik bilesik
olan ftalosiyaninler 16 atom ve 18-m elektrondan olustugu icin proton NMR
spektroskopisinde (*H-NMR) genis bir diyamanyetik halka kaymasi meydana getirir.
Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigli NMR spektroskopisinde oldukga onemlidir. Coziintirligi
az olan Pc’lere farkli substitiie gruplar baglanarak bu sorun giderilebilir. Baglanan
substitiie gruba ve konumuna gére H-NMR spektroskopisinde yiiksek veya diisiik
rezonans kaymasi goriliir (Sutton ve Kenney,1967:1869). Elektron verici substitiie
gruplarini non-periferal konumda periferal konuma baglanan gruplara gore daha diisiik
rezonans alanina kayma gercgeklestirir (Tau ve Nyokong,2006:4482). HoPc’lerin proton
NMR spektrumlar1 incelendiginde MPc spektrumlardan farkli olarak halkanin
merkezindeki NH atomlarindan kaynakli TMS (tetrametilsilan)’den daha yiiksek
rezonans alaninda goriilmektedir. Bu nedenle NMR piki daha genis ve yayvan olarak
gozlemlenir (Riek vd.,2002:12144; Roland, vd.,2002:12144; Nombona, vd.,2010:68).
Agregasyon gosteren Pc’lerde halkada bulunan proton pikleri spektroskopide
goriilmeyebilir (Kantekin vd., 2007:21).

1.9.4. Kiitle Spektrumu (MALDI)

MALDI (Matris destekli lazer desorpsiyon/iyonizasyon), molekiiliin agirliginin
hesaplandig1 ve molekiildeki par¢alanmalar hakkinda bilgi veren iyonizasyon yontemidir
(Tolbin vd.,2009:4848).

Kiitle spektrumu Pc’lerin molekiil agirliginin belirlenmesinde kullanilan 6nemli
bir karakterizasyondur. MALDI analizinde ¢gogunlukla 2,5-Dihidroksibenzoik asit (DBH)
ve Ditranol (DIT) matrisleri kullanilir (Lastovi¢kova vd.,2009:82). Sekil 1.21°de

gosterilmistir.
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a) C14H1003 b) C7HsO4
Mol. Kiitle: 226.23 Mol. Kiitle: 154.12

Sekil 1.21. MALDI Analizinde Kullanilan Matriksler, a) DIT b) DBH

1.10. Ftalosiyaninlerin Kullamim Alani

Pc’lerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri, kararliliklart ve redoks 6zelliklerinden dolay1
genis bir uygulama alant mevcuttur. Giliniimiizde de farkli ve genis bir kullanim alani

vardir. Pc’lerin kullanildig: alanlar séyledir:
1.10.1. Pigment ve Boyar Madde

Ik kesfedildigi y1llarda Imperial Chemical Industries ¢alisanlar1, Pc'lerin iistiin bir
boya madde oldugunu fark etmislerdir. 1935 senesinde ilk kez Manastir Mavisi
(Monastral Blue) adiyla bakir ftalosiyaninin endiistriyel olarak iiretimine baslanilmistir.
Siilfiirik asittin ¢oktiiriilmesiyle a-tipi tanecikler iiretilmis ve CuPc maddesinin parlakligi
arttirtlmistir. Daha mat ve biiyiik PB-tipi taneciklere doniismesini engellemek icin
halojenlenmis ftalosiyaninler kullanilmis ve bdylece kararlilik arttirilmistir (McKeown,

1998).

Ftalosiyanin Mavisi BN Ftalosiyanin Yesili G
Sekil 1.22. CuPc Pigmentlerinin Molekiil Yapist

Ftalosiyaninlerin miikkemmel olan mavi ve yesil tonlar1 kalem miirekkeplerinde,

ylizeylerin renklendirilmesinde de kullanilmaktadir (Bekaroglu, 1996:605-622).
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1.10.2. Katalizor

Redoks aktif metal iyonlar1 iceren Pc’ler birgok kimyasal reaksiyonda katalizor
gorevi gormektedir. Cogunlukla reaksiyonlar, reaksiyona giren madde ve MPc
katalizoriiniin ¢6zelti fazinda bulundugu islemlerdir (Thomas, 1990). Bunun yaninda,
MPc¢’lerin kat1 fazda bulundugu heterojen islemlerde, katalizoriin geri kazanimi kolay
oldugundan tercih sebebidir.

Ftalosiyaninler oksidasyon reaksiyonunda da katalizor olarak kullanilmaktadir.
Ham petrolde bulunan kokulu tiyollerin uzaklastirilmasinda heterojen yiikseltici katalizor
gorevi gormektedir.

Alkoller, aminler, polimerler, aromatikler, alkanlar, aldehitler, alkil aromatikler,
Fe, Co veya Cu ftalosiyanin ortaminda oksijen ile yiikseltgenir. Polimerizasyon,
hidrojenasyon, dehidrojenasyon, Fischer-Tropsch sentezi ftalosiyaninler tarafindan

katalizlenen reaksiyonlara ornektir.
1.10.3. Siv1 Kristal

Sivi kristal 6zellik gosteren Pc’ler tek boyutlu ve iletken olduklarindan ilgi konusu

olmaktadir. iletken zincirlerin olusmasi icin diskotik mezofaz kolonlar gerekir.

Izotropik siv1 faz ile kat1 faz arasinda cikan faz tiirii stv1 kristal faz tiirii olarak
bilinir. Siv1 kristal faz molekiilleri diizenli ve hareketlidir. Molekiil uzun karbon

zincirleriyle siibstitiie edildiginde s1v1 kristal 6zellikler gozlenir.

Sekil 1.23. Stv1 ve S1vi Kristal Yap1
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1.10.4. Sensor Yapimi

Ftalosiyaninlerin optik, redoks ve elektriksel 6zellikleri modifikasyonlar sonucunda
sensdr uygulamalarinda genis bir alana sahiptir. Indirgen ve yiikseltgen gazlara karsi
kullanilan direngli Pc’ler en ¢ok tercih edilen sensorlerdir. NOx, SO2 ve CO- gibi gazlara

kars1 Pc’lerin sensor cihazlarinda duyarliliklar1 vardir (Zhou vd.,1996:557).
1.10.5. Optik Veri Depolama

Son yillarda optik veri depolanabilen kompakt diskler (CD) yeni bir devir
baslatmistir. Bilgisayar ve miizik endiistrisinde tercih edilen sistem caligsmalara da hiz
kazandirmistir. Ucuz diot lazerlerinde kullanilmasi i¢in IR absorplayan boyalar tizerine
calismalar yogunlastirilmistir. Ince film haline getirilen Pc malzeme iizerine uygulanan
noktasal lazer 1sitma malzemeyi siiblimlestirir. Olusan delik de okuma ya da yazma isi
gerceklestirilir. Bir kez yazilip birden ¢ok okunan diskler de (WORM) c¢ekici hale

gelmistir.
1.10.6. Elektrokromik Goriintiileme

Elektrokromizm, bir elektrik alan hareketinde malzemenin renginin degistigi ¢ift
yonli islemler i¢in kullanilan bir terimdir. Bu malzemeler pencereden gecen 15181n ve
1sinin miktarinin kontrol edilmesinde kullanilmaktadir. Ayrica otomobil endiistrisinde
otomobilin farkli hava kosullarinda aynalarin renginin otomatik olarak degisiminde, akilli
malzeme yapiminda ve goriintii panolarinda da kullanilmaktadir (Moussavi vd.,
1988;1287).

En ¢ok tercih edilen elektrokromatik ftalosiyanin nadir toprak elementlerini igeren

bis ftalosiyanin bilesikleridir. Yesil renkli iiriinden mavi renkli diger bir iiriine gegebilir.

LuPc;y, <«——» LuPc; <«—» LuPc”"
(Pc”Ln®*Pc?) +—— «—
Mavi

Sekil 1.24. LnPc, Molekiiliiniin Elektrokromik Doniisiimii ve Renk Degisimi
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1.10.7. Fotodinamik Terapi

Ftalosiyaninler, tip alaninda kullanilan 6nemli bir bilesiktir. Kanserin fotodinamik
tedavisinde (PDT) faydalanilmaktadir. Bu teknikte siibstitiie olmus ftalosiyanin
kompleksleri fotoalgilayict olarak kullanilir. Once tiimérlii bdlgenin tespiti yapilir.
Tiumorli dokuyu yok edecek ilag gonderilir. Lazer 15181 kombinasyonunun kullanilmasi
ilacin tiimorli bolgeye ulagmasi icindir. Olusan singlet oksijen timorli dokuyu yok eder.
Ftalosiyaninlerin PDT 1s18a duyarli materyal 6zelliginin olmasi merkezinde bulunan
metal atomuna baglidir. Aliminyum ve ¢inko gibi metalleri bulunduran Pc’ler
fotobiyolojik olarak aktifken; demir, kobalt, bakir, nikel gibi metalleri iceren Pc’lerde

aktivite gozlenmez.
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BOLUM II
GUNES ENERJISI

Bu bolimde giines enerjisinden, giines hiicrelerinin siniflandiriimasindan,
kullanilan materyaller ve uygulama alanlarindan bahsedilmistir. Ayrica o Giines
hiicreleriyle ilgili yapilan ¢alismalardan ve boya temelli giines hiicrelerinde kullanilan

fotosensorlerden bahsedilmistir.

2.1. Giines Hiicreleri

Giines hiicreleri, lizerlerine diisen giines 1518101 elektrik enerjisine doniistiiren yar1
iletken cihazlardir.Bu hiicreler fotovoltaik teknolojiye dayanarak calisirlar. Fotovoltaik
teknoloji ilk kez yesil bitkilerde bulunan fotosentetik bakterilerin kullanmasiyla
olugmustur. Fotosentezin basamaklarini olusturan giinesten gelen fotonlarin emilmesini
ve bu enerjinin elektron akimina doniistimiinii igerir.

Giines hiicrelerinin aktif tabakasini p-tipi ve n-tipi yariiletkenler olusturmaktadir.
Aktif tabaka fotonlar tarafindan uyarildiginda elektron ve bosluk ¢ifti olusmaktadir. Bu
ciftler birbirlerinden ayrilarak elektrotlar iizerinden devreyi tamamlamasi sonucu elektrik
akim1 meydana gelir.

Giliniimlizde giines hiicreleri ilizerinde yiiriitiilen caligmalar organik giines
hiicreleri ve inorganik giines hiicreleridir. Organik giines hiicrelerinde boyalar,
pigmentler, siv1 kristaller, iletken polimerler kullanilirken inorganik giines hiicrelerinde
silikon iceren malzemeler kullanilmaktadir. Giliniimiizde silikon tabanli gilines hiicreleri
diger giines hiicrelerine kiyasla daha yiiksek verime sahip olmasina ragmen maliyetlidir.
Yapilan ¢alismalar verimin daha da arttirilip maliyetin azaltilmas1 yoniindedir.

Ulusal Yenilenebilir Enerji Laboratuvari1 (NREL) 1975’ten beri fotovoltaik
teknolojilerdeki verimi ve gelisimini takip etmektedir. Silikon temelli giines hiicreleri
fotovoltaik teknolojilerin biiyiik bir paya sahiptir. Bunun yani sira, farkli malzemelerinde

kullanildig1 giines hiicrelerinin potansiyelleri goriilmektedir.
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Sekil 2.1. Ulusal Yenilenebilir Enerji Laboratuvari Giines Pili Gelisimi

Kaynak: https://www.nrel.gov

2.2. Giines Pillerinin Tarihgesi

Fransiz fizik¢i A. E. Becquerel, 1839'da giines pili teknolojisini kesfetmistir.
Becquerel, babasinin laboratuvarinda ilk giines pilini yaparak giines 1s1gindan dogrudan
elektrik tiretiminin ger¢eklesecegini belirtmistir. Becquerel, ¢ozeltiye daldirilmis glimiis

(AQ) cubuklarin istiine diisen 151k ile akim olusumunu goézlemlemistir (Regan ve
Gritzel,1991:737).

Elektrometre

Isik

Sekil 2.2. Becquerel Fotovoltaik Etki
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1873 yilinda Willoughby Smith, selenyumun (Se) fotovoltaik etkisini fark
etmistir. W. G. Adams ve R. E. Day ise 1876’da Se giines 1s1gma birakildigindaki
etkilesim ile fotovoltaik olayin gergeklesebilecegini bulmustur. Fakat elektrikli cihazi
calistirabilecek giigte giines pili lretilememistir. 1894°te Charles Fritts altan tabaka
tizerinde Se’u kullanarak %1’den daha az verimli giines pili hiicresini yapmistir (Kumar
vd., 2017:4743-4795). Alman fizik¢i W. L. Franz Hallwachs 1904 yilinda Cu ve CuO
(bakar (IT) oksit) kullanarak giines pili elde etmistir. 1905 senesinde Albert Einstein 1s181n
fotovoltaik etkisini acgiklamistir. Bu etkiyi, 15181n fotonlar veya enerji paketleri igeren
akigt olarak aciklamistir. 1916’da Robert Millikan elektronlarin yiikiinii dlgerek
fotoelektrik etki iizerine yaptigi ¢aligsmalarla Nobel odiilii kazanmistir (Kumavat vd.,
2017:1262).

Jan Czochralski monokristal silikon giines hiicrelerini kesfetmistir. Uretim 1941
yilinda gergeklesmistir (Tire, 2008). 1950°de Bell Laboratuvarlarinda uzay
calismalarinda kullanilacak giines pillerinin iiretimine baglanmistir. %6’lik verime sahip
ilk silikon (Si) giines pili 1954°de icat edilmistir (Chapin vd., 1954). Diinyada kurulan ilk
fotovoltaik laboratuvar 1972 yilinda Delaware Universitesindedir. Yine 1972°deki bir
gelisme David Carlson ve Christopher Wronski RCA Laboratuvarlarindan gelmistir
(Carlson ve Wronski, 1976:671). ilk amorf silikon giines pili %1.1°lik verimle elde
edilmigtir. 1980’lerde ise ilk fotovoltaik laboratuvarda bakir (I) siilfiir (CuzS) ve
kadmiyum siilfiir (CdS) kullanilarak %10’dan daha yiiksek verimli ince film pil
yapilmustir. 1992 senesinde Giiney Florida Universitesinde ise kadmiyum telliirid (CdTe)
ile hazirlanmis ince film hiicrelerden %15.9’luk verim elde edilmistir. NREL,
InGaP/GaAs (galyum indiyum fosfiir/galyum arsenit) iki eklemli giines pillerinden %30
dontisiim verimliligi elde etmistir ve 1999°da NREL’de %32.3’liikk verim raporlanmistir
(Kumavat vd., 2017:1287). Giiniimiize yaklastik¢a verim degerlerinde artis gézlenmistir.
2016 senesinde dort baglantili giines hiicresinden %46°lik verim raporlanmistir (Dimroth,
vd.,2016:343). 2017’de ise GalnP/Si hiicrelerinden %33, GalnP/GaAs/Si ise %36’lik
verim elde edilmistir (Essig, vd.,2017:1-9).

1986°da ilk organik giines pili %1°lik verimle elde edilmistir (Tang,1986:183).
Bu verim degerleri zamanla arttirilmistir. %3’liik verim 1995°de (Yu, vd., 1995:1789),
%3,5°1ik 2000’de (Takahashi, vd.,2000:403), %3,8’lik 2005°te iiretilmistir (Drechsel, vd.,
2005:1-3). 2010 yilinda %7,4’e kadar yiikseltilen verim degerleri (Liang, vd., 2010:135),
2014’te %13 olarak olgtilmiistiir (Mathew, vd., 2014:242).
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2.3. Giines Pillerin Simiflandirilmasi

Glines hiicreleri, icerdigi malzeme tiiriine, kullanilacak alana, optik
karakteristiklerine, verimlerine gore bir¢ok farkli kategoriye ayrilmaktadir. Fotovoltaik

teknoloji genel olarak 3’e ayrilmaktadir.

Mono ve Multikristal Si

Ince Film
(#5)

.

Tnorganik Giines Pilleri

Tek Tabaka Diizlemsel
{ Giines Pili

ki Tabaka Diizlemsel
Giines Pili

Polimer-Kiiciik Molekil Yigm Heteroeklemli

Organik Giines Pilleri Bash Gilnes Pil

Tandem Giines Pili

Hibrit Giines Pilleri Perovskite Giines Pili

Boya Temelli Giines Pili

Sekil 2.3. Giines Pillerinin Siniflandirilmasi

2.4. Inorganik Giines Pilleri

Inorganik giines hiicreleri silikon temelli (birinci nesil) ve silikon temelli olmayan
(ikinci nesil) giines pilleri olarak 2’ye ayrilmaktadir (Krc ve Topic, 2016; Markvart ve
Castafier 2003).

Birinci nesil giines pillerinde genellikle mono ve polikristal silikon
bulunmaktadir. Yariiletken malzeme olarak silikon kullanilmaktadir. ilk silikon giines
hiicresi verim %6’dir (Tire, 2008). Glinlimiizde silikon giines hiicrelerinin verimi
laboratuvar sartlarinda %40’lara ulasmisken giinliik verimi %25’tir.

90'lh y1llara kadar ikinci nesil giines pilleri dnemli bir performans saglayamamistir
fakat giiniimiizde silikon temelli giines pillerine alternatif olmustur. Bu piller yapilarinda

mikrometre kalinliginda yariiletken malzemeler kullanildigindan ince film giines pilleri
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olarak da bilinmektedir. Bakir indiyum galyum selenit (CIGS), kadmiyum telliiriir
(CdTe), amorf silikon ve galyum arseniir (GaAs) en ¢ok bilinen giines pilleridir. Son
yapilan ¢alismalarla CIGS verimi %23’e ulasmustir.

Giiniimtiizde ticari olarak kullanilan gilines hiicreleri silikon temelli hiicrelerdir.
Silikonun, Diinya’nin en zengin elementlerden ve giivenli malzeme olmasi tercih edilme
sebebidir (Basore, 1994:2,2; Ranabhat vd., 2016:14,4). Silikon temelli giines hiicreleri,
diger giines hiicrelerine kiyasla daha yiiksek verime sahip olmasina ragmen yiiksek
maliyetleri kullanimin1 sinirlandirmaktadir. Bu sebepten de organik giines hiicreleri

gelistirilmistir.
2.5. Organik Giines Pilleri

Inorganik giines hiicrelerinin dezavantajlari, organik giines hiicrelerindeki
calismalara hiz kazandirmistir. Bu teknolojideki amag ¢evre dostu malzemeler kullanarak
daha ucuz ve yiiksek verimli giines pilleri liretmektir. Organik giines pilleri ti¢lincii nesil
giines pilleri olarak bilinmektedir.

1950-1960’larin  sonunda, karotenler, klorofiller ve metilen mavisi gibi
molekiiller, porfirinler, ftalosiyaninler gibi boya ve molekiillerin yar1 iletkenlik
ozelliklerine sahip olduklart bulunmustur. Bu boyalar, fotovoltaik etki gosteren ilk
molekiiller olarak bilinmektedir (Friederich vd., 2019:31,26). 1986’da organik giines
hiicrelerinden %1°lik verim elde edilmistir. Bu verim degeri gelistirilerek %13’lere
ulasmigtir. Glinlimiizde de organik giines hiicrelerine iizerine ¢aligmalar devam
etmektedir.

Organik giines pilleri, ¢alisma prensibi ve hiicre tasarimlarina gore 5’e
ayrilmaktadir. Bunlar; y1gin-hetero eklemli giines pilleri, tandem giines pilleri, diizlemsel

tek katmanli giines pilleri, perovskit giines pilleri ve boya duyarli giines pilleridir.

2.5.1. Yigin-Hetero Eklemli Giines Pilleri

Y1gin-hetero eklemli (bulk heterojunction) giines pilleri, elektron verici (dondr)
ve elektron alic1 (akseptdr) molekiillerin karistirilip olusan aktif materyalin iki elektrot
arasma yerlestirilmesiyle elde edilmektedir. Esnek, hafif ve diisiik maliyetli olmalar
arastirma alanini genisletmektedir.

Yigin-hetero eklemli giines pilinin yapist incelendiginde anot tabakasinda ITO

(indiyum kalay oksit) kapli cam ya da PET (polietilen tereftalat) seffaf yiizey vardir. ITO,
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bosluklarin anota daha iyi tasinmasi i¢in “bosluk tasiyic1 tabaka-HTL” gorevinde
PEDOT: PSS, (sodyum polistiren siilfonat-poli (3,4 etilendioksitiyofen) ile kaplanir.
Aliiminyum katot gorevindedir. Aktif tabaka ve katot arasina LiF (lityum floriir) tabakas1
kaplanir. Bu tabaka etkili sekilde elektron tasimasini saglar (Halls vd., 1995:376).

Sekil 2.4. Yigin-Hetero Eklem Giines Hiicresi Yapisi

Bu hiicrelerdeki fotosensorler polimer ve kiigiik molekiiller olarak 2’ye ayrilir.
Poly (3-hexylthiophene) (P3HT) polimer tiirevleri arasinda en yaygin kullanilan elektron
verici molekiiliidiir. Fulleren (C60) ve fenil-C61-biitirik asit metil ester (PCBM) tiirevleri
de en ¢ok kullanilan akseptor molekiillerdir (Cheyns vd., 2010:33301). P3HT yaygin
kullanilan dondr molekiilii olmasina ragmen sinirli dalga boyu emiliminden
dezavantajlidir (Smestad vd., 2008:371). Sekil 2.5.°de P3HT polimerinin yapisi
gosterilmistir (Dan, vd., 2014:4383). 2014 yilinda Luyao Lu ve arkadaslart PTB7 ve PID2
molekiillerini donoér olarak PC71BM molekiiliinii de akseptor olarak kullanmislardir.
Aktif tabakanin iki akseptdrden olusmasi 151k absorplama kapasitesini arttirmis ve %8.22
verim elde edilmistir (Sekil 2.5.) (Luyao vd., 2014:716-722).

PEDOT - PSS
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R = 2-Etilheksil

OR

9]
I:I:HE:IEI:HE OR F
T sSev=a
b
¥ n >
OR n
Poly (3-hexylthiophene) (P3HT) %4.24 PTB7 %8.22

R = 2-Etilheksil

PC71BM %38.22 PID2 908.22

Sekil 2.5. Bulk Heterojunction Giines Hiicrelerinin Diyagrami Ve Kullanilan
Molekiiller

2.5.2. Tandem Giines Pilleri

Son yillarda y1gin-hetero eklemli giines hiicrelerine ek olarak tandem giines pilleri
ilgi gérmeye baslamistir. Birden fazla giines hiicresinin iist iiste getirilmesiyle elde edilen
yapist vardir. Bulk Heterojunction giines hiicrelerine kiyasla daha genis bir spektrumda
absorblama gerceklestiginden hiicre verimini arttirmaktadir. Dezavantaji dizaynindan

dolay1 iiretim siirecindeki maliyetin fazla olmasidir.
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Elektrog o

Sekil 2.6. Tandem Giines Hiicrelerinin Gosterimi

Tandem gilines hiicrelerinde elektron alici olarak fulleren igceren PC71BM
molekiilii, dondr olarak PTB7-Th polimeri kullanildiginda verim %]11’lerde elde
dilmistir. (Zhou vd., 2015:1-7).

2.5.3. Diizlemsel Tek Tabakali Giines Pilleri
Diizlemsel tek tabakali giines pilleri, ilk organik giines pilli 6rnegidir. ki farkli

elektrot malzemesi arasina bir malzemeden olusan fotoaktif tabakanin eklenmesiyle

dizaynlar1 olugmaktadir.

Giines Is11

Cam

ITO

Organik Malzeme

Al, Mg, Cu

Sekil 2.7. Diizlemsel Tek Tabakali Giines Hiicre Yapisi
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Seffaf iletken camin altinda ITO anot olarak kullanilirken, katot olarak Mg, Al,
Ca, Cu gibi metaller kullanilmaktadir. Fotoaktif tabakada organik malzeme
bulunmaktadir. Gilines fotonlar1 seffaf ITO yiizeyden hiicreye ulastinir ve
absorblanmasiyla eksiton olusturur. Fotoaktif tabakada meydana gelen elektrik alandan
dolayi elektron ve bosluk cifti ayrilir. Elektron pozitif elektrota, bosluk negatif elektrota
gider. Bu giines hiicrelerinin yapimlar1 kolay fakat verimlilikleri diisiiktiir. Cilinkii olusan

eksitonun ayrilmasi igin yeterli elektrik alan saglanmamaktadir (Uddin vd., 2010:58-66).

2.5.4. Diizlemsel Cift Tabakah Giines Pilleri

Katman katman iretilen diizlemsel ¢ift tabakali giines pillerinde, iki elektrot
arasinda donor ve akseptor iki ayri katman olarak bulunur. Fotonlar tarafindan uyarilan
elektronlar elektron verici tabakadan elektron alici tabakaya gider. Elektrik akimi

olusturmak ve dongiiyii gerceklestirmek i¢in harici bir devreye girerler.

‘ KATOT

DONOR
ANOT
ALTLIK

Sekil 2.8. Diizlemsel Cift Tabakali Giines Hiicresi Sematik Gosterimi

Diizlemsel cift tabakali gilines hiicresine yonelik ilk ¢alisma Tang tarafindan
1986°da yapilmistir. Bakir ftalosiyanin p-tipi (akseptor), perilen tetrakarboksilik asit

bisbenzimidazol ise n-tipi (donor) olarak kullanilmistir. %1°lik verim elde edilmistir.

Giliniimlize kadar diizlemsel giines hiicrelerinde cesitli akseptdor ve dondr
malzemeler kullanilmigtir. Son yillardaki ¢alismalarda elektron alict olarak fulleren
tiirevinin (C70) kullanildig pillerde %7.15 verim elde edilirken, dondr olarak PBDTTT-
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C-T ve PTB7 polimerlerinin kullanildigi pillerde ise verim %6.55 6l¢iilmiistiir (Chang,
vd., 2014:13398).

R=2-Etilheksil

COOR E=2-Etilheksil

PBDTTT-C-T n=% 6.55 PTB7 n=% 7.15

Sekil 2.9. Diizlemsel Cift Tabakali Giines Pillerindeki Molekiiller

2.5.5. Perovskit Giines Pilleri

Perovskit, kalsiyum titanattan (CaTiO3) olusmus kristalli mineraldir. Genel yapisi
ABX3 seklindedir. A ve B iki farkli katyon, X ise anyondur ve birbirlerine baghidir. Metil
amonyum kursun iyodiir en yaygin kullanilan perovskit malzemesidir. Cok genis
absorbsiyonu vardir. Uygun bir HOMO enerjisi bulunur. Elektron ve bosluk olustugu
zaman yaklasik 1 um kadar difiizyon hareket etme imkanlari vardir. 1839°da Rus bilim

insan1 Gustav Rose tarafindan kesfedilmis ve perovskit adin1 almistir.
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Sekil 2.10. Perovskit Yapisi

Perovskit hiicrelerinin {iretiminin diisiik maliyetli olusu bilim insanlarinin
aragtirmalarina katki saglamistir (Petrovic” vd.,2015:678; Sahoo vd., 2018:1-24). Esnek
yapilari, hafif oluslar1 ve yar1 saydamlik 6zelliklerinin yaninda yiiksek verim degerleri de
perovskit giines hiicrelerini ilgi odag1 yapmistir (Feng, 2014). Perovskit giines hiicresi ilk
kez 2009°da DSSC’lerin yapisinda TiO2 {izerine perovskit tabakasinin eklenmesiyle elde
edilmistir. Verimi %3,8 ol¢lilmiistiir. Sivi elektrolitin kullanilmas1 hiicrenin kararliligini
diistirmiistiir (Sahoo vd., 2018:1-24). Tasarimda sadece nanokristalin malzeme olarak
kuantum noktalar1 kullanilarak degistirilmesiyle 2011°de %6,5’lik verim elde edilmistir.
Yapida yapilan degisiklikler ile 2012 yilinda %10’luk verim, 2013 yilinda %]15°lik ve
2014 yilinda Kore iiniversitesi arastirmacilari yaklasik %20 verim elde etmislerdir.
2015°te %21 verim elde edilmisken 2016’ nin baslarinda %22,1°lik verim ve y1l sonunda
%22,7’e yiikselmis verim elde edilmistir (Sha vd.,2018:21104; Gao vd.,2014:2448). Son
yillardaki verimi ise % 24.48 olarak Ol¢iilmiistiir. Perovskit-silikon tandem giines
pillerinde bu verim %29.52’ye yiikseltilmistir.

APbX3 yapisindaki hiicrelerinde ise konfigirasyonunda yapilan degisikliklerle
hiicre verimlerinde artis gozlenmistir. Bu degisikliklere formamidinyum (FA),
metilamonyum (MA) ya da sezyum (Cs) katyon olarak, brom (Br), I (iyot), klor (CI)
anyon olarak kullanilmas1 6rnek verilebilir. Fakat ticarilesmedeki en biiyiik problem
yapidaki kararsizlik ve Pb’nin toksit etkisidir. Calismalar, sezyumun perovskit giines
hiicrelerinde kullaniminin kararliliklarini iyilestirdigini ortaya koymustur. Ama Pb’nin

toksit etkisi perovskit giines pillerinin iyilestirilmesinin 6niine gegmektedir.
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2.5.6. Boya Temelli Giines Pilleri

Gratzel pilleri olarak da bilinen, boya temelli giines pilleri (DSSC- Dye-
Sensitized Solar Cell) yapay fotosentez iizerine kurulu yani fotosentetik cihazlardir.
Dogal fotosentezin tamamen taklididir. 1960’larin sonlarinda organik boyalardan elektrik
iiretilebilecegi 6ne stiriilmiistiir. Fotosentezdeki ilk stiregleri gdzlemlemek i¢in 1spanaktan
elde edilen klorofil incelenmistir. Bu deneyler sonucunda 1972’de elektrik iiretimi
baslamistir. ZnO ve klorofilden igeren sistem, klorofil yiizeyleri tarafindan emilen 1s1g8in

az olmasindan %]1°den az verim gostermistir.

1991 yilinda DSSC’ler %7’lik verimle piyasada yer almistir. 1993 yilinda N3
boyasi kullanilarak %10’luk pil verimine ulagilmigtir. 2003 yilinda DSSC’ler %7-11
verimle gelistirilmistir. 2005 yilinda porfirin yapili boyalarla verim %5,6 olmustur.
2008’de s1v1 elektrolit ile verim %8,2 agiklanmistir. 2014 yilinda “Gratzel cell” hiicreleri
ile %13 civarinda verime ulasilmistir (Mathew vd., 2014:242). NREL verilerine gore
2023 yil1 verimleri %13 civaridir.
DSSC’lerin geleneksel glines hiicrelerine gore avantaj ve dezavantajlari vardir.
Avantajlart sunlardir:
e DSSC’lerde yiik ayrilmasi etkili sekilde olur.
e Boyar maddenin yapisinda kimyasal degisim gozlenmez.
e Tasarimlar diisiik maliyetlidir.
e Yiiksek saflikta (Si gibi) yari iletken kullanilmasina gerek yoktur.
e Mezo gozenekli yari ileteknin kullanilmasi boya molekiiliiniin 151k
absorpsiyonunu arttirmaktadir. (Grétzel 2003, Hagfeldt vd. 2010).
Dezavantajlari ise s0yledir:
e DSSC’lerin verimleri diisiiktiir.
e Sogurulan 151k miktar1 azdir.

e Sivi elektrolitin bozulmasidir.

DSSC’lerin ¢aligma prensibi boyanin giines 1511 absorblamasiyla baslar. Giines
15181 seffaf camdan boyaya kadar ulasir. Boya 15181 absorbladiginda elektron uyarilarak
temel enerji seviyesinden uyarilmis enerji seviyesine ylkselir. Uyarilmis enerji
seviyesine yiikselen elektron, yar iletkenin (genellikle TiO>) iletkenlik bandina gegerek

elektron transferini baglatir (C1). Uyarilmis elektron TiO2’nin iletkenlik bandina
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gecmezse enerjisini fosforesans, floresans veya i1simasiz gegis yaparak temel enerji
seviyesine doner (C7). Bu olayin gergeklesmesi verimi diisiirtir. Devrenin tamamlanmasi
icin TiO2’nin iletkenlik bandindaki elektronun iletken cam araciligiyla sistemin karsit
elektrotuna gelmesi gerekir (C2). Bu olay gerceklesirken hiicre verimi diisiirecek iki
durum bulunur. Ilki rekombinasyon denilen uyarilmis elektronun boya ile etkilesimidir
(C6). Ikincisi ise uyarilmis elektronun elektrolit ile etkilesmesidir (dark current) (C5).
Devrenin tamamlanmasindaki son adim elektronlarin TiO2’e enjektasyonu ile elde edilen
boya katyonlarinin elektrolit olarak secilen redoks ciftleri tarafindan indirgenmesi ile
biter (C3). Boylece giines pili devresi tamamlanmis olur. Oksitlenmis redoks ¢ifti (137/1°)
platin kapli sayict elektrot iizerindeki elektronlar tarafindan indiregenerek ilk
konumlarina dénerler (ince 2012; Listorti vd.,2011:3381). Sekil 2.11°de giines pillerinde

gerceklesen reaksiyonlara yer verilmistir.
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Sekil 2.11. Boya Temelli Giines Pillerinin Calisma Mekanizmasi
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Sekil 2.11.’de kahverengi oklarla elektron transfer siirecleri gosterilirken, kirmizi

oklarla istenmeyen elektron transferleri gosterilmistir.

C1=boyanin uyarilmis halden TiO2 (yar1 iletkenin) iletkenlik bandina gegisi,
C2=TiOz (yar1 iletkenin) boyunca elektron difiizyonu,

C3=boya molekiillerinin yenilenmesi,

C4= redoks ¢iftinin (137/1") katota gegmesi,

C5= TiO; (yar iletken) iletkenlik bandindaki elektronlarmin I3 /I redoks cifti
tarafindan indirgenmesi

C6= boyadaki katyonlarin TiO> (yar1 iletkenin) iletkenlik bandindaki elektronlar
ile rekombinasyonu,

C7= boyanin uyarilmig halden temel hale geri donmesi.

2.5.6.1. DSSC Bilesenleri

DSSC’leri olusturan tabakalar 5’e ayrilmaktadir. Seffaf iletken cam yiizeye

eklenen yart iletken tabaka (genellikle TiO2 veya ZnO, SnO2, Nb2Os), bir duyarlastirict

(boya molekiilleri), elektrolit (genellikle I7/137) ve karsit elektrottur (Jose vd.,2009:92; Wu
vd., 2015:115).

Seffafiletken kaph cam  TiO, Nano par¢acik Organik boya Elektrolit Sizdirmaz conta  Kars elekfrot

Sekil 2.12. Boya Temelli Giines Pillerinin Bilesenleri

2.5.6.1.1. Fotoanot

DSSC’lerde elektrot giines hiicresinin negatif ucunu olusturur. Burada TCO

(saydam iletken oksit ince film kapli iletken cam) ve yari iletken tabaka bulunur. iletken

cam olarak FTO (florin katkilanmis kalay oksit) ve ITO (indiyum katkilanmis kalay oksit)

ile yapilan ¢alismalar iyi sonuglar vermistir. DSSC’lerde TiO2, ZnO, SnO- ve Nb2Os gibi
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genis band araligina sahip yariiletkenler ile Zn,SnO4 ve SrTiOs gibi ikili sistemlerde
kullanilmaktadir (Gratzel 2001:338; Hagfeldt vd.,2010:6595). Cogunlukla yari iletken
tabaka olarak TiO2 kullanilmaktadir. TiO2 toksit olmamasi, ucuz olmasi ve elektron
transferi i¢in uygun bant araliginda oldugundan siklikla tercih edilmektedir. TiO2’nin 3
tane kristal formu vardir. Bunlar; anataz, rutil, brukittir. Ug kristal form arasindan 3,2 eV
ile anataz formu kullanilmaktadir. Iletken cam olarak FTO (florin katkilanmis kalay oksit)

ve ITO (indiyum katkilanmis kalay oksit) ile yapilan ¢alismalar iyi sonuglar vermistir.

Enerji
N

N
3.2leV 3.6[eV m -55 |
3.2leV 2.6eV E -

mr—.\,’]@m E] -7.5

Sekil 2.13. DSSC’lerde Kullanilan Yariilektenlerin Band Diyagrami

2.5.6.1.2. Elektrolit

Elektrolit, elektron dongiisiinii saglayan bilesendir ve iyonik haldedir. Cihaz
icerisindeki yiik transferini ve uyarilmis olan boyanin rejenerasyonunu saglamaktadir. Bir
elektrolit uzun dénem kararliliga sahip olmalidir. Ayn1 zamanda kimyasal, termal, optik,
elektrokimyasal olarak da kararli olmalidir. Ayrica korozyona, bozulmaya imkan
vermemelidir. Genelde likit elektrolitler (sivi elektrolit) kullanilir. Fakat likit
elektrolitlerin dezavantajlart vardir. Sivi elektrolit cihazdan sizintilara sebep olabilir.
Sizintinin olmasi cihaz i¢inde korozyona sebep olur, istenilmez. Sivi bir siire sonra
buharlasip sistemden uzaklasabilir. Bunlarla ilgili 6nlem alinmalidir. En fazla kullanilan
elektrolit iyodiir/triiyodiir elektron ¢iftidir. En biiylik dezavantaji diisiik bir Voc degerine
sebep olmasidir. Ayrica I/l sivi elektrolittir. Dezavantajlarindan dolayr kati

elektrolitlerin kullanildig: giines hiicreleri de vardir.
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2.5.6.1.3. Organik Isik Absorblayicilar (Fotosensorler)

Boyaya duyarli giines hiicrelerinin en énemli malzemesi kullanilan boyalardir.
Boyalarin kullanilma amaci, kimyasal baglar olusturarak yar1 iletken katmana elektron
aktarimini saglamaktir. Boyanin i¢inde bulunan elektronlar iizerlerine ¢arpan 151k uyarir
ve elektronlar uyarilmis hale gecer. Elektronlar boyadan ayrilir ve yari iletken katmana
ilerler. Uyarilmis hale gegen boya, elektrolit icinde bulunan redoks tepkimeleri
yardimiyla yenilenir ve indirgenir.

Boyaya duyarli gilines hiicrelerinde kullanilan boyalardan yiiksek verimlilik elde
edilmesi i¢in belirli sartlarin saglanmasi gerekmektedir. Bunlar: (Hagfelt vd., 2010:6595).

* Boyanin absorbsiyon spektrumu ultraviyole goriiniir ve yakin kizilotesi bolgelerinde
yer almalidir.

* Yariiletkenin yiizey alaninda ¢ok iyi adsorbsiyon yapabilmelidir. Boyanin yari iletken
yilizeyde gii¢lii bag yapmasi i¢in baglayict gruplara (—COOH, POsH2, -SO3H) ihtiyag
vardir.

+ HOMO (en yiiksek dolu molekiiler orbitali) ve LUMO (en diisiik bos molekiiler
orbitali) olmalidir.

+ {letkenlik bandindaki elektron gegisinin yavas olmasi kararsizligi olumsuz
etkilemektedir.

* Yan iletken yiizeyde olusabilecek yigilimin 6nlenmesi i¢in boyanin molekiil yapisina

ko-emiciler eklenebilir.

Bir boyada bulunmasi gereken 6zellikler asagida siralanmustir:
* Sogurma: Boyanin 15181 sogurabilmesi i¢in goriiniir bélgede ve 920 nm’de olmasi
gerekmektedir.
* Enerji Bilgisi: Fotovoltajin en yiiksek seviyede olmasini saglamak ve enerji kayiplarini
minimuma indirmek i¢in, yiizey lizerinde bulunan boyar maddenin uyarilmis hali TiO2’
nin iletkenlik bandinin iizerinde bulunmalidir.
* Kinetik: Uyarilmis halden yariiletken yiizeyin iletkenlik bandinda yapilan islemler hizli
bir sekilde gerceklestirilmelidir.
* Kararlilik: Yiizey iizerinde bulunan boya molekiiliiniin giines 1s1¢1inda bozulmamasi i¢in
kararli olmas1 gerekmektedir.
+ Ara Yiiz Ozellikleri: Boyar maddenin yar1 iletken yiizeye cok iyi yapismasi
gerekmektedir.
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* Pratik Ozellikler: Boyar malzemenin yiizeye yapismasim saglamak igin ¢dziicii
maddede ¢ok iyi ¢coziiniirliik gostermesi gerekmektedir.

Boyaya duyarli giines hiicrelerinde giiclii bag yapilmasmi saglamak icin
molekiillere farkli baglayic1 fonksiyonel gruplar baglanir. Bdylece boyanin dalga
boyundaki ve enerji seviyelerindeki degisimler gozlemlenerek verimin yiikseltilmesi
adina ¢aligmalar yapilmaktir.

Bu hiicrelerde molekiillere farkli baglayici gruplarin baglanmasi ile verim
degistirilmektir. Verimin yiikseltilmesi iizerine ¢alismalar devam etmektedir. Bugiine
kadar boya temelli giines pillerinde N3 (Nazeeruddin vd.,1993:6382), N719
(Nazeeruddin vd.,1999:6298), N749 (Nazeeruddin vd.,1997:1705), rutenyum
kompleksleri, porfirinler, perilenler, kumarinler, ftalosiyaninler, subftalosiyaninler,

konjuge polimerler (Hagfelt vd., 2010:6595) gibi bir¢ok farkli boya ¢esidi denenmistir.

2.5.6.2. Rutenyum Boyalar

En cok tercih edilen boya N719 gibi polipiridil kompleksleri olugmustur.
DSSC’lerde sivi elektrolitler kullanilarak yaklasik %12’lik verim elde edilmistir
(Nazeeruddin vd., 2005:16835). Bipiridil ligandlarina alkil zincirlerin eklenmesiyle
olusan rutenyum temelli boyalarda, TiO2 yiizeyinden iyodiriin iletilmesi
gerceklestirilmistir. Boylece rekombinasyon azaltilmis ve %8.2’lik verim (AM 1.5)
Olclilmiistiir. Sonug¢ olarak laboratuvar disindaki DSSC i¢in 6nemli bir gelisme
kaydedilmistir (Bai vd., 2008:626). Fotosensor gorevindeki duyarlastiricinin, yariiletken
yiizeye baglanabilmesi i¢in ankoring (baglayici) gruba sahip olmasi gerekir. Karboksilat
gruplari, uyarilmis durumdaki kompleksin n* orbitali ile TiO2 tabakanin 3d orbitalleri
arasinda bagarili bir elektronik uyum gerceklestirdigi bilinmektedir.

Boyaya duyarli giines hiicrelerinde ilk olarak rutenyum temelli boyalarin
kullanilmasi tercih edilmistir. Rutenyum tiirevi boyalarin tercih edilmesindeki en 6nemli
etkenler; uygulanan enerji bantlarinda (HOMO-LUMO) olusan absorbsiyon ve kararl
elektrokimyasal 0Ozellikleridir. Yapilan ¢alismalarda yiiksek verimin rutenyum
tirevlerinden elde edildigi sonucuna ulagilmigtir. Rutenyum(II)bipiridil kompleksleri
boya temelli giines hiicrelerindeki en verimli boya molekiilleridir. Rutenyum temelli
boyalarin avantajlarinin yani sira dezavantajlart da bulunmaktadir. Rutenyum zehirli bir
elementtir ve sentezleme isleminde olusabilecek bir sorundur. Ayrica rutenyum ¢ok nadir
bulunan, sinirh kaynaklar1 olan bir elementtir (Koumura, vd., 2006:14256; Imahori vd.,
2009:1809; Tian vd., 2009:674).
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Dezavantajlarindan dolay1 boya temelli giines hiicreleri iizerine yapilan ¢aligmalar
da metal bulunmayan ya da maliyet agisindan diisiik metal bulunan, toksik olmayan

duyarlastiricilara yogunlasilmistir.
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Sekil 2.14. Boya Temeli Giines Pillerinde Basariyla Kullanilmis Molekiiller Ve Verim

Degerleri

Kaynak: Koumura vd.,2006:14256.

2.5.2.3. Porfirinler

Dogada yasamsal bicimde bulanan porfirin bilesiklerinin temelini pirol halkasi
olusturmaktadir. Porfirin ise dort pirolik halkanin metilen (-CH=) yapilarinin baglanmasi
sonucu olugmaktadir (Gilindiiz, 2017:2). Porfirinlerin yapisi klorofilleri andirmaktadir. Bu
sebeple DSSC uygulamalarinda kullanilmaktadir. Porfirinler makro halkasindaki 22-n
elektronunun 18’ini konjugasyona katarak aromatik yapilar olusturmaktadir. 400-500 nm
arasinda belirgin bir Soret bant ve 550-650 nm arasinda da Q banta sahiptirler. Bu ylizden
goriiniir bolgede ¢ok siddetli absorbsiyon gosterirler. Gratzel ve Kay 1993°te yaptig
caligmalar ile porfirin bulunan DSSC’ lerde %?2.6 gibi diisiik verimlilik sonucuna
ulagsmusglardir (Kay ve Gritzel 1993:6272). B-pirolik durumda malonik asit i¢eren porfirin,
pilde %7.1 verim degerine sahiptir. (Campbell vd.,2007:11760). Molekiile elektron verici

ve elektron alicinin baglanmasi ile olusan donor-akseptor (Push-Pull) tasarimi ile verim
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%11’e ulasmustir (Bessho vd.,2010:6646). Elektron verici olarak diarilamin grubunun ve
elektron alicis1 olarak karboksilfeniletinil grubunu icermesi porfirinlerin giines
pillerindeki verimliligini %13’e ulastirmistir. Boylece porfirin molekiiliiniin pil verimi

rutenyum komplekslerinin pil verimini gegmistir (Mathew vd.,2014:242) (Sekil 2.15).

CgH 120

CgH130 O SM371
" n="2% 12

SM315

1= %13

CgH130

Sekil 2.15. Boya Temelli Giines Pillerinde Kullanilan Porfirin Molekiilleri

Ozetle, porfirinlerden yiiksek verimler elde edilmesine ragmen diisiik
fotostabilite ve goriiniir bolgedeki diisiik absorbsiyonu fotovoltaik verimi olumsuz

etkilemektedir. Bu sebeple uygun molekiil arayisi devam etmektedir.

2.5.2.4. Ftalosiyaninler

Pc, sentetik porfirin tlirevidir. Pc’ler, 4 isindol {initesinden olusan 18-n
elektronuna sahip aromatik, makrosilik, diizlemsel organik bilesiklerdir. Karakteristik ve
iki giiclii absorpsiyona sahip olan Sored bant ve Q bantlar1 bulunur. Yiiksek termal ve
kimyasal kararliligmin yaninda 300-400 nm’deki B bant ve 600-700 nm’deki Q
bandindaki absorbans spektrumlari ftalosiyaninleri DSSC’lerde en yaygin kullanilan
molekiil haline getirmistir. (Claessens vd.,2008:75).

Ftalosiyaninler, boya temelli giines pillerinde ilk kez 1999 yilinda denenmistir
(Nazeeruddin vd.,1999:230).  Gratzel ve Wohrle Cinko-tetrakarboksi-ftalosiyanin
(ZnPc(COOH)4) yaklagik 700 nm’de %1°lik verim Olgmistiir. Cok diisiik pil verim
eldesinin nedenlerinden ilki molekiiliin agregasyon gostermesi ikincisi de boya ile yari
iletken arasindaki iletkenligin yeterince saglanamamasidir. Yapilan son ¢aligmalarda
tetra-(2-fenil) fenoksi grubu bulunan ftalosiyanin sentezlenerek % 6.81’e yiikselen verim

elde edilmistir (Ragoussi vd., 2014:1033).

41



En yiiksek verimi veren ftalosiyanin molekiilleri ve verimleri sekil 2.16’da

gosterilmistir (Ragoussi, M.E., vd.,2014:15, 1033-1036).
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Sekil 2.16. Boya Temelli Giines Pillerinde Kullanilan Ftalosiyanin Molekiilleri
Kaynak: Ragoussi vd.,2014:1033.

2.5.6.5. Subftalosiyaninler

DSSC’lerde boya olarak Pc’lerin alt sinifi olan subftalosiyanin (SubPc)
molekiilleri de kullanilmaktadir. 3 isoindol iiniteden olusan ve 14-m elektrona sahip
SubPc’lerin merkezinde bulunan bor atomundan kaynakli yapilart koni seklindedir.
Yapilarindan dolay1 agregasyon problemi yoktur. Bunun yaninda 500-700 nm’deki
yiiksek absorbsiyon kat sayilarindan dolay1 giines hiicrelerinde verimli olarak

kullanilmaktadir.

Sekil 2.17. Subftalosiyaninlerin Molekiil Yapisi
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SubPc’ler giines hiicrelerinde hem elektron verici hem de elektron alici olarak
kullanilabilmektedirler (Claessens vd., 2014:2192). DSSC’lerde fotosensor olarak
kullanilan baz1 SubPc molekiilleri Sekil 2.18’de gosterilmistir.
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Sekil 2.18. DSSC’lerde Fotosensor Olarak Kullanilmis SubPc Molekiilleri

2.5.6.6. DSSC’lerde Kullanilan Ftalosiyaninler

Porfirinler, fotovoltaik hiicrelerde kullanilan 1s18a duyarli organik boyalar
arasinda onemli bir gruptur. Porfirin molekiilleri, genellikle metallerle kompleks
olusturarak boya olarak kullanilirlar. Porfirinlerin yapisi, giines 1sigindaki fotonlari
emmelerini ve elektronlar1 tasimalarini saglar. Bu o6zellikleri sayesinde fotovoltaik

hiicrelerde etkili bir sekilde enerji dontisiimii saglanir. Ftalosiyaninler, fotovoltaik
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hiicrelerde kullanilan baska bir boya molekiiliidiir. Ftalosiyanin molekiilleri, merkezi bir
metal iyonu etrafinda halkalar olusturan biiylik halkali yapilardir. Bu yapilar, giines
1s51g¢1indaki fotonlar1 emer ve elektronlari tasir. Ftalosiyaninlerin ¢esitli metal iyonlariyla
komplekslesmesi, farkli renklerde emilim spektrumu saglar ve giines 15181 spektrumunu
genis bir aralikta kapsar. Porfirinler ve ftalosiyaninler gibi organik boyalar, fotovoltaik
hiicrelerin verimliligini artirmak i¢in kullanilir. Yiiksek verimlilik, bu organik boya
maddelerinin glines 151811 daha etkili bir sekilde emmeleri ve elektron tasiyicilarinin
hiicre i¢inde hareket etmelerini kolaylastirmalariyla elde edilir. Arastirmalar, porfirin ve
ftalosiyanin tiirevlerinin fotovoltaik uygulamalarda potansiyel olarak kullanigl oldugunu
gostermistir. Ancak, bu alanda siirekli olarak yeni organik boyalar ve malzemelerin
arastirilmas1 devam etmektedir. Asagida Tablo 2.1.°de DSSC’lerde kullanilmis bazi

porfirin ve ftalosiyanin molekiilleri yer almaktadr.

Tablo 2.1. DSSC’lerde Kullanilmis Molekiiller

Molekiil Yapisi Verim () Referans

Imahori vd., 2009:18009;
% 7.1 Campbell vd., 2007:
11760.

Tanaka vd., 2007:2069;
Hayashi vd.,
2008:15576.

%4.1
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%6

Imahori vd., 2009:1809.

%03.28

Martinez-Diaz vd,
2011:699.

%1.01

Ragoussi vd.,

2013:6475; Urbani vd,
2019:1.

%1.10

Urbani vd, 2019:1;
Ragoussi vd.,
2013:6475.
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Matsuzaki vd.,
0
%46 | 5014:17205: Urbani v,
2019:1.
OMe OMe
h\hl‘Ph Ph
oMe Pphn“‘o/ i O Urbani vd., 2019:1;
?1 ° N A Nt % 5.3 Ragoussi vd.,
PH Vol = ph«Q\ .
ole - oo 2013:6475.
PH O " Q
O\ .F‘h
PN OOH
Me(
Urbani vd., 2019:1;
% 3.5 Ragoussi vd.,
2014:1033.

Porfirin ve ftalosiyaninlerin giines hiicrelerinde kullanilabilirligini ve verimini
artirmak i¢in yapilarinda gergeklestirilecek modifikasyonlar {izerine ¢aligilmasi
onemlidir. Yeni ¢caligmalarda dikkat edilmesi gereken bazi noktalar soyledir:

e Ftalosiyanin ve porfirin molekiillerinin TiO2 katmaniyla daha gii¢lii etkilesim
yapabilme 0Ozelligi: Molekiillerin giines 151811 daha etkin bir sekilde absorbe
etmeleri ve TiO2 katman ile giiglii baglari olusturmalar1 saglanabilir (Balraju vd.,
2009:1325; Liu vd., 2003:37).
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e Elektron transferinin kolay gerceklesmesi i¢in asimetrik gruplarin baglanmasi:
Modifikasyonlarla, boya molekiiline asimetrik olarak farkli gruplarin
baglanmasiyla elektron transferi daha kolay ve verimli hale getirilebilir. Boylece
giines 15181n1n enerjisinin elektronlara daha hizli ve etkin bir sekilde iletilmesini
saglayabilir (Kimura vd., 2013:7496; Cid vd., 2009:5130).

e Agregasyonun azaltilmasi i¢in grubun konumu ve sterik etkisi: Porfirin ve
ftalosiyaninlerin agregasyonu, verimlerini olumsuz etkiler. Bu nedenle,
modifikasyonlarla tiim aksiyel veya periferal konumlarma agregasyonun
engellenmesi hedeflenebilir. Ayrica, yliksek absorpsiyon yapabilen farkl
gruplarin kullanimiyla da verim artirilabilir (Ramos vd., 2015:10847).

2.5.6.7.Boya Temelli Giines Pil Verimini Etkileyen Faktorler

Boya temelli giines hiicrelerinin verimleri birgok parametrenin etkilesimine
baghdir. Elektrolit se¢cimi, yar1 iletken metal oksit tabakanin yapisi, fotosensor olarak
kullanilacak duyarlilastirict boyanin 6zelliklerinin yani sira rekombinasyon ve karanlik
akimda DSSC’lerin verimini etkilemektedir.
Bir giines hiicresinin verimliligini hiicreden gecen akim (I) ve uygulanan voltaj (V)
parametreleri belirler. Olusturulan egri giines hiicresinin 6zellikleri ve diger parametreler
hakkinda bilgiler verir. Bu parametreler hiicre verimliliginin belirlenmesinde etkilidir.

Parametreler I-V egrisi, n, Voc, Isc, FF olabilir. Sekil 2.13.’de hiicre verimliligine ait

grafik gosterilmistir.
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Sekil 2.19. Giines Pillerine Ait Akim - Gerilim (1-V) Grafikleri

Kisa Devre Akimi (Isc): Giines hiicresine gerilim uygulanmadigi zaman Olgiilen

maksimum akim degeridir.

Acik Devre Gerilimi (Voc): Giines hiicresi lizerinden gegen akim sifir oldugunda 6l¢iilen

gerilimdir.

Maksimum Gii¢ Noktast (Pmax): Giines hiicresinden giiciin maksimum oldugu noktaya
denir. Bu noktadaki akim ve gerilim maksimum degerleri alir. Imax Ve Vmax Olarak

gosterilir.

Dolum Faktorii (FF): Giines hiicresindeki maksimum giiciin, kisa devre akimi ve agik
devre gerilimine bagh olarak teorik maksimum giice oranina denir. Giines hiicresinin

kalitesini belirler.

FF = Pmax _ Vm Im
~ Pt Voclsc

Isik Siddeti (P.gik Veya Pin): Standart kosullarda (25 °C, 1000 W/m? 151k siddetinde spektral
dagilimin 1.5 AM oldugu sartlarda) giines hiicresinin ylizeyine degen 1s1k siddetidir.

Glines Pili Verimi: Gilines hiicrelerinde verim hesab1 devrede olusturulan ¢ikis giiciiniin

(Pmp), hiicrenin yiizeyine diisen 151k yogunluguna (Pin) oranlanmasidir.

_ Voc Isc FF

= "
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2.5.6.8.Pil Verimini Etkileyen Faktorler
Giines hiicrelerinde pil verimini etkileyen faktorler vardir. En 6nemli faktér modiil
sicakligidir. Bunun yaninda, ortam sicakligi, 1s1ma seviyesi, ortamdaki kir-toz ve iiretim

esnasindaki atmosferik parametrelerde pil verimini etkileyen diger faktorlerdir (Chikate

ve Sadawarte, 2015:0975).

e Hiicre Sicakliginin Etkisi

Sicaklik arttirildiginda yari iletkenin bant araligi azalir ve Voc degerinde azalma
goriiliir. Bu ylizden de giines pillerinde Voc negatif sicaklik katsayisina sahiptir. Yiik
tasiyicilart degerlik bandindan iletkenlik bandina yiikselmek i¢in yeterli enerjiye sahiptir.
Bu yiizden sicaklik arttirildiginda daha fazla enerji absoplanir ve yari iletkenin bant
aralig kiigiilir. Bu yiizden de Isc pozitif sicaklik katsayisina sahiptir. Sonug olarak,
sicaklik arttirildiginda Isc artarken, Voc azalirken, maksimum giig ise artar (Chikate ve
Sadawarte,2015:0975).

e Giines Isimasinin Etkisi

Gilines 1simasi arttirildiginda I-V egrisinde ve maksimum noktada artis goriiliir.
Bunlara bagli olarak Isc ve Voc degerlerinde de bir artis gézlemlenir. P-V egrisi de artar
ve maksimum gii¢ ¢ikigi olur. Ayrica Voc degerinde de artis gorilir (Ahmed vd.,
2016:176).

e Seri Direng (Rs) Etkisi

Giines hiicrelerinde seri direncin etkisi ¢ok azdir. Seri direng 1 mQ degerinden 6 mQ
yiikseltildiginde Isc degerinde ¢ok az degisim goriliitken Voc degerinde degisim
gozlenmez. Seri direngteki artis |-V egrisinde ve P-V egrisinde azalma gosterir.

Maksimum gii¢ noktasinda da bir azalma goriiliir (Ahmed vd., 2016:176).

e Paralel direng (Rsn) Etkisi

Giines hiicrelerinde paralel direncin ise etkisi fazladir. Paralel direng arttiginda Isc
ayn1 kalirken, Voc arttiginda [-V’de artig goriiliir. Buna bagli olarak dolum faktorii de
artar. Maksimum gii¢ ¢ikisi arttigi i¢in P-V’de buna bagli olarak artar (Ahmed vd.,
2016:176).
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BOLUM III
YONTEM

Bu boliimde, yiliksek lisans tez arastirmasinin yapilma amacit ve Onemi
aciklanmigtir. Calismada kullanilan materyaller, sentez yontemleri ve kullanilan
molekiillerin yapilar1 hakkinda bilgiler sunulmustur. Tez ¢alismas1 kapsaminda

gergeklestirilen analizler ve elde edilen veriler de detayli bir sekilde agiklanmustir.

3.1. Arastirmanin Amaci Ve Onemi

Fosil yakitlarin azalmasi ve olumsuz g¢evresel etkilerinin giderek artmasindan
dolay1, enerji ihtiyacini karsilayacak temiz ve siirdiiriilebilir alternatif enerji kaynaklarina
yonelim olduk¢a 6nemli hale gelmistir. Temiz alternatif enerji kaynaklari icerisinde
giines enerjisi, riizgar enerjisi ve hidroelektrik enerjisi daha genis kullanim alanlarina
sahiptir. Glines enerjisi sonsuz, temiz ve en ¢ok ilgi goren alternatif enerji kaynagidir.

Giines enerjisinden elektrik iiretiminde kullanilan en yaygin ve ¢evreci
teknolojiler fotovoltaik (PV) teknolojilerdir. Giines enerjisini dogrudan elektrik enerjisine
doniistiiren PV sistemlerinin ana yapi elemani giines hiicreleridir. Giines hiicreleri
fotovoltaik ilkeye dayali olarak c¢aligirlar, yani {izerlerine 11k diistiigli zaman elektrik
enerjisi olustururlar.

Boya duyarli giines hiicreleri (DSSC), kolay ve diisiik iiretim maliyetinden dolay1
lizerinde en fazla arastirma yapilan fotovoltaik teknolojiler arasindadir. (Mathew vd.,
2014:1; O'Regan ve Gratzel, 1991:6346). DSSC'lerin ana bilesenleri fotosensor
molekiiller ve yar iletken metal oksit (genellikle TiO:), elektrolit ve karsit elektrottur
(genellikle platin kapli iletken cam). DSSC'lerin performansi bu bilesenlerin 6zelliklerine
ve birbiri ile etkilesimine baglidir. Giines 1518101 absorblama ve elektron transferinde kilit
rol oynayan fotosensorler bu hiicrelerin gelisiminde hayati 6neme sahiptir. Bugiine kadar
bir¢ok organik boyar molekiil DSSC'lerde kullanilsa da, dogal fotosentezi taklit eden bu
sistemlerde, porfinoid ailesine ait bilesiklerden yiiksek fotovoltaik verimler elde
edilmistir. Pc'ler porfinoid smifina ait bilesikler olup, dogal porfirinlerin sentetik
tiirevleridir. Kimyasal modifikasyona uygun molekiiler yapilari, termal ve kimyasal
kararliklar1 sayesinde bir¢ok Pe tiirevi DSSC'de kullanilmis ve % 6'lik fotovoltaik verime
ulasilmustir.

DSSC'lerde kullanilan hemen hemen biitiin fotosensorlerde COOH hem elektron

cekici yapist hem de TiO2'e giiclii baglanmasindan dolayr baglayici grup olarak
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kullanilmistir. Bununla beraber COOH grubu igeren PC molekiillerin sentezi c¢ok
basamakli reaksiyon mekanizmasindan dolayr zaman alict olup diisiik reaksiyon
verimiyle sonuglanmaktadir. Bu durum biiyiik 6l¢ekte fotosensor liretimini buna bagh
olarak da DSSC'lerin ticarilesme potansiyelini kisitlamaktadir. Bu durum farkli baglayici
grup iceren kolay sentez yontemine sahip yeni fotosensorlere olan ihtiyaci gbz Oniine
sermektedir. Bu tez ¢alismasinda ise yaygin olarak kullanilan baglayici grup olan
karboksil asit gruplarina alternatif olabilecek elektron ¢ekici yeni bir baglayici grup olan
imidazol grubu igceren PcC tilirevleri sentezlenmistir. Yeni Pc tiirevleri DSSC’lerde
fotosensor olarak kullanilmis ve fotovoltaik performanslari incelenmistir. Ayrica COOH

iceren Pc molekiilii sentezlenerek, imidazol grubu igeren Pc tiirevleri ile kiyaslanmaistir.
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Sekil 3.1. Boya Temelli Giines Hiicrelerinde Fotosensor Olarak Kullanilacak

Ftalosiyanin Molekiilleri
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3.2. Materyal
3.2.1. Kullamlan Kimyasallar

Tez calismamda kullandigim kimyasal maddeler asagidaki gibidir:

e Tiim kimyasallar Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmis ve saflastirilmadan

kullanilmustir.

e Kolon kromatografisinde kullanilan silika jel, Merck-60 marka olup 230-400

mesh, 60 A° 6zelligine sahiptir.

e TLC i¢in ise silika jel 60 F254 (E.Merck) kapl aliiminyum tabaka kullanilmistir.

3.2.2. Kullanilan Cihazlar

Yiiksek lisans tez calismam da sentezledigimiz molekiillerin analizlerinde kullanilan

cihazlara Tabloda 3.1.’de yer verilmistir.

Tablo 3.1. Tez Calismasinda Kullanilan Cihazlar

UV-VIS Analizlerinde:

Specord500 UV-VIS Spektrofotometre Cihazi

IH-NMR Analizlerinde:

Oda Sicakliginda (298°K) Bulunan Varian AS 400
Mercury Cihazi

MALDI-TOF Analizlerinde:

MALDI TOF/TOF MS System (Bruker Daltonics),
21 keV,100 Hz Cihaz1 (Olgiimler i¢in matris olarak,
0.1 M konsantrasyonda ATRA (all-trans retinolik
asit) THF c¢ozeltisi hazirlandi)

FT-IR Analizlerinde:

Perkin Elmer Spectrum BX, FTIR

Spektrofotometresi

HOMO-LUMO  Seviyelerinin

Belirlenmesinde:

Iviumstat Dongiisel Voltmetre Cihazi

Fotovoltaik Ol¢iimlerde:

150 W giiciinde xenon lamba igeren HelioSim-
CL60, AM1.5G IEC-60904-9 standartlarina gore
siniflandirilmis ClassAAA Giines Simiilatorii ve

Keithley 2400 Kaynak-Olgiim Cihaz

3.3. Yontem

Tez calismamda periferal konumunda farkli substitiientler ve baglayict grup

olarak imidazol grubu iceren farkli ftalosiyaninlerin (Pc) sentezlenmesi amaglanmustir.
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Pc’lerin sentezinde kullanilan farkli baslangic maddeleri ve metotlar elde edilecek
molekiilii  belirlemektedir. Calismamizda ftalonitril baslangic maddesi olarak
belirlenmistir. Oncelikle ftalonitril literatiirde yer alan sentez yontemine gore
sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Ikinci asama olarak Pc’lerin genel sentez
yontemleri prosediirlerden yararlanilarak gerceklestirilmistir. Calismalarimizin sonunda
simetrik ve asimetrik Pc molekiilleri sentezlenmistir. Elde edilen Pc molekiillerinin
saflig1 ve karakterizasyonu, UV-Vis, MALDI-TOF, 'H-NMR, FT-IR, spektroskopisi ile
belirlenmistir. Elde edilen Pc molekiilleri DSSC’lerde fotosensor olarak kullanilip, Pc

halkasinda yapilan kimyasal modifikasyonlarin fotovoltaik performansa etkileri

incelenmistir.
HOOC
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Sekil 3.2. Calismada Kullanilan Ftalosiyanin Sentez Metodlari
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3.4. Ftalosiyanin Tiirevlerinin Sentezinde Kullamlan Ftalonitrillerin Sentezi

3.4.1. 4-(2-Metil-1H-imidazol-1-il) (1) Ftalonitril Sentezi

NC N r NC
K,CO; DMF
T+ L= =22 7y
. M 48 saat
C NO, H NC NL___\/N
(1)

Sekil 3.3. 4-(2-Metil-1H-imidazol-1-il) (1) Ftalonitril Sentezi

4-nitroftalonitril (1000 mg, 5,78 mmol) ve 2-metilimidazol (476 mg, 5.66 mmol)
10 ml kuru DMF ile ¢6ziildii. Potasyum karbonat (K2CO3) (1.2 g, 8.67 mmol) etiiv 200
°C’deyken alind1 ve 2 saat igerinde reaksiyona parca parca eklendi. Reaksiyon argon

atmosferi altinda 48 saat boyunca oda sicakliginda devam etti. Reaksiyon

54



tamamlandiginda karisim buzlu soguk su igerisine dokiildii ve karistirilmaya devam

edildi. Olusan kati parcaciklar siiziildii (Xian-Fu ve Guo,2012:7651). Olusan kat1 iiriin
metanol (MeOH) ile kristallendirildi. Bej renkli madde (1) (360 mg, 1,73 mmol) %60

verimle elde edildi.

IHNMR (DMSO-d6, 400 MHz): & (ppm)= 2.39(s, 3H), 6.99-6.98(d, J = 4 Hz, 1H), 7.48(d,
J =4 Hz, 1H), 8.08-8.05(dd, J = 4, 8 Hz, 1H), 8.32(d, J = 8 Hz, 1H), 8.39-8.38(d, J = 4

Hz, 1H).

IR (ATR): v, cm™: 527, 668, 781, 848, 985, 1029, 1174, 1325, 1403, 1502, 1599, 2242,

3097, 3118.
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Sekil 3.4. 4-(2-metil-1H-imidazol-1-yl) (1) Ftalonitrilin *H-NMR Spektrumu

Sekil 3.5. 4-(2-metil-1H-imidazol-1-yl) (1) Ftalonitrilin FT-IR Spektrumu
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3.4.2. 4,5 Dikloro Ftalonitril (5) Sentezi
4,5 dikloro ftalonitril (5) literatiirdeki sentez yontemine gore sentezlenmis ve
karakterize edilmistir (Wohrle vd.1994:193).

0 o]
IC COOH Ic c
(CH;CO),0 0 HCONH, \H
5 saat, reflux 3 saat, reflux
IC COOH ic c
0 (o]
2 3
@ ®)
48 saat, r.t.
Ic oN IC CONH,
SOCI, DMF
———————————
2saat 0°C
12 saatrt
c CN Ic CONH,
) )

Sekil 3.6. 4,5-Dikloro Ftalonitril (5) Sentezi

3.4.2.1. 4,5- Dikloro Ftalikanhidrit (2) Sentezi

]

1
[}

=]

)
Sekil 3.7. 4,5- Dikloro Ftalikanhidrit (2) Sentezi

Asetik anhidrit (3 mL) ile 4,5-dikloroftalik asit (1.5 g, 6.4 mmol) reflux altinda 5
saat boyunca 165 °C’de karistirildi. 5 saatin sonunda reaksiyondaki fazla asetik anhidrit
vakum distilasyonu ile uzaklastirildi. 40 mL petrol eteri eklenerek oda sicakliginda 12
saat boyunca karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra olusan kati, petrol eteri ile
yikandi. 4,5-dikloroftalik asit (2) %89 verimle (1.24 gr, 5.7 mmol) bej renkli olarak elde
edilmistir.

!H-NMR (CDCls, 400 MHz): § (ppm) = 8.0 (s, 2H

56



3.4.2.2. 4, 5-Dikloro Ftalimid Sentezi (3)

0 HCOMH- -
200 °C, 3 saat

MH

3)
Sekil 3.8. 4, 5-Dikloro Ftalimid (3) Sentezi

4,5-dikloroftalik anhidrit (2) (1.24 gr, 5.7 mmol) ve formamit (4 mL) 3 saat
boyunca 200 °C’de karistirildi. Reaksiyon bittiginde karigim oda sicakligima kadar
sogutuldu. Olusan kat1 maddeler saf su ile yikanarak siiziildii. Bej renkli 4,5-dikloro
ftalimid (3) (.22 gr,5.6 mmol) 98 % verimle olusmustur.

IH-NMR (CDCls, 400 MHz): 3 (ppm)= 8.0 (s, 2H)

3.4.2.3. 4, 5-Dikloro Ftalamid Sentezi (4)

0
Ic IC CONH;
NH,OH

MH — 2 e
48 =aat rt.
IC IC CONH,
0

(4)
Sekil 3.9. 4, 5-Dikloro Ftalamid (4) Sentezi

4,5-Dikloroftalimid (3) (1.22 g, 5.6 mmol) ve %25 oraninda amonyum hidroksit
soliisyonu (20 mL) 25 °C'de 24 saat boyunca karistirildi. 24 saat sonunda karisima
%33'llik amonyum hidroksit soliisyonu (10 mL) eklenerek reaksiyon 25 °C'de 24 saat
daha devam etti. Olusan beyaz kati madde saf suyla yikandi. %64 verimle 4,5-
dikloroftalamid (4) (830 mg, 3.55 mmol) bilesigi elde edildi.

IH NMR (CDCls, 400 MHz): 8 (ppm) = 7.9 (s, br, 2H, NHz), 7.6 (s, 2H), 7.4 (s, br, 2H,
NH>).
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3.4.2.4. 4, 5-Dikloroftalonitril Sentezi (5)

IC CONH, IC CN
SOCI, DMF
2 saat, 0°C -
12 saat, r.t.
IC CONH, IC CN
®)

Sekil 3.10. 4, 5-Dikloroftalonitril (5) Sentezi

Tiyontl klortir (4 mL) ve kuru DMF (8 mL) argon atmosferinde 0°C'de 2 saat
boyunca karistirildi. 2 saat sonra karisima 4,5-dikloroftalamid (4) (830 mg, 3.54 mmol)
eklenerek reaksiyon 12 saat boyunca oda sicakliginda devam etti. Reaksiyon
tamamlandiginda karisim 100 mL buzlu su karisimina dokiildi ve 15-20 dakika boyunca
karistirildi. Olusan katt maddeler bol miktarda su ile yikandi, siiziildii ve kurutuldu.
Metanol (MeOH) ile kristallendirme islemi gergeklestirildi. 4,5-dikloroftalonitril (5) (560
mg, 2.84 mmol) bej renkli kat1 olarak %80 verimle elde edildi.

IH NMR (CDCls, 400 MHz): 5 (ppm) = 7.9 (s, 2H).

3.4.3. 4,5-bis (2,6- diizopropilfenol) Ftalonitril (6) Sentezi

4,5-bis (2,6- diisopropilfenol) ftalonitril (6) literatiir de yer alan yonteme gore
sentezlenmistir (Tuhl vd.,2012:163).

IC CH K;CO, DMF 0 CH
+
100°C, 24 saat
IC CH /%< CH

(5) (6)
Sekil 3.11. 4,5-bis (2,6- diizopropilfenol) (6) Ftalonitril Sentezi

4,5-dikloroftalonitril (5) (1 g, 5.07 mmol) ve 2,6-diizopropilfenol (2.2 g,
12.5mmol) 15 mL kuru DMF iginde argon atmosferinde ¢6ziindii. K2CO3z (3 g, 21.70
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mmol) 1 saat i¢inde reaksiyona eklendi. Karisim 100 °C'de bir giin boyunca karistirildi.
24 saatin sonunda karigim 100 mL soguk suya dokiildii. Kloroform (CHCI3) ile ekstrakte
edildi. Organik faz1 Na>SOg ile kurutuldu. Cozgen buharlastirildi. %70 verimle 1.2 g kat
madde (6) elde edildi.

IH NMR (CDCls, 400 MHz): § (ppm) = 1.09 (m, 12H), 1.3 (m, 12H), 2.87 (m, 4H), 6.8
(s, 2H), 7.45-7.22 (m, 6H)

04-2022
AK 20

-l J

T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0
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1.59 =

4.02 {
12.6&
12.00

T T T T T T
4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0
f1 (ppm)

Sekil 3.12. 4,5-bis (2,6- diizopropilfenol) (6) Ftalonitrilin tH-NMR Spektrumu
3.5. Ftalosiyaninlerin Sentezi

3.5.1. Simetrik Karboksilik Asit Ftalosiyanin Sentez Yontemi

Simetrik karboksilik asit ftalosiyanin sentezi 2 basamaktan olugmaktadir. Ilk
basamakta simetrik tetraformamid ftalosiyanin sentezi gergeklestirildi. Ikinci basamakta
ise elde edilen simetrik tetraformamid ftalosiyaninden karboksilik asit igeren ftalosiyanin

(C151) elde edildi (Sun vd., 2015:1094).
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3.5.1.2. Tetraformamid Cinko Ftalosiyanin (7) Sentezi

HoNOC CONH,
0 0
0
HO 0 + )J\ Amonyum heptamolibtat tetrahidrat
H,M NH,  170°C,6saat Metaltum
0
HNOC CONH,

(7)

Sekil 3.13. Tetraformamid Ftalosiyanin (7) Sentezi

Trimellitik anhidrit (5 gr, 26.03 mol), ire (15.6 gr, 0.259 mol), amonyum
heptamolibdat tetrahidrat (64.32 gr, 0.26 mol) ve ¢inko kloriir (3.54 gr, 0.26 mol) 6 saat
boyunca 170 °C’de karistirildi. Reaksiyon bittiginde karisim 25 °C’ye kadar sogutuldu.
Karisima 5 Molarlik HCI (hidroklorik asit) ¢ozeltisi eklendi. 20 dakika boyunca 110
°C’de karigtirildi. Tekrardan 25°C’ye sogutulan karisimda elde edilen kati pargaciklar
vakum altinda dietileter ve metanol ile siiziildii, yikandi ve kurutuldu. Olusan Pc %50’lik
H2SO4 ¢ozeltisinde ¢oziildi. 2 Molarlik NaNO2 (sodyumnitrit) ¢ozeltiye damla damla
eklendi ve 50 °C’de 10 dakika daha karistirildi. Sicaklik 30 °C’ye diisiiriildii ve 1 saat
boyunca karistirilmaya devam edildi. Santrifiij islemi ile kati maddeler toplandi.
Toplanan kati maddeler su ile ¢oziildii. 2M’lik H2SO4 ¢ozeltisi ile 0 °C’de tekrardan
¢oktiirme islemi yapildi. Cokelti siiziildi ve %22 verimle 1.3 gr ZnPc (7) elde edildi.

Coziinme problemi yasandig: i¢cin NMR verilmedi.

IR (ATR): v, em™ = 3221, 3165, 3060, 2753, 2357, 1765, 1713, 1662, 1611,1520, 1351,
1305, 1086, 1044, 924, 830, 728, 554, 506.

UV/Vis (DMSO): Amax (log ¢) = 688 (5.43), 619 (4.80), 351 (5.22).
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3.5.1.3. Tetrakarboksilik Asit Ftalosiyanin ZnPc (C151) Sentezi
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= o
M i
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N N
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H.NOC CONH,, HOOC COOH
(7) (C151)

Sekil 3.16. Tetrakarboksilik Ftalosiyanin Sentezi

Tetrakarboksilik asit ¢inko ftalosiyanin sentezi i¢in, ZnPc (7) (1 gr, 1.3 mmol) ve
KOH (10 gr, 180 mmol) 100 ml saf su ile 10 saat boyunca 90 °C’de karistirildi. Reaksiyon
bittiginde karisima %37°lik HCI (hidroklorik asit) damla damla eklendi. Asit eklemesi
¢okme goriiliinceye kadar devam etti. Cokme goriildiikten sonra 1 gece boyunca
buzdolabinda kaldi. Su ve aseton ile santrifiij kullanilarak yikandi. Olusan kat1 1 gece
boyunca 40 °C’deki vakumda kurutuldu. Yesil renkli saf %90 verimli 882 mg {iriin elde
edildi.

IR (ATR): v, cm™ = 3338, 3189, 3060, 2135, 2015, 1719, 1662, 1601,1569, 1516, 1336,
1142, 1088, 924, 828, 737, 544, 511, 472.

UV/Vis (DMSO): Amax (log €) = 686 (5.41), 619 (4.86), 349 (5.18).

MS (MALDI-TOF) m/z (C151): teorik C3sH16NgOsZn:753.95; deneysel 752.979 [M+H]"
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Sekil 3.18. C151 Molekiiliine Ait UV-Vis Spektrumu
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Sekil 3.19. C151 Molekiiliine Ait MS (MALDI-TOF) Spektrumu

3.5.2. Tri -(tert-biitil) 4-(2-metil-1H imidazol-1-il)1 Cinko (II) Ftalosiyanin (AC10)
Sentezi

NC NC o N
+ /< DMAE h N N=
NC NC N7 140 °C NoooZn N

I
o

Sekil 3.20. Tri -(tert-butil) 4-(2-metil-1H imidazol-1-il)1 Cinko (II) Ftalosiyanin Sentezi

4-tert-biitil ftalonitril (1 gr, 0.0054 mol), 4-(2-metil-1H-imidazoL-1-il)1 ftalonitril
(0.370 g, 0.00178 mol) ve Zn(OAc)2 (0.523 g, 0.0028 mol) ~7-8 ml Dimetilaminoetanol
ile ¢oziildii. Reaksiyon 1 gece boyunca 140 °C’de reflux olacak sekilde argon
atmosferinde karistirildi. Reaksiyon bittiginde oda sicakligina sogutuldu ve ¢oziicii
evapore edildi. Olusan kati {irin DCM/MeOH (200:1) hareketli fazi ile silika kolan
kromatografisi ile saflandirildi. %18 verimle koyu mavi kati madde (35 mg, 0.042 mmol)
elde edildi.
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'H NMR (400 MHz, CDCls): § (ppm)= 0.98-0.65 (bs, 27 H); 2.09-1.89 (m, 3H); 6.97 (s,
3H); 7.13-7.11 (m, 1H); 7.35 (s, 1H); 7.52 (d, J=8, 1H); 7.76 (s, 3H); 7.88 (s, 2H); 8.10
(s, 2H); 8.59 (s, 1H).

UV-Vis (DMSO): Amax, nm (log €): 350 (4.89): 607 (4.52); 674 (5.27).

IR (ATR): v, cm™ = 970, 1077, 1177, 1254, 1311, 1362, 1391, 1437, 1464, 1493, 1612,
1731, 2852, 2918.

MS (MALDI-TOF) m/z: C4gH32N1sZn: 827.33; deneysel 826.162 [M]*
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Sekil 3.21. AC10 Molekiiliine Ait *H NMR Spektrumu
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Sekil 3.22. AC10 Molekiiliine Ait MALDI Spekturumu
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Sekil 3.23. AC10 Molekiiliine Ait FTIR Spektrumu
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Sekil 3.24. AC10 Molekiiliine Ait UV-Vis Spektrumu

3.5.3. Tetra-(2-metil-1H imidazol-1-il)1 Cinko (IT) Ftalosiyanin (C69) Sentezi
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Sekil 3.25. Tetra-(2-metil-1H imidazol-1-il)1 Cinko (II) Ftalosiyanin Sentezi

4-(2-metil-1H-imidazol-1-il) ftalonitril (1 gr, 0.0048 mol) ve Zn(OAc). (298 mg,
0.00151 mol) 10 ml DMAE ile ¢oziildii. Argon atmosferinde 140 °C’de reflux olacak
sekilde bir gece boyunca karistirildi. Reaksiyon bitiminde karigim oda sicakligina
sogutuldu ve icindeki ¢ézgen vakum distilasyonu ile uzaklastirildi. Karigim organik

¢oziiciilerle yikandi. Mavi renkli kat1 saf madde %38 verimle (410 mg, 0.456 mmol) elde
edildi.
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IH NMR (CDCI/TFA ile birlikte, 400 MHz): 8(ppm) = 2.91 (d, J = 4 Hz, 6H): 2.98 (d, J
= 4 Hz, 6H): 8.04-7.92 (m, 4H); 8.51-8.35 (m, 8H): 9.07-8.99 (M, 2H); 9.41-9.19 (m, 6H).

IR (ATR): v, cm™= 833, 900, 985, 1052, 1085, 1137, 1170, 1298, 1335, 1407, 1490, 1610.

UV-vis (DMSO): Amax, nm (log €): 344 (4.77), 608 (4.99), 674 (5.37).

MS (MALDI-TOF) m/z: CagH32N16Zn: 898.264; deneysel 899.028 [M+H]" .
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Sekil 3.26. C69 Molekiiliine Ait*H NMR (MeOD+TFA) Spektrumu
2 5" :
600 -
400 -
200- E
OMW“LWWW "‘J‘W AN Al Aot M i Wi
' 560 ' 860 " 1 dDO ' 12bﬂ ' 14‘00 ' 1 6!00 ' 1 Sbo ' I'H-'ZI

Sekil 3.27. C69 Molekiiliine Ait MALDI Spektrumu
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Sekil 3.28. C69 Molekiiliine Ait UV-Vis Spektrumu
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Sekil 3.29. C69 Molekiiliine Ait FTIR Spektrumu
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35.4. Tri (4,5-bis (2,6- diizopropilfenol)) 4-(2-Metil-1H-imidazol-1-il) Cinko

Ftalosiyanin (AK27) Sentezi
\@/N% § :‘: E
\ e
N, 2

%( ug

Sekil 3.30. Tri (4,5-bis (2,6- diizopropilfenol)) 4-(2-Metil-1H-imidazol-1-il) Cinko

Ftalosiyanin Sentezi

3

=S

/&{
,

4,5-bis (2,6- diisopropilfenol) ftalonitril (600 mg, 0.00124 mol), 4-(2-metil-1H-
imidazol-1-il) ftalonitril (112 mg, 0.00054 mol) ve Zn(OAc)2 (122 mg, 0.00066 mol) ~12
ml DMAE ile ¢oziildii. Argon atmosferinde 140 °C’de reflux olacak sekilde bir gece
boyunca karistirildi. Reaksiyon bitiminde karisim oda sicakligina sogutuldu ve igindeki
¢ozgen vakum distilasyonu ile uzaklastirildi. Metanol su ile yikandi ve kurutuldu. Kati
once Toluen sonrasinda ise Toluen/Dioksan (3:1) silika kolon kromatografisi ile
saflagtirildi. Elde edilen kati iirline saflandirma kolonu yapildi. Kati iiriin Hekzan/Dioksan
(3:1) silika kolon kromatografisi ile saflastirildi. %34 verimle (80 mg, 0.046 mmol) yesil
renkli kat1 madde elde edildi.

IH NMR (CDCls, 400 MHz): 8(ppm) = 8.33-8.07 (6H), 7.98-7.78 (2H), 7.60-7.43 (18H),
7.26 (3H), 3.63-3.28 (15H),1.34-1.20 (73H).

IR (ATR): v, cm™= 844, 938, 1050, 1150, 1530, 1630, 3000, 3400.

MS (MALDI-TOF) m/z:CiosH117N1006Zn:1716.54; deneysel: 1715.331 [M+H]* .
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Sekil 3.32. AK27 Molekiiliine Ait UV-VIS Absorbsiyon Grafigi
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Sekil 3.34. AK27 Molekiiliine Ait MALDI Grafigi
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BOLUM IV

BULGULAR

4.1. Elektrokimyasal ve Optiksel Calismalar

Bu boliimde, basariyla sentezlenen Ftalosiyanin molekiillerinin (Sekil 4.1)
elektrokimyasal ve optik caligmalari, dongiisel voltametri (CV) cihazi ve optik bant
spektrumlart  kullanilarak — gerceklestirilmistir. Ayrica, HOMO-LUMO degerleri
hesaplanmistir. Boya temelli giines hiicrelerinde C151, C69, AC10 ve AK27 molekiilleri
fotosensor olarak kullanilmistir. Sentezlenen Pc molekiillerinin elektrokimyasal, optiksel

ve fotovoltaik caligmalar1 yorumlanmaistir.

Sekil 4.1. Tez Kapsaminda Sentezlenen Bilesiklerin Yapisi
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4.2. Pc Tiirevlerinin Fotofiziksel Ozelliklerinin incelenmesi

Pc tiirevlerinin fotofiziksel 6zelliklerini degerlendirebilmek i¢in Pc bilesiklerinin
yasak enerji band araliklar1 ve optik bant araliklari belirlenmistir. Boylelikle, Pc
molekiilleri i¢in elde edilen maksimum absorbsiyon (Amax.abs) ve emisyon (Aemisyon)

degerleri asagida listelenmistir.

4.2.1. AC10 Molekiilii icin Floresans Uyarim Ve Floresans Emisyon Spektrumlari
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Sekil 4.2. AC10 Molekiiliiniin Floresans Uyarim Ve Emisyon Spektrumlari

4.2.2. C69 Molekiilii I¢in Floresans Uyarim Ve Floresans Emisyon Spektrumlari

692nm —— Absorbans
—— Emisyon
E S
] wn)
a 1z
2 g
=) 3]
wn) v
g =)
v 5]
= =
© e
S &9
. T v T v T v
500 600 700 800 900
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.3. C69 Molekiiliiniin Floresans Uyarim Ve Emisyon Spektrumlari
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4.2.3. AK27 Molekiilii icin Floresans Uyarim Ve Floresans Emisyon Spektrumlari
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Sekil 4.4. AK27 Molekiiliiniin Ait Floresans Uyarim Ve Emisyon Spektrumlari

4.2.4. C151 Molekiilii i¢in Floresans Uyarim Ve Floresans Emisyon Spektrumlari
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Sekil 4.5. C151 Molekiiliiniin Ait Floresans Uyarim Ve Emisyon Spektrumlari
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4.2.5. Pc Molekiilleri icin Maksimum Absorbans (Amax. Abs), Emisyon (Aemisyon),
EO-0 (Nm) Ve EO-0 (Ev) Degerlerinin Hesaplanmasi

THF ¢6zgeni ile hazirlanan C151, C69, AC10, AK27 molekiillerinin maksimum

siyah grafik (UV-Vis absorpsiyon) ve kirmizi grafik (floresans spektrumlari) yukarida
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verilmistir. Absorpsiyon spektrumlarina bakildiginda, tiim molekiiller ftalosiyaninlerin

tipik Q absorpsiyon bantlarini (600-700 nm) sergilemistir.

Sirasiyla (C151, AC10, C69, AK27) 683 nm, 674 nm, 675 nm, 677 nm de uyarilan
Pc molekiillerinin floresans emisyon spektrumlar ise sirasiyla 777.9, 720, 706.05, 686.5
nm’de maksimum emisyon pikleri goriilmektedir. Bu veriler normalize edilmis ve
absorpsiyon ve emisyon piklerinin kesisim noktalarindan uyarma enerjisi (Eo-0)
bulunmustur. Pc molekiillerinin yasak enerji band araliklar1 hesaplamis ve Tablo 4.1.’de

gosterilmistir.
Eo-0 (eV) = 1240/Eo-0 (nm)

Tablo 4.1. Pc Molekiilleri I¢in Elektrokimyasal Ve Optik Degerleri

Maksimum Maksimum
Pc Molekiilleri | Absorbans Emisyon (nm, Eo-0 (nm) Eoo (eV)
(nm, Amax.abs) Aemisyon)
C151 683 777.9 733 1.69 eV
AC10 674 720 696 1.78 eV
C69 675 706.05 692 1.79 eV
AK27 677 686.5 682 1.81eV

4.3. Pc Tiirevlerinin HOMO-LUMO Seviyelerini Belirlenmesi

Pc tiirevlerinin HOMO-LUMO seviyelerinin belirlenmesi i¢in elektrokimyasal
Ol¢timler yapilmistir. Elektrokimyasal analizler, Iviumstat elektrokimyasal arayiiz marka
dongiisel voltogram (cyclic voltammetry, CV) cihaz1 ile gergeklestirilmistir. CV
Olctimlerinde ti¢ elektrot teknigi kullanilmistir. CV 6l¢iimlerinde kullanilan elektrolitler

sOyledir:

e Calisma elektrotu olarak Pt,
e Sayici elektrot Pt tel,

o Referans elektrot olarak Ag tel tercih edilmistir.

CV olgiimleri i¢in, DMSO (Dimetil siilfoksit) ve DMF (N,N -Dimetilformamid)
icerisinde ImM’lik Pc molekiilleri iceren ¢bzeltiler hazirlanmistir. Her ¢ozeltiye 0.1 M

Tetrabutilamonyumhekzaflorofosfat (TBAFP6) destek elektrolit olarak eklenmistir.
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Sekil 4.6. CV Olciimii Alman Pc Molekiilii

Elde edilen CV grafiklerinden ylikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri
asagidaki denklemlerle belirlenmistir (denklem 4.1.-4.2.). Grafik ve denklemlerden
yararlanilarak HOMO ve LUMO seviyeleri hesaplanmistir. Ferrosenin rediiksiyonu igin

elde edilen deneysel sonug -5,1 eV dur.
Exomo = -(5,1 + Eox (vs Fc/Fc™) [eV] (4.1)
ELumo=-(5,1 + Ereq (vs Fc/Fc*) [eV] 4.2)

Pc molekiillerinde Ferrosen/Ferrosenyum  (Fc/Fc*) redoks ¢ifti, redoks

potansiyellerinin belirlenmesinde kullanilmigtir.
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4.3.1. C151 Molekiiliiniin Dongiisel Voltamogrami
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Sekil 4.7. ~1.10° M’Iik DMF igerisinde Platin Calisma Elektrotunda Kaydedilen C151

Molekiiliiniin Dongtisel Voltamogrami

4.3.2. AC10 Molekiiliiniin Dongiisel Voltamogram
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Sekil 4.8. ~1.10° M’lik DMF igerisinde Platin Calisma Elektrotunda Kaydedilen AC10

Molekiiliiniin Dongtisel Voltamogrami
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4.3.3. C69 Molekiiliiniin Dongiisel Voltamogrami
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Sekil 4.9. ~1.10° M’lik DMF i¢erisinde Platin Calisma Elektrotunda Kaydedilen C69

Molekiiliintin Dongtisel Voltamogrami

4.3.4. AK27 Molekiiliiniin Dongiisel Voltamogrami
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Sekil 4.9. ~1.10° M’lik DMF Igerisinde Platin Calisma Elektrotunda Kaydedilen AK27

Molekiiliintin Dongtisel Voltamogrami
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4.4. Pc Molekiillerine Ait Elektrokimyasal Veriler

Tablo 4.2. Pc Molekiillerine Ait Elektrokimyasal Degerler

Amax Eo-o Eox (V)a Ered (V)a Ered (V)b Eox (V)b
Boya (nm) | (nm)¢ | Eoo(eV)? | vs. Fc/Fc+ VS. vs. NHE | vs. NHE
Fc/Fc+
C151 686 733 1.69 0.38 -1.31 -0.67 1.02
AC10 674 696 1.78 0.39 -1.39 -0.75 1.03
C69 675 692 1.79 0.45 -0.134 -0.7 1.09
AK27 677 682 1.81 0.622 -1.17 -0.554 1.264

(a) Elektrokimyasal 6l¢iimlerde referans olarak Ag/AgCI elektrotu kullanilmistir. DMSO
ve DMF igerisinde 1mM’lik Pc molekiilleri igeren ¢dzeltiler hazirlanmistir. Her ¢cozeltiye
0.1 M Tetrabutilamonyumhekzaflorofosfat (TBAFP6) destek elektrolit olarak

eklenmistir. Olciimler oda sicakliginda gerceklestirilmistir.

(b) Pc’lerin redoks potansiyelleri, ferrosen/ferrosenyum (Fc/Fc+) giftine karsi hesaplandi.
Sonra normal bir hidrojen elektrotuna (NHE) gore hesaplandi.

(c) Eo-o absorpsiyon ve emisyon spektrumlarinin ¢akistigi yerdeki uyarma enerjisidir.
(d) Pc yasak enerji band aralig1 degeridir.

Ered1(V)? = Ered1(V)

Ered1(V)? = Erear(V)2 + 0.64 (V)

Eoxt (V)? = Erea1(V)? - Eoo(eV)*
onl(V)b = Eoxt(V)*+ 0.64 (V)

Her iki yontemde de HOMO ve LUMO seviyeleri uyumludur. Enerji band

diyagramlari ortalama degerlere gore hazirlanmistir (Sekil 4.10).
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4.4.1. Pc Molekiillerinin Enerji Band Diyagram

vs NHE
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Sekil 4.10. Pc Molekiillerine Ait Enerji Band Diyagrami

4.5. Boya Temelli Giines Pili Yapimi

Tez ¢alismasi kapsaminda elde edilen Pc molekiilleri, giines pili icerisinde

fotosensor olarak kullanilmistir. Giines pili yapimi ve fotovoltaik testi yapilmistir. Pc

molekiilleri ile hazirlanan DSSC verimleri elde edilen I-V grafikleri ile belirlenmistir.

4.5.1. Kullamlan Kimyasallar

Tablo 4.3. Boya Temelli Giines Pili Yapiminda Kullanilan Kimyasallar

Kimyasalin Ad1 Firma

FTO Solaronix
TiO, pasta (Ti-Nanoxide D/SP) Solaronix
Ti- Nanoxide R-SP Solaronix
Ti- Nanoxide BL-SP (Block Layer) Solaronix
Guimiis pasta (Elcosil S-L/SP) Solaronix
Pt ¢ozeltisi (Platisol T) Solaronix
Ruthenizer 535-bisTBA (N719) Solaronix
0.6 M 1-biitil-3-metilimidazolyum iyodit (DMPImI), 0.1 M lityum Solaronix
iyodiir (Lil), 0.05 M iyodin (I2) ve 0.5 M 4-tert-biitilpiridin (tBP)

Aseton Sigma Aldrich
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Etanol Sigma Aldrich
Izopropil alkol Sigma Aldrich
Hidroklorik asit (HCI) Sigma Aldrich

4.5.2. Giines Hiicrelerinin Hazirlanmasi

Tez galismasinda saydam iletken camlar, FTO kullanilmistir. Camlar 2 X

2 cm? sekilde kesilmistir. Elektrolit enjekte edilecek kisma delik acilmistir. FTO’lar

kullanilmadan 6nce yikama islemi ger¢eklestirilmistir. Siralama soyledir:

Sabun ¢ozeltisinde 30 dakika yikama,

Saf su ile yikama,

0.05 M’lik HCI ¢ozeltisinde 10 dakika yikama,
Asetonda 10 dakika yikama,

Izopropil alkolde 5 dakika yikama,

Etanol igerisinde 5 dakika yikama.

4.5.3. FTO Uzerine Ti- Nanoxide BL-SP Cekilmesi

gecilmi

X 2 cm?

FTO ylizeyi temizlenip kuruduktan sonra Ti- Nanoxide BL-SP islemine
stir. FTO yiizeyinin kaplanacagi alan ¢ercevelenip Scotch 3M polimer bant ile 2
kalip hazirlanmigtir. Ti- Nanoxide BL-SP, FTO yiizeyine cam baget ile siyrilarak

kaplanmistir. Kaplanmis FTO, ~15 dakika cam petri kabinda oda sicakliginda birakilmis

ve ylizeyin homojen kaplanmasina dikkat edilmistir. Ti- Nanoxide BL-SP kaph
elektrodlar once 30°C’de 10 dakika, sonra 80°C’de 30 dakika sinterlenmistir.

Sekil 4.11. FTO Yiizeyinin Block Layer ile Kaplanmasi
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4.5.4. FTO Yiizeylerinin TiO: Pasta fle Kaplanmasi

Block Layer ile kaplanan FTO yiizeylerine TiO2 pasta ¢ekme islemi
yapilmustir. Ti-Nanoxide BL-SP kapli alani igeren bir kalip hazirlanmistir. TiO2 pastasi
temiz bir cam g¢ubukla siyrilarak FTO yiizeyine uygulanmistir. Kaplanan FTO, ~ 20
dakika oda kosullarinda cam petri kabinda bekletilmis ve FTO yiizeyinin homojen olarak
kaplanmas1 saglanmistir (Sekil 4.11). Kaplanan TiO- elektrodlar Tablo 4.2.’de verilen

sicaklik ve siirelerde tavlanmastir.

Tablo 4.4. TiO; Pasta I¢in Tavlanma Degetleri

Sicaklik (°C) Zaman (dakika) Sicaklik Yiikselme Oram
(°C/dakika)
100 15 20
325 10 20
375 10 15
450 20 20
500 40 20

4.5.5. FTO Yiizeylerinin Platin ile Kaplanmasi

FTO yilizeyi temizlenip kuruduktan sonra platin ile kaplama islemi
gerceklestirilmistir. Isik gormeyen ortamda gergeklestirilen kaplama da FTO ylizeyinin
tamaminin Pt ¢6zeltisi (Platisol T) ile kaplanmasi saglanmistir. FTO yiizeyine siyrilan Pt
¢ozeltisi temiz cam baget ile kaplanmistir. Cam petri kabinda yiizeyin homojen olmasi

icin 15 dakika bekletilmistir. TiO> pasta i¢in tavlanma degerleri burada da kullanilmistir.
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Sekil 4.13. FTO Yiizeylerinin Pt {le Kaplanmas1

4.5.6. Elektrotlarin Boya Cozeltisine Daldirilmasi

Block Layer (Ti- Nanoxide BL-SP) ile hazirlanan ¢alisma elektrodlari
referans boya ¢6zeltisine ve sentezledigimiz Pc ¢ozeltilerine daldirildi. Referans boya
olarak 0.5 mM N719 (Ruthenizer 535-bisTBA) boya ¢6zeltisi hazirlanmistir. Sentezlenen
Pc molekiillerinde THF, DMSO ve MeOH olmak tiizere 3 farkli ¢ozelti denenmistir. 0.1
mM THF (AK27), 0.1 mM DMSO (AC10, C69, C151) ve 0.1 Mm MeOH (AC10, AK27,
C69, C151) c¢ozeltilerine FTO’lar daldirilmistir. Boyanin g¢alisma elektrod ylizeyine
tutunmast i¢in 20-48 saat oda sicakliginda bekletilmistir.

Sekil 4.14. Boya Cozeltisinden Cikartilan Elektrod le Karsit Elektrotun Birlestirilmesi

4.5.7. Sv1 Elektrolit fle Giines Hiicresi Yapim

Boya temelli giines hiicresinin ¢alisma elektrodu, FTO + TiO2 + Boyar
madde'den olusurken, karsit elektrod tabakasi FTO + Platin'den olusmaktadir. Tez
calismasinda MAX ve ELA olmak tlizere 2 farkli elektrolit denenmistir. AK27
molekiiliinde her iki elektrolit ile fotovoltaik 6l¢lim alinmistir. ELA elektrolitinden daha
yiiksek pil verimi elde edildigi i¢in diger molekiillerde de o elektrolit kullanilmistir.

Calisma elektrotu ve karsit elektrot arasina kuru asetonitril (C2HaN) ¢ozgeni iginde
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hazirlanan 0.6 M 1-biitil-3-metilimidazolyum iyodit (DMPImI), 0.1 M lityum iyodiir
(Lil), 0.05 M iyodin (12) ve 0.5 M 4-tert-biitilpiridin (tBP) igeren elektrolit enjekte edilmis

ve list {iste yerlestirilmistir.
Tez calismasinda boya temelli giines hiicresi yapim asamasi soyledir:

e FTO camlarm 2 x 2 cm? seklinde elmas ug ile kesilmesi,

e FTO camlarin ylizeylerinin temizlenmesi ve kurutulmasi,

e FTO camlarm 0.5 x 0.5 cm? alaninda TiO2 yiizeyine daha fazla boya tutunmasini
saglamak icin islemler yapilmasi,

e TiOz kaplanan elektrodlarin boyar madde ¢6zeltisine daldirilmasi ve tutunmasinin
beklenilmesi,

e FTO camlarimin yiizeyinin Pt ile kaplanmasi,

e Pt kapl ylizeyden elektrolitin enjeksiyonu,

e (Calisma elektrodu ve karsit elektrodun iletken yiizeylerinin gasket ile

birlestirilmesi.

4.6. Boya Duyarh Giines Hiicresi Performansinin Olciilmesi

Elde edilen hiicrelerde performans degerlendirmesi i¢in dlgiimler, 150 W
Xenon lamba iceren HelioSim-CL60, AM1.5G IEC-60904-9, ClassAAA Solar
Simiilatorii ve Keithley 2400 Kaynak 6l¢iim cihazi ile 6l¢tilmiistiir (Sekil 4.15). Glines
hiicreleri, solar simiilatérden gelen 1s18in altina konur ve fotovoltaik 1-V grafikleri
olusturulur. Grafiklerden agik devre gerilimi (Voc), kisa devre akimi (Isc), maksimum

akimi (Imax), maksimum gerilimi (Vmax) ve doluluk faktorii (FF) bulunmaktadir.
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Sekil 4.15. (a) Fotovoltaik Olgiimlerde Kullanilan Giines Simiilatorii, (b) Keithley 2400
Kaynak Olgiim Cihazi, (¢) Fotovoltaik Olgiim Gergeklestirilen Program

Kisaca, DSSC c¢alismasinda, FTO iizerine kaplanmis TiO; tabakasi
calisma elektrotu olarak kullanilmistir. FTO ylizeyine uygulanan 1sitma islemi, 500 °C
sicaklikta 30 dakika boyunca gerceklestirilerek, anataz formunda kristal yapiya sahip
TiO2 olusturulmustur. Elektrot, 0.1 mM THF (AK27), 0.1 mM DMSO (AC10, C69,
C151) ve 0.1 mM MeOH (AC10, AK27, C69, C151) Pc gozeltilerine daldirilarak oda
sartlarinda 151k almayan bir kapali ortamda 48 saat boyunca korunmugstur. Karsit elektrot
olarak FTO ylizeyi platin ile kaplanmis ve kullanilmistir. Karsit elektrot ve calisma
elektrodu polimer malzeme ile birlestirilmistir. Iyodiir/triiyodiir (I/l3") redoks ¢iftini
iceren elektrolit, TIO2/FTO elektroduna ve platin kapli FTO elektrod arasina enjekte
edilmistir. Pc molekiillerinin fotovoltaik o6lgiimlerinden ©nce hiicre uygunlugunu
degerlendirmek i¢in, N719 bilesigi test edilmistir (Sekil 4.17, Tablo 4.5). Pc

molekiillerine ait I-V grafikleri ve fotovoltaik hiicre performanslari asagida gosterilmistir.

g...‘.,;' i

Sekil 4.16. Olgiim Alman Giines Pilleri
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Sekil 4.17. N719 Molekiiliiniin 25 °C, 100 W/m? Isik Siddetinde Spektral Dagilimin 1.5
AM Oldugu Sartlarda 1-V Olgiim Grafigi

Tablo 4.5. N719 Molekiiliiniin 100 W/m? 11k siddetinde ve AM 1.5 oldugu sartlarda I-V
Olgiim Verileri

Voc Isc Vmp Imp FF Verim
Molekiil (mV) (mA/cm?) (mV) (mA/cm?) [%0]
N719
(DMSO) 600 3,912 450 3,178 0,609 1,43
N719
(MeOH) 550 4,634 400 3,820 0.599 1,52

DMSO (C151, C69, AC10) ve THF (AK27) ile hazirlanan ¢ozeltiler, MeOH (C151,
C69, ACI10, AK27) ile hazirlanan c¢o6zelti soliisyonlar1 ile karsilastirildi. MeOH
soliisyonunda DMSO-THF soliisyonlarina gore pikler daha yayvan gelmektedir. Bunun
sonucu olarak molekiillerin MeOH soliisyonunda daha fazla agregasyon yaptigi
goriilmiistiir. Bu ylizden de MeOH ¢dzeltisi ile hazirlana giines pillerinde daha az verim

elde edilmistir.
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Sekil 4.18. Pc Molekiillerinin MeOH Soliisyonu ile Karsilastiriimasi

Tablo 4.6. Pc Molekiillerinin 100 W/m? Isik Siddetinde ve AM 1.5 Oldugu Sartlarda 1-V
Olgiim Verileri (AK27-THF, C151-C69-AC10-DMSO)

Voc Isc Vmp Imp FF Verim

Molekiil (mV) (mA/cm?) (mV) (mA/cm?) [90]
AK27 500 0,763 350 0,642 0,589 0,224
C151 450 0,240 350 0,178 0,579 0,062
C69 200 0,091 100 0,068 0,373 0,006
AC10 200 0,0102 150 0,0057 0,4237 | 10,0008
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Sekil 4.19. Pc Molekiillerinin 100 W/m? Isik Siddetinde ve AM 1.5 Sartlarda |-V
Olgiim Grafigi

Sentezlenen 4 molekiil (AC10-C151-C69-DMSO, AK27-THF) ve referans olarak
kullanilan N719 (DMSO) molekiillerinin tutunma oranlar1 hesaplanmigtir. Pc
molekiillerinin, TiO2 kapli elektrotlar boyar madde ¢6zeltisine daldirilmadan onceki ve
sonraki UV spektrum grafiklerinden tutunma oranlari hesaplanmis ve Tablo 4.7°de yer

verilmistir.

Boya tutunma oranlarina bakildiginda AC10 molekiilii en fazla boya tutunma oranina
sahiptir (34,59). AK27 molekiiliinde ise boyanin tutunma orani en azdir (22,22). Giines
pili verimlerinde ise AK27 molekiiliinde en yiiksek pil verimi, AC10 molekiiliinde ise en
diisiik pil verimi dl¢lilmiistiir (Tablo 4.6). Hacimli yapiya sahip olan AK27 molekiilii,
yapisinda tert-biitil bulunduran ACI10 molekiiliine gore agregasyonu daha fazla
engelledigi Sekil 4.20°deki UV spektrumlari ile ispatlanmaktadir. Karboksilik asit iceren
C151 boya molekiilii, imidazol gruplari igeren C69 boya molekiiliine gore TiO2 yiizeyine
daha 1yi tutunmustur. Bu yiizden C151 molekiiliiniin giines pil verimi (0.06), C69
molekiiliiniin pil veriminden (0.0068) daha yiiksektir.
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Sekil 4.20. 10 M’lik 6ncesi ve sonras1 UV Grafikleri

Tablo 4.7. Pc Molekiillerine Ait Boya Tutunma Oranlari

800

1113 Son Boya
Molekiil | Absorbance Absorbance
Konsantrasyon € Konsantrasyon| Tutunma
Kodu (AL) (A2)

(C1) (C2) Oram (%)

N719 0,39591 1,E-05 4,E+04 0,2032 5,1325E-06 48,68

C151 0,58371 1,E-05 6,E+04 | 0,38262 6,5550E-06 34,45

AC10 3,20399 1,E-05 3,E+05 | 2,09576 6,5411E-06 34,59

C69 2,63719 1,E-05 3,E+05 | 1,96318 7,4442E-06 25,56

AK27 3,06642 1,E-05 3,E+05 | 2,38503 7,7779E-06 22,22
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SONUC VE ONERILER

Tez caligmasinda, yaygin olarak kullanilan karboksil asit gruplarina alternatif
olarak kullanilabilen, elektron ¢ekici bir baglayici grup olan imidazol grubunu igeren Pc
tiirevleri literatiire uygun sentezlenmistir. Boya temelli glines pillerinde fotosensor olarak
kullanilan simetrik ve asimetrik Pc'lerin elektriksel, fotofiziksel, kimyasal ve optiksel
ozellikleri UV, MALDI, FTIR, NMR ve CV karakterizasyonlar1 ile analiz edilmistir.

Sentezlenen molekiiller fotosensor olarak giines pillerinde kullanilmistir. Giines
pili yapiminda farkli ¢oziiciiler (THF, DMSO, MeOH) ile sentezlenen boya ¢ozeltileri
hazirlanarak gilines hiicresi lretilerek fotovoltaik verimleri belirlenmistir. En yiiksek
verimin elde edildigi molekiil, periferal konuma baglanan 4,5-bis (2,6- diizopropilfenol)
asimetrik AK27 (THF) molekiilii olmustur (0.22). Diger molekiillerden ise daha diisiik
verimler elde edilmistir. AK27 (THF), C151 (DMSO), C69 (DMSO) ve AC10 (DMSO)
molekiillerinin verimleri sirastyla, 0.22, 0.06, 0.0068 ve 0.00086 olarak oOlgiilmiistiir.
Cozeltileri MeOH ile hazirlanan hiicrelerin fotovoltaik verimin daha diisiik oldugu
gbzlenmistir. Bunun nedeni MeOH ile hazirlanan ¢oézeltilerde molekiillerin DMSO ve
THF ile hazirlanan ¢6zeltilere gore daha kolay agregasyon yapmasi olarak agiklanabilir.
Bulgular boélimiindeki Sekil 4.18’de verilen UV spektrumlari bunu ispatlar niteliktedir.
DMSO ile hazirlanan pillerde ise, kaynama noktasi ¢cok yiiksek (189°C) oldugundan FTO
ylizeyine kaplanan TiO; tabakasinin tamamen kurumadigi disliniilmektedir. Pil
verimlerinin diisiik olmasinin nedenlerinden biri olarak bu durum gdsterilebilir. Bu
ylzden farkl coziiciiler ile tekrar hiicreler iiretilmis ve Ol¢timleri gerceklestirilmistir.
Coziicii olarak MeOH kullanilmasinin nedeni kaynama noktasi (64.7°C) DMSO gore
daha distiktiir. Bu nedenle de boyanmn adsorbe edildigi TiO: yiizeyi daha kolay
kurumustur. Fakat DMSO ve MeOH yapis1 farkli oldugu i¢in MeOH agregasyon
gerceklesmis ve pillerden daha da diisiik verimler dl¢tilmiistiir.

Giines pili yapiminda 2 farkli (MAX ve ELA) elektrolit denenmistir. AK27
molekiiliinde 2 elektrolit ile fotovoltaik verim gerceklestirilmistir. MAX elektrolitinde
0.0025 pil verimi elde edilmistir. ELA elektrolitinde ise 0.22’lik pil verimi 6l¢iilmiistiir.
ELA elektrolitit MAX elektrolitine gore daha 1yi sonu¢ vermistir. Diger molekiillerde de
ELA elektroliti kullanilarak fotovoltaik 6l¢timler gergeklestirilmistir.

Tez kapsaminda sentezlenen 4 molekiil i¢in boya tutunma oranlar1 hesaplanmis
ve Bulgular boliimiindeki Tablo 4.7°de yer verilmistir. Boya tutunma oranlaria

bakildiginda AC10 molekiilii en fazla boya tutunma oranina sahip olmasina ragmen giines
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pili verimi en digiiktiir. AK27 molekiiliinde boyanin tutunma orani en azdir fakat giines
pili verimi en yiiksektir. Hacimli yapiya sahip olan AK27 molekiilii, yapisinda tert-biitil
bulunduran AC10 molekiiliine gére agregasyonu daha fazla engelledigi diisiiniilmektedir.
Karboksilik asit iceren C151 molekiilii, imidazol gruplar1 igeren C69 molekiiliine gore
TiO2 yiizeyine daha iyi tutunmustur. (C151 n = 0.06, C69 n = 0.0068). Bulgular
boliimiindeki sekil 4.20°de yer alan UV spektrumlar1 bu sonuglari ispatlar niteliktedir.
Periferal konuma imidazol baglanmis 3 molekiil (AK27, C69, AC10) kendi
arasinda kiyaslandiginda ise verimler sirasiyla 0.22, 0.0068, 0.00086 6lgiilmiistiir. Bu da
AK27 molekiiliiniin hacimli yapisindan dolay1 daha az agrege oldugunu gostermektedir.
Fotovoltaik dl¢limleri gergeklestirilen hiicreler incelendiginde, agik devre
gerilimleri, AK27 molekiilii i¢in 500 mV ve C151 molekiilii i¢in 450 mV olarak
Ol¢iilirken sentezlenen diger boyalar (C69 ve ACI10) icin bu deger 200 mV olarak
Olclilmiistiir. C69 ve AC10 molekiilleri ile hazirlanan hiicrelerin fotovoltaik verimlerinin

diisiik olmasi agik devre gerilimlerinin diisiik olmasi ile de agiklanabilir.

Molekiillerin FT-IR spektrumlarinda 6nemli degisiklik yoktur. Sinyaller
400-4000 cm™ araliginda elde edildi. Sentezlenen tiim molekiillerde benzen halkasinda
goriilen C=C bag1 1610 cm™’de gdzlenmistir. AC10 molekiiliinde C-H bag1 2918 cm™
elde edilmis ve net olarak gozlenmistir. C69 molekiilinde 900 cm™ C-H bagi
goriilmiistiir. C151 ise O-H bagi 920 cm™ de goriilmiis ve karboksilik asit molekiiliiniin
olustugunu gostermistir. AK27 molekiiliinde ise O-H bag1 3400 cm™ de goriilmiis ve
yayvan bir pik halindedir.

NMR spektroskopisine bakildiginda ise C151 molekiiliinde ¢dziinme
problemi yasanmistir. NMR verilmistir fakat elde edilen spektrum karakterize
edilememistir. MALDI, UV ve FTIR karakterizasyonlar1 ile molekiiliin basarili olarak
sentezlendigi  sonucuna ulagilmistir. Sentezlenen diger molekiillerin NMR
karakterizasyonu literatiir ile uyumludur. NMR karakterizasyonu ile tiim molekiillerin

basar1 olarak sentezlendigi sonucuna ulagilmistir.

Ozetle, Pc molekiilleri basarili sekilde sentezlenmis ve literatiire
kazandirilmigtir. Tez kapsaminda sentezlenen molekiiller DSSC’lerde fotosensor olarak
kullanilmugtir. 3 farkli ¢6ziicti (THF, DMSO, MeOH) ile boya ¢ozeltileri hazirlanmustir.
Bu ¢ozeltiler ile hazirlanan fotovoltaik hiicreler arasinda en yiiksek verim THF ile

hazirlanan AK27 (0.22) molekiiliinden elde edilmistir. Diger molekiillerdeki verimler
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daha disiiktiir. Pil veriminin diisiik ¢ikmasinin en 6nemli nedeni agregasyon oldugu
disiiniilmektedir. MeOH ile hazirlanan pillerde daha diisiik verimler elde edilmistir.
MeOH yapisindan dolay1i, THF ve DMSO goére daha fazla agregasyona sebep olmustur.
Bunun yaninda TiO; kalinlig1, adsorblanan boya ve absorblanan 1s1k miktar1 bir bagka
verimi etkileyen degiskenlerdendir. Oneri olarak, verimin arttirilmasi igin farkl
elektrolitler kullanilabilir ya da agregasyon Onleyici absorbanlar kullanilabilinir. Daha az

agregasyona sebep olacak fonksiyonel gruplar kullanilarak boya tiirevleri sentezlenebilir.

Tablo 4.7. Molekiillerin Elektrokimyasal Ve Fotovoltaik Verimleri

BOYA Voc Isc FF Verim Boya HOMO | LUMO
(mV) [%0] Tutunma
Orani (%)
C151
Yg 450 | 0,240 | 0,579 | 0,062 | 34,45 1.02 | -0.69
AC10
e
A 200 | 0,0102 | 0,423 | 0,0008 | 3459 | 1.46 | -0.31
i ; ,\”Xj{ )
S S
C69
Nﬁ \(N\
T (7”“7
o A= 200 0,091 | 0,373 | 0,006 25,56 1.48 -0.30
500 0,763 | 0,589 | 0,224 22,22 1.26 -0.55
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