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KINOLIN ESASLI| D-n-A-n-A BILESIKLERININ BOYA DUYARLI GUNES
HUCRELERINDE UYGULAMALARI

OZET

Niifus ve ekonomik gelismelere paralel olarak artan enerji talebi agirlikl olarak fosil
yakitlardan saglanmakta ve ciddi ¢evre sorunlarina neden olmaktadir. Bu sorunlari
ortadan kaldirmak i¢in yenilenebilir, siirdiiriilebilir ve diisiik maliyetli enerji
kaynaklariin kullanimi bir zorunluluk haline gelmistir. Biiyiik ve temiz bir enerji
kaynag1 olan gilines 15181 kullanilarak, dogal yenilenebilir enerji, ¢evreye zarar
vermeden kontrol edilebilir ve faydali enerjiye doniistiiriilebilir. Giiniimiizde giines
15181 elektrik enerjisine doniistiirmede kullanilan fotovoltaik paneller genellikle
silisyum esashidir. % 25 civarinda enerji doniisim verimliligine sahip olan bu
panellerin yapim siirecinin maliyetli olmas1 ve toksik kimyasallar i¢ermesi ticari
olarak yayginlagmasini engellemektedir. Bu sebeple, bilim adamlar1 siirekli olarak
yeni arayislar igerisine girmislerdir. 1991'de Gritzel ve O'Regan tarafindan
kesfedildiginden beri, boyaya duyarli giines hiicreleri (BDGH'ler), gilines 1s18in1
elektrik enerjisine doniistirmek igin cazip ve ucuz bir cihaz haline geldi. Boya
duyarli giines hiicreleri baslica bes ana bilesenden olusmaktadir. Bunlar, iletken
seffaf bir cam substrat, yar1 iletken olarak kullanilan metal oksit, duyarlastiric1 olarak
kullanilan boya, karsit elektrot olarak kullanilan platinlenmis iletken cam ve redoks
ciftinden olusan elektrolittir. Boya duyarli giines hiicrelerinin en kritik
bilesenlerinden biri, fotovoltaik performansi 6nemli 6lciide etkileyen, duyarlastirici
olarak kullanilan boyadir.

Kullanilacak boyanin BDGH i¢in uygunlugu optik ve elektrokimyasal
karakterizasyonlar1 yapilarak tespit edilebilir. Bir boyanin BDGH’lerde etkili bir
sekilde calisabilmesi i¢gin goriiniir bolgede absorpsiyon yapmasi olduk¢a 6dnemlidir.
Bu sebeple kullanilacak boya molekiiliiniin yaklasik 380 nm’den daha yiiksek
bolgede absorpsiyon vermesi gerekir. Spektral alanda taranan bolge genisledikge,
boya daha fazla 151k hasati yapacaktir. Bununla birlikte, 1sikla uyarilan elektronun
yariiletkene gegmesi yani elektron enjeksiyonunun olabilmesi i¢in boyaya ait LUMO
enerji seviyesinin yari iletkenin iletim bandindan (TiO; i¢in -0,5 eV) daha negatif
olmasi gerekmektedir. Ayrica, boyanin kaybettigi elektronu tekrar kazanabilmesi
yani boya rejenerasyonu i¢in boyanin HOMO seviyesinin elektrolitin Nernst
potansiyelinden (iyodit/triiyodit i¢in 0,4 eV) daha pozitif olmasi gereklidir. Bu
ozellikler UV-Vis spektrumu ve doniistimlii voltammogram teknikleriyle belirlenerek
boyanin uygunluguna karar vermek daha dogru olacaktir.

BDGH’lerde duyarlastirici olarak; dogal boyalar, metal kompleks boyalar (rutenyum
esasl1 ve porfirin gibi) ve metal igermeyen organik boyalar kullanilmaktadir. Bir tiir
duyarlastirici olan metal icermeyen organik boyalar, esneklikleri, yiiksek molar
katsayilari, diisiik toksisiteleri ve nispeten kolay sentezlenmeleri nedeniyle biiyiik ilgi
gormektedir. Genel olarak, bu boyalar molekiil i¢i yiikk transferini (ICT)
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gerceklestirmek icin donér-m-alici (D-m—A) yapisina sahiptir. Bu boyalarin
tasariminda genellikle donér olarak trifenilamin, karbazol veya difenilamin gibi
elektronca zengin gruplar tercih edilir. Yar1 iletken ile giiclii ester baglari
olusturabilen karboksilik asit veya siyanoakrilik asit gibi elektron ¢eken gruplar,
akseptor/baglayici gruplar olarak kullanilir. Absorpsiyon 6zelliklerini dnemli dlciide
etkileyen konjuge m kopriisii, boya molekiiliiniin ana bilesenidir. m-koprisii,
dondrden aliciya elektron gogiinii  kolaylastirarak  fotovoltaik  performansi
iyilestirmede hayati bir rol oynar. Ustiin termal ve oksidatif stabiliteye sahip
kaynasik heteroaromatik kinolin tiirevleri, ilging optoelektronik O6zelliklerinden
dolayr organik 1s1tk yayan diyotlarda (OLED'ler) kullanimlarinin yani sira
BDGH!'lerde 1s18a duyarlastiricilar olarak umut vericidir. Son yillarda benzotiadiazol,
benzotriazol, kinoksalin, ftalimid ve diketopirolopirol gibi diisiik bant araligina sahip
elektronca eksik yardimci akseptorler boyalarin n- kopriisii ve elektron verici
gruplar1 arasina sokularak D-A-m-A yapili boyalar elde edilmistir. Bu gruplarin
eklenmesi, konjugasyonu etkili bir sekilde arttirmaya, absorpsiyon bolgesini
genisletmeye ve duyarlastiricinin  spektral tepkisini ve 1sik-1s1  stabilitesini
iyilestirmeye yardimeci olur. Ayrica, D-A-n—A yapisindaki boyalara fenil, benzen,
tiyofen gibi ekstra m grubu eklenerek elde edilen D—n—A-n—A yapisindaki boyalar ile
ilgili ¢aligmalarda literatiirde mevcuttur. Bu yapinin, 1sikla uyarilan siiregte daha iy1
yik ayrimi ve daha akici ICT igin gerekli olan diizlemselligi etkili bir sekilde
arttirdigi kanitlanmistir. Ayrica, daha iyi bir diizlemsel yap1, 151k hasadi kapasitesini
gelistirmek, ters gevsemeden kaynaklanan enerji kaybini 6nlemek ve fotovoltaik
performansi iyilestirmek i¢in bir girisimdir. Bununla birlikte, tamamen organik
boyalar, uzun siireli n-konjugasyonu nedeniyle gii¢lii molekiiller arasi etkilesim ile nt-
7 istifi olusturarak agregasyona neden olma egilimindedir. Agregasyon, absorpsiyon
spektrumunun genislemesi nedeniyle 1sik hasadi i¢in avantajli olsa da, m-istifli
agregalar genellikle verimsiz elektron enjeksiyonuyla sonucglanarak diisiikk gii¢
doniistirme verimliligine (PCE) yol acar. Bu durumdan kaginmak i¢in boya
molekiiliiniin dondr kisimlarini dalli alkoksi gruplariyla modifiye etmek miikemmel
bir strateji olsa da, bazen hacimli siibstitiientler boya agregasyonunu bastirmada
tamamen basarili olmayabilir. Agregasyonu Onlemek icin baska bir pratik yaklagim,
bir yardimci adsorban kullanmaktir. Yardimer adsorbanlar, yari iletken yiizeyindeki
boya toplanmasini baskilayarak, elektron enjeksiyonunu iyilestirmenin yani sira yiik
rekombinasyonunu azaltarak hiicre performansini iyilestirir. Ayrica boyalar ve
yardime1 adsorbanlarin kombinasyonu, yari iletken ylizeydeki bosluklar1 bloke eder
ve tek basina boya tabakasina gore daha kompakt bir tabaka olusur. Yardimci
adsorbanlar olarak kullanilan bazi fosfonik asitler, organik bazlar, karboksilik asitler
ve asetilaseton tipi bilesiklerin, BDGH'lerin fotovoltaik performansini iyilestirmede
etkili oldugu kanitlanmistir. Bir karboksilik asit baglayic1 grubu igeren steroid
yapisinda dogal olarak doymus bir polisiklik molekiil olan kenodeoksikolik asit
(CDCA), tim yardimci1 adsorbanlar arasinda en ¢ok yonlii ve popiiler olanidir.
CDCA, agirlikli olarak hayvan karacigerinden ekstraksiyon yoluyla iiretilen,
kimyasal olarak karmasik bir yapiya sahip maliyetli bir bilesiktir. Bu nedenle
arastirmacilar, diisiikk maliyet ve yiiksek verimlilik elde etmek ig¢in alternatif yeni
yardimci adsorban molekiillerine odaklanmiglardir. Dietilentriamin (DETA), birincil
ve ikincil amin gruplarmin bir kombinasyonu ile benzersiz polar 6zelliklere sahip
renksiz higroskopik zayif bir baz, suda ve polar organik c¢oziiciilerde ¢oziinen g¢ok
diistik maliyetli bir poliamindir.
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Bu bilgiler 1s181inda, donér olarak 2-etilheksiloksi siibstitiienti iceren trifenilamin, n-
konjuge kopriisii olarak kinolin, yardimci akseptorler olarak benzotiyadiazol
(BIM27) ve N-propilbenzotriazol (BIM28) ve akseptdr grubu olarak siyanoakrilik
asit iceren iki yeni metal icermeyen boya ilk kez sentezlenerek BDGH’lerde
kullanilmistir. Sentezlenen boyalar, FT-IR, H NMR, B¥Cc NMR ve HRMS
teknikleriyle yapisal olarak karakterize edilmistir. Daha sonra boyalardan, BDGH’ler
tiretilerek fotovoltaik performanslart belirlenmistir. Bunun i¢in, her bir BDGH nin
akim-voltaj grafikleri, IPCE ve EIS spektrumlart alinmistir.

Yapilan fotovoltaik arastirmalar sonucunda, BIM 27'nin agregasyon olusturma
egilimde olmadigi, aksine BIM28'in ise istenmeyen agregalari olusturdugu tespit
edilmistir. Bu nedenle, BIM28'in boya agregasyonunu engellemek ic¢in yardimci
adsorbanlar olarak kenodeoksikolik asit (CDCA) ve dietilentriamin (DETA)
molekiilleri kullanildi. AM 1.5G altinda DETA't BDGH, %3,89'luk en yiiksek gii¢
dontistirme verimliligi (PCE) sergiledi; bu, yardimeci adsorban olmadan {iretilen
hiicrenin %3,11'ine kiyasla %25'lik kayda deger bir gelisme gostererek ve CDCA
esasli hiicrenin dontistim verimliligini (%3,57) asti. Daha kii¢iik bir molekiil olan
DETA, biiyiik olan CDCA'ya kiyasla hacimli boya molekiilleri arasina etkili bir
sekilde girebilir, bu da TiO, iizerinde daha az rekombinasyon yapabilen daha
kompakt bir yapi ile sonuglanir. Calismadan elde edilen sonuglar, hacimli boyalar ile
DETA’nin  birlikte adsorpsiyonun daha verimli BDGH’ler olusturacagin
gostermektedir.

Calisma sonucunda, elde edilen D-n—A-n—A yapisindaki kinolin esasli boyalarin
BDGH’lerde kullanim i¢in uygun olmalarinin kanitlanmasinin  yani sira,
BDGH’lerde yardimci adsorban olarak DETA bilesiginin kullanilabilecegi tespit
edilmistir. Bu sayede daha ucuz ve bol bulunan bir yardimci adsorban literatiire
kazandirilmistir. Kullanilan yardimci adsorbanlarin genel olarak asidik karakterde
olmasi, bazik bir yardime1 adsorban olan DETA’nin kullanimini daha 6nemli hale
getirmigtir.
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APPLICATIONS OF D-n-A-n-A QUINOLINE COMPOUNDS FOR DYE-
SENSITIZED SOLAR CELLS

SUMMARY

Increasing energy demand in parallel with population and economic developments is
mainly supplied from fossil fuels and causes serious environmental problems. In
order to eliminate these problems, the use of renewable, sustainable, and low-cost
energy sources has become a necessity. Using sunlight, a large and clean energy
source, natural renewable energy can be converted into controllable and beneficial
energy without harming the environment. Photovoltaic panels used today to convert
sunlight into electrical energy are generally silicon-based. These panels, which have
an energy conversion efficiency of around 25%, are costly process and contain toxic
chemicals, preventing them from becoming commercially widespread. For this
reason, scientists are constantly in search of new ones. Since the discovery by
Gritzel and O'Regan in 1991, dye-sensitized solar cells (DSSCs) have become an
attractive and inexpensive device for converting sunlight into electrical energy. Dye-
sensitized solar cells consist of five main components. These are a conductive
transparent glass substrate, metal oxide used as semiconductor, dye used as
sensitizer, platinum conductive glass used as counter electrode, and electrolyte
consisting of redox couple.One of the most critical components of the DSSC is the
dye used as a sensitizer, which significantly affects the photovoltaic performance.

The suitability of the dye to be used for DSSC can be determined through optical and
electrochemical characterizations. For a dye to function effectively in DSSCs, it is
crucial for it to exhibit absorption in the visible region. Therefore, the dye molecule
to be used should have absorption in the region higher than approximately 380 nm.
As the scanned spectral range broadens, the dye will harvest more light. However,
for the light-induced electron to transfer to the semiconductor, i.e., for electron
injection to occur, the LUMO energy level of the dye must be more negative than the
conduction band of the semiconductor (e.g., -0.5 eV for TiO,). Furthermore, for the
dye to regain the lost electron, for dye regeneration, the HOMO level of the dye must
be more positive than the Nernst potential of the electrolyte (e.g., 0.4 eV for
iodide/triiodide). Determining these characteristics through UV-Vis spectrum and
cyclic voltammetry techniques would provide a more accurate assessment of the
dye's suitability.

In DSSCs, sensitizers such as natural dyes, metal complex dyes (such as ruthenium-
based and porphyrin dyes), and metal-free organic dyes are used. Metal-free organic
dyes, a type of sensitizer, are of great interest due to their flexibility, high molar
coefficient, low toxicity, and relatively easy synthesis. Generally, these dyes have a
donor-rm-acceptor (D—n—A) structure to perform intramolecular charge transfer (ICT).
In the design of these dyes, electron-rich groups such as triphenylamine, carbazole,
or diphenylamine are often preferred as donors. Electron-withdrawing groups such as
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carboxylic acid or cyanoacrylic acid, which can form strong ester bonds with the
semiconductor, are used as acceptor/anchoring groups. The conjugated m-bridge,
which dramatically affects the absorption properties, is the main component of the
dye molecule. The n-bridge plays a vital role in improving photovoltaic performance
by facilitating electron migration from the donor to the acceptor. Fused
heteroaromatic quinoline derivatives with superior thermal and oxidative stability are
promising as photosensitizers in DSSCs as well as their use in organic light-emitting
diodes (OLEDs) due to their interesting optoelectronic properties.

In recent years, auxiliary electron acceptors with low band gaps such as
benzothiadiazole, benzotriazole, quinoxaline, phthalimide, and diketopyrolopyrrole
been inserted between the n- bridge and electron donating groups of dyes, resulting
in D-A-n-A structured dyes. Adding these groups help prolong the conjugation
effectively, expand the absorption region, and improve the sensitizer's spectral
response and light-heat stability. Also, there are reports for the D—n—A-n—A structure
obtained by adding extra m group such as benzene, thiophene to the D— A—n—A. This
structure has been proven to effectively enhance the planarity of the donor to the
auxiliary acceptor, which is appropriate for better charge separation and more fluent
ICT in the photoexcited process. Moreover, a better planar structure is an initiative to
improve the lightharvesting capability, prevent energy loss from inverse relaxation,
and improve photovoltaic performance.

Nevertheless, all-organic dyes tend to cause aggregation by forming m-n stacking
with strong intermolecular interaction because of extended m-conjugation. Although
this is advantageous for light harvesting due to the broadening of the absorption
spectrum, n-stacked aggregates often result in inefficient electron injection, resulting
in low power conversion efficiency (PCE). While it is an excellent strategy to modify
the donor parts of the dye molecule with branched alkoxy groups to avoid this
situation, occasionally bulky substituents may not be entirely successful in
suppressing dye aggregation.

Another practical approach to prevent aggregation is using a co-adsorbent. Co-
adsorbents improve cell performance by suppressing the dye aggregation on the
semiconductor surface, improving electron injection as well as reducing charge
recombination. In addition, the combination of dyes and co-adsorbents, blocks the
empty spaces on the semiconductor surface, and a more compact layer is formed
compared to the dye layer alone. Some phosphonic acids, organic bases, carboxylic
acids, and acetylacetone type compounds used as co-adsorbents have proven
effective in improving the photovoltaic performance of DSSCs. Chenodeoxycholic
acid (CDCA), a naturally saturated polycyclic molecule in steroid structure
containing a carboxylic acid linker group, is the most versatile and popular among all
co adsorbents. It is a costly compound with a chemically complex structure,
produced predominantly by extraction from the animal liver. Thus, researchers have
focused on alternative new co-adsorbent molecules to achieve low cost and high
efficiency. Diethylenetriamine (DETA), a colorless hygroscopic weak base with
unique polar properties with a combination of primary and secondary amine groups,
is a very low-cost polyamine soluble in water and polar organic solvents.

In light of this information, two new metal-free dyes have been synthesized and
utilized for DSSCs, incorporating a donor containing a 2-ethylhexyloxy substituent
tris(4-phenylamine), quinoline as a mw-conjugated bridge, benzothiadiazole (BIM27)
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and N-propylbenzotriazole (BIM28) as auxiliary acceptors, and cyanoacrylic acid as
an acceptor group. The synthesized dyes have been structurally characterized using
FT-IR, 'H NMR, *C NMR, and HRMS techniques. Subsequently, DSSCs were
fabricated from these dyes, and their photovoltaic performances were determined.
For this purpose, current-voltage curves, incident photon-to-electron conversion
efficiency (IPCE), and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) spectra were
obtained for each DSSC.

Two novel metal-free dyes with 2-ethylhexyloxy substituted triphenylamine as the
donor, quinoline as the m-conjugated bridge, benzothiadiazole (BIM27) and N-
propylbenzotriazole (BIM28) as the auxiliary acceptors and cyanoacrylic acid as the
anchoring group were synthesized and used as the sensitizers for dye-sensitized solar
cells (DSSCs). As a result of photovoltaic researches it was found that BIM 27
exhibits anti-aggregation ability, whereas BIM28 forms the undesired aggregates.
Therefore, chenodeoxycholic acid (CDCA) and diethylenetriamine (DETA)
molecules were employed as the co-adsorbents to suppress the dye aggregation of
BIM28. The DSSC with DETA exhibited a highest power conversion efficieny
(PCE) of 3.89%, a remarkable improvement of 25% compared with 3.11% of the cell
fabricated without co-adsorbent, exceeding that of the benchmark CDCA-based cell
(3.57%) under AM 1.5G conditions. The small DETA can effectively insert between
the bulky dye molecules compared to the large CDCA, resulting a more compact dye
packing on TiO,, able to less charge recombination. The results demonstrate that
DETA may be more efficient for co-adsorption of the bulky dyes.

As a result of the study, it has been demonstrated that the quinoline-based dyes with
a D-m-A-mn-A structure are suitable for use in DSSCs. Furthermore, it has been
determined that the compound DETA can be employed as an co-adsorbent in DSSCs.
This introduces a more affordable and readily available co-adsorbent to the literature.
The prevalent acidic nature of the commonly used co-adsorbents has highlighted the
significance of using a basic co- adsorbent like DETA.
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1. GIRIS

Enerji kaynaklari, yenilenemeyen ve yenilenebilen kaynaklar olarak iki grupta
toplanip, yenilenemeyen enerji kaynaklari; tag komiirii linyit, petrol ve dogalgazdan
olusan fosil yakitlar ile niikleer enerji gibi rezervi sinirli olan ve tiiketildiginde

yenilenmesi ¢ok uzun zaman alan kaynaklardir.

Diinyanin her yil %4-5 oraninda artan enerji ihtiyacina karsin yenilenemeyen enerji
kaynaklarinin  kullanim oranmin da glniimizde %80 civarinda oldugu
bilinmektedir(Yu ve ark, 2015). Bu yogun tiiketim sebebiyle ¢ok yakin bir gelecekte
dogalgaz ve petrol gibi yaygin olarak kullanilan fosil enerji kaynaklarinin tiikkenmesi
beklenmektedir. Petrol rezervlerinin 60-70 yil i¢inde biiyiik olgiide tiikkenmesi ve
duyulan enerji ihtiyacin1 karsilamayacagi, komiir i¢in ise bu silirenin 80-100 yil,

dogal gaz i¢in 100-120 yillik tahmini bir siire tanimlanmaktadir (Yerebakan, 2010).

Yenilenemeyen enerji kaynaklarmin hizli tiiketimi ve sonrasinda cevreye verdigi
zararlar nedeniyle yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelimin artmasi gerektigi
ortadadir. Yenilenebilir enerji kaynagi olan giines enerjisi, giinesten gelen 1sinlarin
uygun cihazlarla elektrik enerjisine doniistiiriilmesi islemidir. Diinyanin sicaklik
farklar1 nedeniyle soguk bolgelerde olusan yiliksek basincin, 1simnan bolgede olusan
alcak basinca dogru hareket eder ve buna riizgar denir ve hareketin hizina goére
riizgarin siddeti degisir. Riizgarin hareket enerjisinin tiirbinler araciligi ile elektrik
enerjisine doniistiiriilmesi ise riizgar enerjisidir (ilkkilig, 2003). Hidroelektrik enerji,
suyun sahip oldugu potansiyel enerjiden elektrik enerjisi tiretilmesidir. Yenilenebilir
enerji kaynaklarinin yaygin kullanilan bir tiiriidiir ve yagis rejimine baghdir (Bozkurt
ve ark, 2015). Biyokiitle, dogada ortaminda yasayan hayvan ve bitki atiklarinin
kimyasal yapisindaki enerjinin degerlendirilmesidir. Dalga enerjisi, okyanus ve
denizlerin yiizeyinde riizgar nedeniyle olusan dalgalarin potansiyel ve kinetik enerji
aciga cikartmasidir. Triibiinlerle elde edilir ve dalganin boyu ile periyoduna baglidir
(Kapluhan, 2014). Jeotermal enerji ise yerkabugunun i¢ 1sisinin farkli enerji tlirlerine

cevrilerek kullanilmasidir (Cakar, 2017).



Yaygin olarak bilinen ve kullanilan giines enerjisi, giivenli, ¢evre dostu ve uygun
maliyetlidir. Bu enerjinin sinirsiz olusu ve ¢evresel agidan temiz olmasi en onemli
ozelliklerindendir. Gilines enerjisi, fotovoltaik giines pilleri s6z konusu oldugunda,
herhangi bir 1s1l ¢cevrim olmaksizin dogrudan elektrige doniistiiriilebilmektedir. Bu
da, ozellikle elektrik iireten enerji sistemlerinin ¢ok biiylik bir kismini olusturan

mekanik aksamdan 6nemli 6l¢iide tasarruf edilmesi anlamina gelmekedir.

Gilines hiicreleri yiizeylerine gelen giines 151851im1 dogrudan elektrik enerjisine
dontistliren yar1 iletken maddelerdir. Giines hiicreleri fotovoltaik ilkeye dayali olarak
caligir. Kristal silisyum, amorf silisyum, galyum arsenik gibi pek ¢ok farkli
maddeden yararlanarak tretilen giines pilleri, yapisina bagl olarak ortalama %S5 ile

%20 arasinda degisen bir verimle elektrik enerjisine ¢evirebilir.

Boya duyarli giines pillerinde Rutenyum metalli duyarlastiricilar sentez maliyeti ve
kolay sentezlenememesi gibi sebeplerden dolayr artik pek tercih edilmemektedir
(Arslan ve ark, 2021). Porfirinler ise toksik kimyasallar barindirmaktadir (Yao ve
ark, 2015). Bu sebeplerle, kolay sentezlenebilen, ayarlanabilir optik 6zellikleri olan,
uygun maliyetli, ¢cevre dostu metal icermeyen organik boyalarin gelistirilmesine
ihtiya¢ duyulmaktadir (Zheng ve ark, 2017; Yildiz ve ark, 2019). Genellikle, metalsiz
organik boyalar, elektron veren grup (D), konjuge bir n-kopriisii ve elektron g¢ekici
grup (A) igeren D-n-A seklindedir (Arslan ve ark, 2020).

Son yillarda boyalarin © kopriisii ve elektron veren gruplar1 arasina benzotiadiazol,
benzotriazol, kinoksalin, ftalimid ve diketopirolopirol gibi diisiik bant agikligina
sahip yardimci elektron alicilari sokularak D-A-m-A yapili boyalar elde edilmistir
(Arslan ve ark, 2021).

Bu gruplarin bazi yardime1 molekiileri degistirilerek veya yeni grup (benzen, kinolin
gibi ekstra 7w grubu) ekleyerek gelistirmeler yapilabilir. Ekstra bir m grubu
eklenmesiyle elde edilen D—-n—A-n—A yapisi sayesinde absorpsiyon spektrumu

genisler ve fotoakim artig1 saglanabilir.

Kinolin, yapisinda elektron verici grup olan azot atomu ve piridin halkasina kaynagsik
konumda olan iki karbondan olusan heterosiklik yapidaki bir bilesiktir (Ajani ve ark,
2017; Pounraj ve ark, 2018). Kinolinler birgok dogal iiriiniin yapisinda bulunan ve

ilaglarda sikc¢a kullanilan bilesiklerdir. En ¢ok tibbi uygulamalariyla karsilastigimiz



kinolin, elektronik ve polimer kimyasinda da karsimiza ¢ikmaktadir (Dos Santos ve
ark, 2019). Termal ve oksidatif kararlilik agisindan avantajli bilesiklerdir (Slodek ve
ark, 2016). Elektron afinitesini artiran doymamis azot atomundan dolayi, kaynagik
diizlemsel kinolin bilesiklerinin, BDGH’larda duyarlastirici/boya olarak kullanim
umut vericidir (Mao ve ark, 2018). Buna ragmen BDGH’lerinde duyarlastirict olarak

kinolinlerle ilgili caligmalar hala sayica azdir (Mao ve ark, 2016).

Bu c¢alismada; bazi kinolin bilesikleri sentezlenmistir. Boya duyarli giines
hiicrelerinde duyarlastirici/boya olarak kullanilabilecek D-n-A-n-A yapisindaki bu

bilesiklerin verimi, dietilentriamin co-adsorbenti ile etkilesimi incelenmistir.






2. GENEL BIiLGIiLER

2.1. Giines Enerjisi

Diinya niifusunun artmasinin neticelerinden biri olan yiikselen enerji talebi,
stirdiiriilebilir ekonomik bilyiimenin oniine bir set gekmektedir. Enerjiye olan talebin
artis1 ve bunun orantili olarak enerji fiyatina da yansimasi, kiiresel 1sinmaya karsi
daha tedbirli ve cevreci bir tutum sergilemek gerektigini ortaya koymaktadir. Tiim
bunlarin toplaminda fosil yakitlarin kullaniminin birakilip yenilenebilir enerji
kaynaklarina yonelmek gerekmektedir (Adenle, 2020). Enerji kaynak kullanimlarinin
gecmisten giinlimiize gecisi incelendigininde geleneksel yakitlar, kdmiir, petrol ve
dogal gaz siralamasi yapilabilmektedir. Enerji talebinin fosil yakitlardan yenilenebilir
kaynaklara gecisi yalnizca kaynaklarin tiikenmesi ile ilgili degildir bunun yaninda
fosil yakitlarin ¢evreye verdigi tahribattan kaginmak i¢in de yenilenebilir kaynaklara
yonelmek biiyiik énem tasimaktadir. Oyle ki, fosil yakitlar yiiziinden salinan karbon
ve etkileri giin gectikge ciddilesen bir sorun olmakla birlikte pek ¢ok uluslarasi
kurulus bu konuya dair ¢agrilarda bulunmaktadir. Kullanilan birincil enerji arzinin
%80’1 hala siv1 fosil yakitlardir (Devezas ve ark, 2008; Madsen ve ark, 2019;
Marchetti, 1977).

Yenilenebilir enerji kaynaklarina tesvikle ve bazi yonetmeliklerin getirdigi
kistlamalarla karbondioksit emisyonunun 2030 yilina kadar 2010’a kiyasla %45
civarinda azalmasi hedeflenmektedir. (Johnsson ve ark, 2019; Madsen ve ark, 2019;
Nizic ve ark, 2013).

Giines enerjisi, Diinya yiizeyine, nispeten sabit bir hizda, yilda 365 giin 151ma yoluyla
yayilan yenilenebilir bir enerji kaynagidir. En bol enerji kaynaklarindan biri olarak
kabul edilen giines enerjisi, atmosfere niifuz ederken 1367 W/m? olan 1g1masinin
yogunlugu, yer yiizeyinde 1000 W/m?ye diismektedir. Diinyanin yiizeyine ulasan
giines radyasyonunun giicii cografi konuma, cevre kirliligine, hava kosullarina ve

bina yogunluguna baghdir (Bailey ve ark, 1997; Pacesila, 2015).



Giines enerjisi, toplumun enerji ihtiyacini karsilamak tizere genis bir alanda
uygulama imkanmi sunmaktadir. Giines 1s181nin bir fotovoltaik hiicre sistemi ile
dogrudan elektrige donistiiriilmesi ile fotovoltaik elektrik elde edilen elektrik
dogrudan kullanilabilecegi gibi depolanabilir veya ulusal sebekeye verilir verilebilir.
Ya da kollektorler yardimiyla termal enerji tretilebilir (Pacesila, 2015; Zamfir,

2014).

Yenilenemeyen enerji kaynaklarinin hizh tiilketimi ve sonrasinda ¢evreye verdigi
zararlara karsin glines enerjisinin smirsiz ve ¢evre dostudur. Giines enerjisi
teknolojilerinin pek c¢ok iilkenin konut sektoriindeki 1s1 ihtiyacinin ¢ogunu
karsilayabilir.  Ulke konumunun degerlendirilmesi, konvansiyonel enerji
kaynaklarmin fiyatlarindaki dalgalanmalara karsi enerji gilivenliginde artig, dis
iilkelere olan bagimlilig1 azaltmak ve sebeke stabilizasyonuna katkida bulunmak gibi
cesitli avantajlart vardir (Jamar ve ark, 2016; Olsthoorn ve ark, 2016; Pinel ve ark,

2011; Raluy ve ark, 2014; Tulus ve ark, 2019).

Hala gelisen ve gevresel sorunlarin pek de ilgi goérmedigi tlkelerin ekonomik
kalkinmasi agisindan degerli bir enerji kaynagidir. Giines enerjisi dogal bir kaynak
oldugundan konuma bagli avantajlara sahiptir, yani giines kusaginin i¢inde veya
cevresindeki bir iilke i¢in enerji potansiyeli yliksektir (Apaydin ve ark, 2019;
Ozsabuncuoglu, 1995). Ulkemiz de konum avantajina sahip iilkeler arasindadir,
Tiirkiye Glines Enerjisi Potansiyeli Atlasina (GEPA) gore, ortalama yillik toplam
1simim degeri 1.527,46 kWh/m? olarak hesaplanmustir.

Giines enerjisi de dahil olmak tizere yenilenebilir kaynaklardan elde edilen enerji
maliyetinin fosil yakit tesislerinden iiretilecek enerjiden daha maliyetlidir. Fakat
yenilenebilir kaynaklarin, sosyal ve cevresel avantajlar1 sayesinde, bu pahaliliga
ragmen kiiresel ve ulusal olarak tercih edilmesi gerektigi ve gelismis iilkelerinde bu

yolu izledigi ve tesvik ettigi ortadadir (Nizic ve ark, 2013).



2.2. Fotovoltaik Hiicreler

Glines enerjisini kullanmak igin tercih edilen en yagin yontem giines 15181 enerjisini
elektrige doniistiirmek icin yariiletkenlerin fotovoltaik 6zelligini kullanan giines

hiicreleri liretmektir.

Giines hiicreleri (fotovoltaik hiicreler), ylizeylerine gelen giines 1518311 dogrudan
elektrik enerjisine dontistliren yar1 iletken maddelerdir. Alanlar1 genellikle 100 cm?
civarinda, kalinliklar1 ise 0,2-0,4 mm arasinda olan giines hiicrelerinin yiizeyleri
kare, dikdortgen ve daire seklinde bigimlendirilir. Giines hiicreleri fotovoltaik ilkeye
dayal1 olarak calisirlar, yani iizerlerine 151k diistiigii zaman uglarinda elektrik gerilimi
olusur. Yiizeye diisen gilines enerjisi sonucu hiicre elektrik enerjisi iiretir. Giines
enerjisi, giines hiicresinin yapisina bagl olarak % 5 ile % 20 arasinda bir verimle
elektrik enerjisine gevrilebilir. Cok sayida giines hiicresi birbirine paralel ya da seri
baglanarak bir ylizey lizerine monte edilmesi ile giines hiicresi modiilii ya da

fotovoltaik modiil elde edilir ve boylelikle gii¢ ¢ikisi artirilir (ETKB-YEGM, 2014a).

Ticari amagla kullanilan en bilindik giines hiicresi tiirii silisyum levhalarin
kullanildigi  giines hiicreleridir ve giines 15181 doniisiim verimlilikleri %12 ila %16
arasindadir (Unlii, 2017). Elde edilen verimler iiretim yontemleri ve levha niteligine
gore degisiklik gostermektedir. Si levhalarin kullanildigr giines hiicrelerinde
depolama kursun-asit piller ile saglanmaktadir. Ancak yiiksek maliyetleri, iiretim
sirasinda zehirli mazleme kullanimi ve zehirli atik olusumu gibi goz ardi

edilemeyecek dezavantajlari bulunmaktadir (Milichko ve ark, 2016).

Diger bir tiir ise ikinci nesil giines hiicresi olarak bilinen, ince film teknolojisiden
yararlanilarak olusturulmus giines hiicreleridir. Aamorf silisyum (a-Si), kadmiyum
indiyum seleniir (CIS) ve indiyum kalay oksit iizerine ince silisyum filmleri gibi
cesitli  maddeler kullanilarak  {retilmektedir.  Silisyum levha hiicrelerle
kiyaslandiginda ince film gilines hiicrelerinin maliyeti daha dugiiktiir. Diisiik
sicakliklarda ¢aligilabilmesi ve seri iiretimde yiiksek otomasyon gibi avantajlari
vardir. Ince film giines hiicrelerinin verimleri %20’yi bulmaktadir. Ancak ince film
giines pilleri zor modiil teknolojileri, kararliliklarinin az olmas1 gibi dezavantajlara

sahiptir (Badawy, 2015).



Nanoteknolojinin gelismesi yenilenebilir enerji sistemlerinden giines enerjisi
sistemlerine katki saglamistir. Nano yapili maddelerin giines hiicrelerinde kullanimi
lizerine c¢alismalar yapilmistir ve flglincii nesil gilines hiicreleri iiretilmeye
baslanmistir. Ugiincii nesil giines pilleri organik fotovoltaik hiicreler, kuantum dot
glines hiicreler ve boya duyarli giines hiicreleri olarak siniflandirilmaktadir. Sentez
yonteminin kolayligi, daginik gelen ismimlara yiiksek duyarlilik gostermeleri ve

esnek giines panellerinde kullanilabilirligi gibi avantajlara sahiplerdir (Kamat 2013).

Ince film giines pillerinin verimleri; galyum arseniir (GaAs) giines hiicreleri %28-30,
bakir indiyum galyum diselenit (CIGS) %17-20, amorf-silikon %10’dur. Diger giines
hiicrelerinin verimleri; boya duyarl giines hiicreleri (DSSC) %7-11, organik giines
hiicreleri %4-10 arasinda degismektedir (Razykov ve ark, 2011; Green ve ark, 2011;
Narayan, 2012).

2.3. BDGH

Fotovolatik sistemler birinci, ikinci ve Tglinclii nesil giines pilleri olarak
sinflandirilmaktadir. Bunlar arasinda, {igiincli nesil giines hiicrelerinin en c¢ok
arastirilan tiiri olan boya duyarlh gilines hiicreleri (BDGH'ler), maliyet etkinlikleri ve
cevre dostu olmalar1 nedeniyle aragtirmacilarin yiiksek donlisim verimi elde
edebildikleri i¢in yogunlastiklar1 geleneksel Si tabanli fotovoltaik hiicrelere, yiiksek
maliyetine karsin, alternatif olarak, temiz ve yenilenebilir enerji uygulamalarinda

biiyiik ilgi gormiistiir (Hagfeldt ve ark., 2010; Dayan ve ark., 2021).
BDGH’lerin avantajlar1:

e Diislik maliyetli olmalar1

e Dayanikli olmalari

e Yiiksek gecirgenlige sahip olmalari

e (Giineste ve kapali bir ortamda bagka bir 151k kaynagi altinda enerji

uretebilmeleri

e Diger gilines panelleri giines 1sinimin1 yalnizca dik acgidan alirken, BDGH

panellerinin her agidan alabilmeleri seklinde siralanabilir.



Boya duyarli gilines hiicreleri diger adiyla Gritzel hiicreleri 1991 yilinda Gritzel ve
O’Regan tarafindan tanitilmigtir. Nanopartikiil titanyum dioksiti (TiO2) rutenyum
(Ru) bipiridil kompleksi ile duyarli hale getirerek bitkilerdeki fotosentezi taklit eden
glines hiicresi %7 gii¢ doniisim verimi (PCE) gostermistir (O’Regan and Gritzel,
1991). Bunun 6ncesinde de boya duyarli giines hiicresi ¢alismalari yapilmis ancak
bu igin doniim noktas1 en yiiksek verimi yakalamasi ve hiicreye yaklasimi ile Gratzel
omustur. Tabii giiniimiize kadar olan bu siirecte farkli BDGH bilesenleri, elektrolit
sistemleri, sentez metotlar1 ve diger fiziksel oOzelliklerini degistirerek verim
iyilestirmesi amaciyla calismalar yapilmistir (Boschloo ve Hagfeldt.,2010). Bu
caligmalarin sonucunda bazi degisikliklerin, foto-anot gibi, BDGH verimini
etkiledigini gorebiliriz (Ku ve ark,2013; Sarkar ve ark, 2018).

Bir boya duyarli giines hiicresi; duyarlastirict bir boya, bir yar1 iletken metal oksit
(tipik olarak TiO,), yar1 iletken veya bir redoks elektroliti (tipik olarak 17/13” gibi bir
redoks c¢ifti) ve bir anot ve bir kars1 elektrot (flor katkili kalay oksit, FTO bazli)

bilesenlerinden olusur.

Istma altindaki bir boya duyarli gilines hiicresinde, elektron uyarilir ve 1s1ma
enerjisiyle boya 15181 absorplayarak uyarilmis elektronun TiOy’nin iletim bandma
aktarimi gerceklesir. Iletim bandma ulasan elektronlar ilerler ve calisma
elektrotundan dig devreye geger. Olusan elektron boslugu elektrolitin bir elektron
vermesi sonucu indirgenir. Yiikseltgenen elektrolitin karsit elektrota gelen diisiik
enerjili elektron ile indirgenmesi ile devre tamamlamr (Sekil 2.1.). Iste bu sirada

akim olusur (Zafer, 2006).
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Sekil 2.1. Tipik bir boya duyarli giines hiicresi gosterimi

BDGH’lerde genellikle TiO, tercih edilmesinin en énemli nedeni kimyasal agidan
yiliksek kararliliga ve yiiksek bant araligina sahip olmasidir. Kullanilan sistemlerin
gecmisten gilinlimiize benzer olmasina ragmen bugiinlerde iiretilen fotoanot
kaplamalarin kalinliklar1 ve yapilarinin farkliligi ile verimde artis gozlemlenebilecegi
lizerine caligmalar artmaktadir (Cakar 2017). BDGH’lerin verimi, gelen 1s18in
yogunlugu, mevsim ve hava kosullar1 ve konumu 6zelliklerine baghidir. (Apaydin ve
ark, 2019).

2.3.1. Fotovoltaik karakterizasyonlari

Giines hiicrelerinin karakterizasyonlari, akim yogunlugu-voltaj (J-V) egrileri ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile agiklanir. Akim voltaj egrileri giines
hiicrelerinde karakterizasyon isleminde en ¢ok kullanilan yontemdir. Bu egirler
kullanilarak gilines pillerinin acik devre voltaji (Voc), kisa devre akimi (Jsc),
maksimum akim (Jpax), maksimum voltaj (Vmax), doluluk faktori (FF) ve hiicre
verimi (1)) saptanir. Giines pillerinin karakterizasyonlarinda Xe lambadan elde edilen
151k AM 1.5 filtreden gecirilerek giines 1s18indan elde edilen elektromanyetik dalga
spektrumuna en yakin elektomanyetik dalgalar altinda gergeklestirilir. Bahsedilen

egrilerin belirlenmesinde kullanilan degerler Sekil 2.2.”de verilmistir.
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szvmax X Jmax

Jm ax

Vmax

Akim Yogunlugu (mA cm2)

Potansiyel (V)

Sekil 2.2. Tipik bir boya duyarli giines hiicresinin akim-voltaj (J-V) grafigi
a) Kisa Devre Akimi (ls): Hiicrenin maruz kaldigr gerilim 0 V iken 6l¢iilen akimdir.

b) Acik Devre Gerilimi (Voc): Devre iizerindeakim ge¢mezken Olciilen maksimum

gerilimdir.

¢) Maksimum Giig (Pp): V, gerilimi uygulanan giines hiicresinde agiga ¢ikan giic,
ayni potansiyelde olusan akim ve potansiyelin (V,) ¢arpimidir. Maksimum giig, elde
edilen giiciin zirveyi gordiigii degerdir.

d) Doluluk Faktérii (FF): Doluluk faktordi, hiicrenin bir giic kaynagi olarak

kalitesinin bir Olc¢iistidiir. Maksimum giiclin, a¢ik devre gerilimi ile kisa devre

gerilimi devre akimi ¢garpimina oranidir.

e) Verim (#): Hiicrenin verimi (#), giines hiicresinin performansinin ifadesidir.
Uretilen maksimum giiciin (Py), giines hiicresi yiizeyine gelen 1s131n giiciine (Pin)

oranidir.

f) %IPCE : 350-800 nm dalga boyu (A) arasinda gonderilen 1sinin altinda,
BDGH’lerinin foton-akim doniisiim verimliliginin bir monokromatdr (74004, Oriel)

ile dlgtilerek foton akim verimliligi eldesidir.
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2.3.2. Giines hiicrelerinin tarihsel gelisimi

Kath sayfa (A4 ebadindan biiylik olan) ve sayfa iizerine ilistirilmis gorsel malzeme
Becquerel 1839 yilinda elektrolit i¢erisine daldirilmig elektrotlar arasindaki gerilimin
elektrolit tlizerine diisen 15182 bagimli oldugu gozlemleyerek, isinlari dogrudan
elektrige dontistiiren fotovoltaik etkiyi bulmustur. Becquerel, deneyinde ince bir
glimiis kloriir tabakasiyla kapli, platin levhadan meydana gelen elektrot kullanmustir.
(Abid ve ark, 2017; Candan, 2016; Williams, 1960). 1873 yilinda ise selenyum esasli

elektrotun fotoiletkenligi Smith tarafindan raporlandi.

Kati cisimlerde ise ilk defa selenyum kristalleri ile 1876 yilinda Alman
bilimadamlar1 G.W. Adams ve R.E. Day calisma gerceklestirmistir (Abid ve ark,
2017). Fotovoltaik hiicre verimliligi 1914 yilinda ancak %1 degerine ulasabilmistir.
Tatmin edici ilk sonuglarini ise 1946 yilinda Russel Ohl silikon igerikli ilk giines
hiicresini bulduktan sonra, 1954 yilinda Chapin sayesinde silikon kristali iizerinde
%6 degeri ile vermistir (Sharma ve ark,2015). Fotovoltaik enerji sistemlerinin bu
gelisimi bir milat olarak kabul edilerek iizerine c¢okga aragtirma yapilip uzay
araclarinda kullanmak iizere tasarimlar yapilmistir. O yillardan beri hala uzay

araclarinda tercih edilen sistemler olarak popiilerligini korumaktadir.

O'Regan ve Gritzel, 1991 yilinda diisiik maliyetli boya duyarli giines pillerini
gelistirdiler. Michael Gritzel, 15181 verimli bir sekilde elektrige doniistiiren molekiiler
151k toplayicilara dayali fotosistemleri tasarlayarak molekiiler fotovoltaik alanina
onciiliik etti. Gritzel’in o yillarda buldugu hiicrelerin verimliligi, simiile edilmis
glines 15181 altinda %7.1, dagimik giin 1s181nda ise %12’ye ulagmistir ve neredeyse
silisyum esasli giines pillerinin performansi kadar iyi bir performans sergilemistir.
Ustelik kullanilan hammadelerin dogal kaynaklardan rahatlikla bulunmasi maliyeti
azaltmistir (Toyoda, 2004). Bu avantajlar BDGH’lerin ticari alanda kullanima
yetecek doniisiim verimliligini yiikseltmek i¢in yapilan calismalara olan ragbeti
arttirmigtir (Gong ve ark, 2012). Isik toplayict olarak boya molekiilleri, pigmentler
veya kuantum noktalar1 kullanilan, "Grétzel hiicresi" olarak da anilan, boyaya duyarl
giines hiicreleri (BDGH), geleneksel fotovoltaiklerin performansina rakip olabilir ve

hatta performansini asabilir. Elektron yakalama islevi i¢in TiO, veya SnO; gibi genis
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bant aralikli bir yar1 iletkenin bir dizi koloidal nanokristalinden olusan bir yiizeye

baghdir.

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan giines enerjisi iizerine yogunlasarak elektrik
enerjisi eldesi tlizerine ¢aligmak tiniversitelerin onciiliik ettigi bir alandir. Fakat son
20 yilda ¢evre duyarliliginin evrensel olarak artmasiyla birlikte kamuoyunun ve ¢ok

uluslu biiyiik sirketlerin de dikkatini ¢eken bir alan haline gelmistir.

2.4. Boya Duyarh Giines Hiicrelerinde Kullamlan Boyalar

Boya duyarli giines hiicrelerinde kullanilan boya en dnemli parametrelerden biridir,
tercih edilen boya molekiiliiniin dalga boyu araliginin genis olmasi ve giines 118in1
sogurmast beklenir. Gilinesten gelen enerji ile uyarilan boya molekiillerinin
elektronlari, harici enerjiye gerek kalmadan yariiletkenin iletkenlik bandina
gecebilmelidirler (Calogero ve ark, 2012). Kullanilan boyalarin yapisina gore
verimde degisiklikler goriilmektedir, boya duyarli bir giines hiicresinde metal
kompleks boya kullanilmasi ile organik boya kullanilmasi durumlarinda verim

sonuglar1 ayni olmayacaktir (Cakar 2017).

Boya duyarli giines hiicrelerinde kullanilacak boyalarda aranan &zellikler (Uliis,
2020):

o Kizilotesi bolgesinin bir boliimiinde yani gorliniir bolgede absorpsiyon

spektrumu sergilemeleri gerekmektedir.

e Biinyesinde COOH, -SOzH, -H2PO3;, -SCN gibi yiizeye tutunabilecek

gruplar bulundurmasi gerekmektedir.

e Tercih edilen boyalarin uyarilmis hal seviyelerinin (LUMO) yariiletkenin

iletkenlik bant sinirindan yiiksek olmast istenir.

e Boyalarin temel hal seviyelerinin (HOMO) yariiletkenin degerlik bant

sinirindan fazla ve iletkenlik bant sinirindan da az olmasi sart1 aranmaktadir.

e Boya rejenerasyonu i¢in boyanin HOMO seviyesi elektrolitin redoks

potansiyeline kiyasla daha fazla olmasi1 gerekir.
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e Yiizeydeki istenmeyen boya yigilmalar (agregasyon) yardimci adsorbantin
eklenmesi ya da boyanin molekiil yapisinin optimizasyonu ile dnlenebilir

olmalidir.

e Agregasyon halinde yardimei adsorbent ilave edilerek bu durumun Oniine
gecilebilmeli. Boyanin yapisinda iyilestirmeye giderek de agregasyon

Onlenebilir fakat boya yapisi iyilestirmeye uygun olmalidir.
e Boyalanin elektrokimyasal kararliligi olmalidir.

Boya duyarli gilines hiicrelerinde kullanilan boyalar metal kompleks boyalar
(Rutenyum Kompleksler basta olmak tiizere, Pt, Os, Re Kompleksler, Ftalosiyaninler,
Porfirinler), organik boyalar (Karbazol, indole, Kumarin, Squarine) ve dogal boyalar
(Antosiyaninler, Betaninler, Karetonidler, Klorofiller, Taninler) olmak iizere Sekil
2.3.’de gosterildigi gibi tli¢ sinifta incelenebilir. Rutenyum kompleksli boya duyarli
giines hiicrelerinde c¢esitli ligantlar ile rutenyum iceren giines hiicrelerinin
incelenmesi yapilmistir. Tiirlii porfirin ¢esitleri duyarlastirict boya olarak tercih
edilmistir. Son zamanlarda giines hiicrelerinde ¢inko porfirin boyasi ile ulasilan
verim %13’tir (Mathew ve ark, 2014; Ercengiz, 2017; Panda ve ark, 2012).
Ftalosiyaninler, genis m-konjuge sistemleri, soniim katsayilarinin yiiksekligi, TiO;
filmlerinin duyarlilig1 i¢in uygun redoks Ozellikleri ve saglamligi sebebiyle boya

duyarli giines hiicrelerinde kullanilan metal iceren duyarlastiricilardan biridir.

Metal igermeyen organik boyalar yaygin olarak elektron alic1 (dondr) bir grup ile
elektron verici (akseptor) bir bagka grubu konjuge n-kopriisiiyle birlestirilmesidir ve
yapist D-n-A (dondr-koprii-akseptor) seklindedir (Arslan ve ark, 2019). Bu sekildeki
boyalarin avantaj HOMO ve LUMO enerji seviyelerini diizenlemek ve molekiiliin
absorpsiyon spektrumunu genisletmenin miimkiin olmasidir. Metal kompleksleri ile
kiyaslandiginda metal igermeyen organik boyalar  yiiksek  sOniimleme
yapabilmektedir. Kolayca degistirilerek  sentezlenebilirler.  Ayrica  dogal
olduklarindan maliyet acisindan degerlendirildiginde soy metal komplekslerinden

daha avantajli ve daha gevreci bir boya tiiriidiir.

Tiyofen tiirevleri, fenilen, perilen, flor, furan, antrasen, kinolin, benzotiadiazol ve

tiyenoindol gibi ¢esitli m-kopriileri boya duyarl gilines hiicrelerinde kullanilmastir.
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Kinolin molekiiliiniin, yiiksek elektron ilgisi nedeniyle giiglii elektronlara sahip
oldugu diisliniilmektedir (Mao ve ark, 2016). On tane m elektronu igeren bir
heterosiklik halka yapisina ve elektron veren bir azot atomuna sahip olan kinolin,
bircok dogal iirtin ve ilacta bulunur (Pounraj ve ark, 2018). Cesitli tibbi
uygulamalarda kullanilmaktadir, boyar madde yapisinda, elektronik ve polimer

kimyasinda sikca karsilasabilecegimiz uygulamalari vardir.

2.4.1. Metal kompleks boyalar

Boya duyarli giines hiicrelerinde cesitli absorplayict boyalarin gelistirilmesi, farkli
nitelikte yariiletkenlerin gelistirilmesi ve uygun karsit elektrotlarin gelistirilmesi
alanlarinda yogun ¢aligmalar yapilmaktadir (Thomas ve ark, 2014, Shalini ve ark,
2015). Boyalarin tiiriine gore boya duyarli giines hiicrelerinin verim 6zelliklerinin de

farkli sonuclar verdigi asikardir.

Boya duyarli giines hiicrelerinde yaygin olarak tercih edilen boyalar, elde edilen
verimler sebebi ile, rutenyum esasli kompleks boyalardir. Boya duyarli giines
hiicreleri O’Reagan ve Gritzel tarafindan 1991 yilinda ilk kez hayata gecirildiginde
rutenyum bipiridin kompleks boya kullanilmistir ve gliniimiize kadar da kullanimlar

devam etmistir (O’Regan ve ark, 1991).

Rutenyum bipiridin komplekslerinin uygulamalarna, genis bir bdlgeden 15
absorplamasi sebebi ile boya duyarli giines hiicrelerinde sik¢a rastlanmaktadir. Ek
olarak rutenyum kompleks boyalarin foto kararliliklar1 yiiksektir. N3, N719 ve black

dye kodlar ile bilinen kompleksler en yaygin kullanilan tiirlerindendir.

Rutenyum kompleks boyalarin kullanildig: ilk hiicrelerin verimleri yaklasik %7 iken
giiniimiizde bu verimler ~%12’ye ¢ikmistir (Hagfeldt ve ark, 2010).

2.4.2. Dogal boya tiirleri

Dogal boyalar sinifinda antosiyanin, betanin, karotenoid, klorofil ve taninler’ler
bulunmaktadir. Taninler pek ¢ok bitkide bulunan polifenol yapidaki bilesiklerdir,
hidroliz olan ve kondanse taninler (antosiyaninler) olarak adlandirilan iki gruba
ayrilmaktadir (Marais ve ark, 2006, 2016, Ozacar ve ark, 2006). Antosiyaninler
coklu flavonoid gruplara sahiptir, bitkilerde farkli sekillerde bulunmaktadir ve bu

alandaki c¢alismalar son donemlerde artmistir. Bitkilerin ¢iceklerine veya
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yapraklarina rengini veren antosiyanin boyalar ile farklt pH degerlerinde mavi ve

kirmiz1 arasinda renkler elde edilebilir.

Dogal boyalar, boya duyarli giines hiicrelerinde ¢evre dostu olmalarina karsin diisiik
verim Ozellikleri sergiledikleri i¢in diger boyalar kadar tercih edilmese de birgok

sektorde kullanim alant mevcuttur (Shahid ve ark, 2013).

2.4.3. Metal icermeyen boyalar

BDGH’lerde kullanilan boya molekiil tiirlerini metal kompleks boyalar ve metal
icermeyen boyalar olarak incelemek miimkiindiir. Bir tiir hassaslastirici olan metal
icermeyen organik boyalar, esneklikleri, yiiksek molar katsayilari, diisiik toksisiteleri
ve nispeten kolay sentezlenmeleri nedeniyle biiyiik ilgi gérmektedir (Zhou ve ark,

2015).

Bu calismada tizerinde durulan metal igermeyen boyalar, metal kompleks boyalardan
avantajlidir. Soy metal igeren bilesenlerden daha uygun maliyetli olmasi ve ¢evresel
problemler acisindan incelendiginde bu acgikga goriilmektedir. Ayrica organik
boyalar kolaylikla ¢esitlendirilerek sentezlenebilirler. Molar soniimleme katsayilar
metal iceren boyalardan yiiksek oldugundan ince filmli BDGH’ler i¢in daha iyi bir

opsiyondur.

Boyanin absorpsiyon spektrumunu genisletmek ve HOMO ve LUMO enerji araliini
ayarlama amaciyla organik boyalar genelde donor-koprii-akseptor (D-n-A) seklinde
yapilandirilmaktadir. Boyanin 15181 emmesiyle molekiilde yiik transferi akseptérden
donore m kopriisii ile olur. Metal icermeyen organik boyalardan bazilari; kumarin,
tetrahidrokinolin, karbazol, indolin, N,N-dialkilanili, merosiyanin, hemisiyanin,

polimerik boyalar olarak orneklendirilebilir (Thomas ve ark, 2014.).
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Sekil 2.3. BDGH'lerde kullanilan boya tiirleri

2.5. Kinolinler

Sekil 2.4.’te gosterilen CgH;N kimyasal formiiliine sahip, renksiz heteroaromatik
bilesikler kinolin olarak adlandirilmaktadir (Alaylar ve ark, 2021). Kinolin ve
tirevleri, pridin halkasinin benzen halkasina kaynasmasi sonucu bisiklik yapilarin
olusmasiyla elde edilir. Tibbi uygulamalar basta olmak {izere pek ¢ok kullanim alani
vardir (Uliis, 2020). Bu yapilarin ¢dziiniirliigiiniin suda az olmasina karsin organik
coziiciilerde iyi ¢oziinmektedirler (Verma ve ark, 2020). I¢erdikleri benzen ve pridin
halkalarindan dolay1 elektrofilik ve niikleofilik yer degistirme reaksiyonlarin
gerceklestirmeleri miimkiindiir (Marella ve ark, 2013). Doymamis azot atomlarindan
kaynaklanan yiiksek elektron ilgisi nedeniyle elektronlar1 kuvvetlice kabul eden bir
molekiildiir. Tiim bu o0zelliklerden dolayr boya duyarli gilines hiicrelerinde

kullanimlari uygundur. En bilinenleri kinolin ve izokinolindir.

5 4
L
7 2

N

8

Sekil 2.4. Kinolinin yapist

Kinolin ve tiirevleri; dogada bitkiler tarafindan {iretilen amin yapisinda kimyasal
bilesiklerden olan alkoloidlerde bulunur. 1820 yilinda, kinin maddesinin sitma
tedavisinde kullanilmak {izere “kinakina” agacinin kabugundan izole edilen dogal
kinolin bilesigi iken Onemli boyar madde olan siyanin yapay kinolin bilesigidir

(Bayram, 2015).
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1-aza naftalen veya benzo[b]piridin olarak da adlandirilan kinolinler; ilk olarak bir
1885 yilinda Alman bir kimyager olan Friedlieb Ferdinand Runge tarfinda komiir
katraninin damitmasiyla (izole edilmesiyle) elde edilmistir (Nainwal ve ark, 2019).
Olusan izole iirlin, Yunancada “quinoline leukok™ anlamina gelen “beyaz yag” olarak
adlandirilmigtir. Komiir Katrani, kinolin bilesiginin birincil ticari kaynagi haline
gelmistir. Azotlu heterosiklik yapili bilesiklerin su kirletici 6zelligi bilinmektedir,
kinolinin igerdigi piridin halkas1 da maalesef onu gevreye zarar veren Kirleticilerden

birisi yapar (Verma ve ark, 2020).

Izokinolin (Sekil 2.5.), kinolin bilesigindeki azotun, piridin halkasma gore 2
konumunda bulunan, 1885 yilinda elde edilmis heterosiklik yapida kat1 bir maddedir.
24° C erime noktasina sahip izokinolin bilesigi; bazik 6zellik gdstermektedir, pKa

degeri 5,14, pKb degeri ise 8,16°dir (Sadat, 2021; Sahin, 2005).

Sekil 2.5. izokinolinin yapis1

Azot iceren kinolin ve tiirevlerinin bir¢ok dogal {iriin, biyolojik agidan gii¢lii olan
sentetik molekiiller, endiistriyel ve tibbi uygulama alanlarinda iskelet yapilarinin
modifiye edilerek faydali uygulamalarda kullamilmasi olduk¢a yaygindir (Teja ve
Khan, 2020; Ramann ve Cowen, 2016).

Ozellikle tibbi alanda kullanilmalarmin sebebi ise kinolin ve yapilarinda kinolin
halkas1 bulunduran bilesikler antibakteriyel (Fang ve ark, 2000; Palit ve ark, 2009),
antifungal (Jampilek ve ark, 2005; Musiol ve ark, 2006), antitiimor (Okten ve ark,
2013; Okten ve ark, 2014), HIV replikasyon inhibitorii (Zouhiri ve ark, 2005) gibi
genis biyolojik aktivitelerinden kaynaklanmaktadir.

Farmasotik kimya ve materyal endiistrisinde yeni siibstitiie kinolin tlirevlerinin
sentezlenmesi amaciyla kullanilan bromo kinolinler, kimyacilar i¢in 6nem teskil

eden yapilardir (Okten ve ark, 2017).
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2.5.1. Kinolin tiirevlerinin sentez yollari

Kinolin tlirevlerinin sentezi i¢in en bilinen yontemler; Skraup Reaksiyonu, Doebner-

von Miller, Friedlander, Pfitzinger, Conrad-Limpach ve Combes reaksiyonlari’dir.

Cek kimyager Zdenko Hans Skraup tarafindan 1880 yilinda kesfedilen “Skraup
Reaksiyonu” (Sekil 2.6.) kinolinlerin sentezi i¢in kullanilan en eski yontemlerden
biridir. Siibstitiient igermeyen kinolinlerin sentezinde yaygin olarak kullanilir. Bu
reaksiyon; anilinin siilfirik asit, gliserol ve nitrobenzen gibi yiikseltgeyici bir ajan ile
isitilmasiyla  gergeklestirilir. Reaksiyon sartlarinin zorlugu ve toksik olmasi bu

yontemin kullanilmasini sinirlandirir (Skraup, 1980).

OH H,SO,
©\ OH  CgHsNO, m
H *
N -3 H,0 N7

OH

Sekil 2.6. Skraup Reaksiyonu

Oscar Débner ve Wilhelm von Miller tarafindan 1881 yilinda bulunan Sekil 2.7°de
gosterilen bu yontem Skraub yontemine gore daha basit ve sartlarinin daha uygun
oldugu belirlenmistir. Bu yontemde; anilinin giiclii bir asit olarak bilinen
krotonaldehit ile reaksiyonu sonucunda elde edilen iirtin karistmi olusur. Bu
karisimda, tepkimeye girmeyen anilin, N-alkilanilinler ve 1,2,3,4-tetrahidrokinolin
bulunur. Islem sonunda ¢ok fazla iiriin olusmas reaksiyon verimini olumsuz etkiler.
Istenilen iiriiniin izolasyonu ve saflastirilmasi zordur. Buda reaksiyonun en biiyiik tez

avantaji olmasina sebep olur (Doebner ve ark, 1881).

J)kH
R ~
—
NH, N” R

Sekil 2.7. Doebner-von Miller Reaksiyonu

Sekil 2.8’de gosterilen Friedldnder reaksiyonu Alman kimyacit Paul Friedldnder
tarafindan  bulunmustur.  Reaksiyon;  2-aminobenzaldehit ile  ketonunun
trifloroasetikasit, toliiensiilfonik asit, iyot ve Lewis asitlerinin katalizorliigiinde

gerceklestirilir (Friedlander ve ark, 1882).
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Sekil 2.8. Friedlinder Reaksiyonu

Pfitzinger-Borsche reaksiyonu olarak da bilinen Pfitzinger reaksiyonu (Sekil 2.9);
bazik ortamda (KOH) izatinin karbonil gruplartyla olusur. (Pfitzinger, 1885;
Shvekhgeimer, 2004).
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Sekil 2.9. Pfitzinger-Borsche Reaksiyonu

Conrad-Limpach reaksiyonunu (Sekil 2.10) Max Conrad ve Leonhard Limpack
kesfetmistir (Conrad, 1887). Bu reaksiyon; anillinlerin B-ketoesterler ile bir Schiff
bazi elde ederek kendi i¢inde diizenlemesi sonucuyla kinolin tiirevleri elde edilmis

olur (Brouet ve ark, 2009).
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Sekil 2.10. Conrad-Limpach Reaksiyonunu

Combes reaksiyonu (Sekil 2.11), Combes tarafinda 1888 yilinda bulunmustur. Bu
reaksiyonda bir Schiff bazinin asit katalizorliigiinde halka kapanmasi ile elde edilen
kinolinler; anilinden ¢ikilarak [-diketonlarla muamelesi sonucunda elde edilir
(Bergstrom, 1944). Combes reaksiyonunda 2 ve 4 konumunda siibstitiient igeren

kinolinlerin sentezinde kullanilan bir yontemdir.
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Sekil 2.11. Combes Reaksiyonu

2.6. Yardimci1 Adsorbanlar

Boya duyarl giines hiicreleri teknolojisi ortaya ¢iktigindan beri biiyiik bir ilerlemeler
kaydedilmistir. Tiim ilerlemelere karsin Jsc’nin azalmasi, boya desorpsiyonu, boya
agregasyonu gibi bazi sorunlarin giderimi lizerine hala ¢alisilmaktadir. Agregasyonu
Onlemek amaciyla bir yardimci adsorban kullanmak pratik bir yaklasim olarak kabul
edilemektedir (Hou ve ark, 2015). Yardimci adsorbanlar, yari iletken yiizeyindeki
boya toplanmasini baskilamakta ve yilik rekombinasyonunu azaltarak hiicre
performansini iyilestirmektedir (Nguyen ve ark, 2017). Yardimci adsorbanlar yari
iletken yiizeydeki bosluklar1 bloke eder ve tek basina boya tabakasindan daha
kompakt bir tabaka olugsmasini saglar (Manthou ve ark, 2015). Yardimci adsorban
olarak kullanilan baz1 fosfonik asitler, organik bazlar, karboksilik asitler ve
asetilaseton tipi bilesiklerin, BDGH'lerin fotovoltaik performansini iyilestirmede
onemli bir etkiye sahip oldugu kanitlanmistir (Wang ve ark, 2016). Yardimci
adsorbanlar arasinda en ¢ok bilinen ve tercih edileni kenodeoksikolik asittir (CDCA)

(Najm ve ark, 2020).

Hassaslagtirma islemi sirasinda veya sonrasinda yari iletken iizerine bir yardimci
adsorban maddesinin eklenmesi, giines hiicresi teknolojilerinin ortaya ¢ikmasiyla es
zamanlidir. Giines hiicrelerinin  gelisimi  sirasinda Jsc’nin  azalmasi, boya
desorpsiyonu, boya agregasyonu gibi sorunlarla karsilasan arastirmacilar bu sorunlari
¢6zmek i¢in yardimci adsorbanlar iizerinde calismaya baslamistir. 1993 yilindan
itibaren cesitli yardimei adsorbanlar kullanilmasina ragmen hala fotoelektrokimyasal
ozelliklere sahip yardimci adsorban ihtiyaci vardir ve bahsedilen sorunlarin giderimi

icin hala gelistirme ¢aligmalari siirdiiriilmektedir.

Ideal bir yardimci adsorbanin, yari iletken malzeme iizerindeki boya molekiilleri

tarafindan kaplanmayan bosluklar1 doldurarak, boya ile birlikte adsorbe edilebilmesi

21



gerekir. Boylece, yardimci adsorban, yari iletken yiizey ile redoks ¢iftini igeren
elektrolit arasinda yalitkan bir bariyer olusturur ve geri elektron transferi olma

ihtimalini en aza indirir.

1993'te Kay ve Gritzel’in calistigi boya duyarli giines hiicrelerinde duyarlastirici
olarak klorofil ve dogal porfirin tiirevi, yardimci adsorban olarak CA tiirevleri
kullanildi ve gilines hiicrelerinin fotoakim ve fotovaltaj degerlerinde iyilesme
kaydedildi. Umut vaadeden sonuglar ise, ilgili fotoelektrotlarin boya ile kaplandig:
bir etanolik boya c¢ozeltisine (sirasiyla 100 ve 20 mm) deoksikolik (DCA) veya
kenodeoksikolik asit (CDCA) (Sekil 2.12) eklendiginde elde edildi (Kay ve arkd.
1993).

DCA CDCA

Sekil 2.12. Deoksikolik (CDC) ve kenodeoksikolik asit (CDCA) yapilari

Fotoakim ve fotovoltaj degerlerinin, DCA veya CDCA'nin adsorbe edilmesi ile

dikkate deger Olctlide iyilestigi goriilmiistiir.

Gratzel ve calisma arkadaslari, CDCA'nin ¢esitli siibstitiie edilmis ZnIl ve Allll ftalo
siyanin duyarlastiricilarla birlikte adsorbe edilmesiyle hem fotoakim hem de
fotovoltajin  1iyilestirildigini  gozlemledikleri farkli bir calismayr 1999°da
yaymlamistir (Nazeeruddin ve ark, 1999).

2004'te Gratzel, Zakeeruddin ve arkadaslar1 solventsiz iyonik sivi elektrolitlere
dayali giines hiicrelerinde yardimci adsorban olarak 3-fenilpropionik asit (PPA)
(Sekil 2.13) kullanmistir (Wang ve arkd. 2004).
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Sekil 2.13. 3-fenilpropionik asitin yapisi

PPA, kullanilan TiO, fotoelektrotlar lizerinde bir amfifilik referans Rull boyas: ile
birlikte kimyasal olarak emildiginde, karsilik gelen cihazlarin genel giic doniistiirme

verimliligi, PPA icermeyen cihazlardan daha yiiksekti.

2005 yilinda Gratzel, Frank ve arkadaslari, bir Rull boyasi1 ile kombinasyon halinde
ortak adsorban olarak tetrabutilamonyum kenodeoksikolat (TBACDC) kullandilar
(Neale ve ark, 2005) .

2007 yilinda yaymnlanan bir ¢alismada Wang, Hara ve caligma arkadaslar1 bir
kumarin ile kombinasyon halinde yardimci adsorban olarak DCA kulland1 (Wang ve
ark, 2007).

CDCA, birgok arastirma grubu tarafindan cesitli duyarlastiricilar ile yardimci
adsorban olarak kullanilmistir. CDCA konsantrasyonu arttik¢a cihazlarin JSC, VOC
ve giic donilisiim verimliligi degerleri iyilesme gosterebilmektedir. Elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) kullanilarak, bir yardimci adsorbandan beklenildigi
gibi, CDCA molekiillerinin TiO; ylizeyindeki bos alan1 doldurdugunu ve istenmeyen
yiik rekombinasyonunu 6nledigini ortaya koyan c¢alismalar mevcuttur (Manthou ve
ark, 2015).

2010'da Saji ve Pyo, 3,3'-ditiyopropionik asidin (DTA) (Sekil 2.14) poli(etil
tieno[3,4-b]tiyofen-2-karboksilat) tarafindan boya duyarli hiicreler {izerinde ortak
adsorban olarak etkisini ¢esitli konsantrasyonlarda (20-100 mm) DTA kullanarak
incelemistir  (Saji  ve ark, 2010). Bu c¢alismanin sonucunda yiiksek
konsantrasyonlardaki yardimei adsorban kullanilan hiicrelerin veriminin, daha diisiik
konsantrasyonlardaki yardimci adsorbanlarin kullanildigi hiicrelerin verimlerinden
daha diisiik oldugu 6grenilmistir. Bu, DTA varliginda TiO; elektrotlarinda adsorbe

edilen boya miktarinin azalmasina baglanmistir.
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Sekil 2.14. 3,3'-ditiyopropionik asit yapis1

Daha diisiik yardimer adsorban konsantrasyonlarinda kaydedilen hiicre etkinliginin
artigl, boya adsorbsiyonundan 6diin vermeden TiO; yiizeyindeki boya molekiilleri
arasindaki istifleme etkilesimleri ile agiklanmistir. Bu durumdan yola ¢ikarak

yardimci adsorban konsantrasyonunun ne kadar 6nemli oldugunu anlayabiliriz.

2011'de Lin ve arkadaslari, difenilfosfinik asidin (DPPA) (Sekil 2.15), yaygin olarak
kullanilan Ru bazli bir boya ile duyarli hale getirilen giines hiicrelerinde yardimci
adsorban olarak kullanildigi bir ¢alisma yapmistir (Shen ve ark, 2011). DPPA’y1
secmelerinin sebebini hidrofobikligi arttirmasini beklemeleri olarak aciklanmistir.
Sonug¢ olarak giines hiicrelerine DPPA eklenmesi ile TiO;, iizerindeki boya
yigilmasini azaltsa da, JSC‘yi arttrdigr ve verimin dikkate deger Olclide iyilestigi

gozlemlendi.

<

Sekil 2.15. difenilfosfinik asit yapisi

2012 yilinda Kang, Char ve arkadaslar1 tarafindan m-PEG (Sekil 2.16) siiksinik asit
yardimc1 adsorban olarak kullanildi (Lee ve ark, 2012). m-PEG siiksinik asit,
baglayici grup islevi goéren bir karboksilik asit kismi icermektedir. Ek olarak
elektrolitteki katyonlar1 diizenleyen hidrofilik etilen oksit gruplar igermektedir.

Kullanimi durumunda fotovoltaj ve fotoakim yogunlugunda artisa sebep olmaktadir.
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Sekil 2.16. m-PEG siiksinik asit yapisi

Park ve is arkadaglari, {i¢c hidrofobik alkil zinciri olan bir yardimci adsorban
sentezlemek igin 3,4,5-tris(dodesiloksi) benzoik asidi (DOPA) (Sekil 2.17)
tasarladilar (Kwon ve ark, 2012). DOPA, bir amfifilik Ru boyasi ile birlikte
kullanildiginda yiik rekombinasyonunu azalttigini, boylece fotoakim kaybinin

%351'ine kadar oniine gegilebildigini kanitladi.

R

Sekil 2.17. 3,4,5-tris(dodesiloksi) benzoik asit yapisi

Aragtirmacilar, daha diisiik maliyetlere iretilip daha yiiksek hiicre performansini
destekleyecek yeni yardimci adsorban alternatifleri gelistirmek icin hala
calismaktadir. Yardimci adsorbanlar gelistirilirken  zincir uzunluklarni  ve
hacimlerinin, iki 6nemli parametre oldugu fark edilmistir. Daha verimli yardimci
adsorbanlar bulmak i¢in, boya molekiillerine kiyasla adsorpsiyonda daha az rekabete
giren ama TiO,'yi elektrolitlerden yalitmak i¢in uygun molekillere yonelmek
gerekmektedir (Hou ve ark, 2015).

Tamamen organik yapidaki boyalar, uzun siireli m-konjugasyonu nedeniyle giiclii
molekiiller aras1 etkilesim ile =n-m istifi olusturarak agregasyona neden olma
egilimindedir (Kim ve Ark, 2013). Bu, absorpsiyon spektrumunun genislemesi
nedeniyle 1s1k hasadi igin avantajli olsa da, m-istifli agregalar genellikle verimsiz
elektron enjeksiyonuyla sonuglanarak diisiik gli¢c doniistiirme verimliligine (PCE) yol
acar (Song ve ark, 2012). Bu durumdan kaginmak i¢in boya molekiiliiniin donor

kisimlarimi dalli alkoksi gruplariyla modifiye etmek miikemmel bir strateji olsa da
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(Lee ve ark, 2011), bazen hacimli siibstitiientler boya agregasyonunu bastirmada

tamamen basaril1 olmayabilir.

Dietilentriamin (DETA) (Sekil 2.18), birincil ve ikincil amin gruplarmnin bir
kombinasyonu ile benzersiz polar 6zelliklere sahip renksiz higroskopik zayif bir baz,
suda ve polar organik ¢oziiciilerde ¢oziinen ¢ok diisiik maliyetli bir poliamindir (Ma

ve ark, 2019; Lee ve ark, 2017; Kang ve ark, 2017).

H
N
HZN/\/ \/\NH2

Sekil 2.18. Dietilentriamin yapisi

Herhangi bir boya toplanmasin1 6nlemek i¢in hacimli boya molekiillerinin DETA
gibi kiigiik yardime1 adsorbanlar ile birlikte duyarli hale getirilmesi daha iyi bir fikir
olabilir. Bu fikirden yola ¢ikarak bu ¢alismada hacimli BIM27 ve BIM28 boyalarinin
olas1 tagregasyonlarini Onlemek icin yardimci adsorban olarak ilk kez DETA

kullanildi.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

Flor katkili SnO, iletken cam (FTO, tabaka direnci 15 Q/sq), seffaf titanya macunu
(15-20 nm partikiiller igeren seffaf tabaka, T/SP), yansitici titanya macunu (> 100 nm
partikiiller iceren yansitic1 tabaka, R/SP ), platin pasta (Platisol T/SP), 2-siyano-3-(4-
(7-(5-(4- (difenilamino)fenil)-4-oktiltiyofen-2-il)benzo[c][1, 2,5] tiadiazol-4-il)fenil)
akrilik asit (RK1), sizdirmazlik filmi (Surlyn, Meltonix 1170-25) ve asetonitril
icinde 30 mM iyodiir/tri-iyodiir iceren redoks elektroliti (Iodolyte HI-30) ve katki
maddeleri iyonik sivi Solaronix'ten ve Sigma-Aldrich'ten satin alindi. Katki
maddeleri; 4-iyodofenol, 2-etilheksil bromiir, potasyum karbonat (K,COj3), 4-
bromoanilin, bakir(I) iyodiir (Cul), 1,10-fenantrolin, potasyum hidroksit (KOH),
toluen, n-biitillityum, trimetilborat, hidroklorik asit (HCI), etilasetoasetat, siilfiirik
asit (H,SQy), tetrakis(trifenilfosfin)paladyum(0) (Pd(PPhs),), fosforil kloriir (POCl3),
diklorometan (DCM), o-fenilendiamin, trietilamin (TEA), tiyonil kloriir (SOCI12), N-
bromosiiksinimit (NBS), 4-formilbenzen boronik asit, bis(pinocolato)diboron, [1,1'-
bis(difenilfosfino)ferrosen]dikloropaladyum(il) (Pd(dppf)Cl,), potasyum asetat (
KOAc), 1,4-dioksan, sodyum borohidrit (NaBH,), kobalt kloriir hekzahidrat
(CoCl,.6H,0), asetik asit (AcOH), sodyum nitrit (NaNO;), N,N-dimetilformamid
(DMF), 1-iyodopropan, siyanoasetik asit, asetonitril (CH3CN), piperidin,
kenodeoksikolik asit (CDCA), dietilentriamin (DETA), tetrabiitilamonyum
hekzaflorofosfat (TBAPFs), tetrahidrofuran (THF), dimetil siilfoksit (DMSO), etanol
(EtOH), ferrosen/ferrosenyum (Fc/Fc*). Coziiciiler standart prosediirler kullanilarak

saflastirildi.

3.2. Kullanilan Cihazlar

NMR ve HRMS o6l¢timleri, sirasiyla bir Varian 300 MHz, Agilent 600 MHz ve
Waters SYNAPT MS ile gergeklestirilmistir. Bilesikler i¢in FT-IR spektrumu, 4000-
600 cm™ bolgesinde bir Perkin-Elmer FT-IR spektrofotometre iizerinde kaydedildi.



Boyalarin ve hassaslastirilmis filmlerin absorpsiyon spektrumlari, Shimadzu UV
2600 spektrofotometre kullanilarak 6l¢iildii. Boya yiikleme miktarlari, Beer-Lambert
yasas1 kullanilarak tahmin edildi. TiO; elektrodundaki boya miktarini1 6l¢gmek igin,
boya THF/H,O (1/1, v/v) iginde 0.1 M NaOH soliisyonuna desorpsiyona tabi tutuldu
ve desorbe edilen boya soliisyonunun absorpsiyon spektrumlart ayni
spektrofotometre kullanilarak 6l¢iildii. Boyalar i¢in dongiisel voltammetri deneyleri,
bir potansiyostat/galvanostat (PARSTAT 2273, Princeton Applied Research)
kullanilarak, calisma elektrotu camsi karbon, referans elektrotu Ag/AgCl,, karsit
elektrotu Pt teli olan ii¢ elektrotlu bir hiicre kullanilarak 0,100 V s™ tarama hizinda
yapildi. Elektrolit soliisyonu DMSO i¢inde 2 mM boya ve 0.1 M TBAPFs icerir ve
Fc/Fc* redoks ¢ifti harici standart olarak kullanilmistir. Fc/Fc™'nin yarim dalga
potansiyelinin (gy2) referans elektroda gore 0,39 V oldugu bulundu. Normal hidrojen
elektrotuna (NHE) kars1 potansiyeller, Fc/Fc™'ya karsi potansiyellere 0.63 V

eklenerek kalibre edildi.

3.3. BDGH Yapim ve Karalterizasyonu

TiO, fotoanotlarini hazirlamak igin, T/SP (15-20 nm TiO; pargaciklari igeren seffaf
katman) ve R/SP (>100 nm TiO, pargaciklar1 igeren yansitici katman) dahil olmak
lizere piyasada bulunan iki farkli titanya macunu kullanildi, sirasiyla T ve R olarak
etiketlendi. Doctor Blade yontemiyle iki tip TiO, fotoanot hazirlandu. Ilk olarak, FTO
substrat1 ultrasonik bir banyo kullanilarak sirayla 0.1 M hidroklorik asit, aseton ve
izopropanol ile temizlendi ve ardindan su ve etanol ile durulandi. Kurutulduktan
sonra FTO substrati, 30 dakika siireyle 70°C'de 0.04 M sulu titanyum tetrakloriir
soliisyonuna daldirildi, suyla yikandi ve kurutuldu. Daha sonra, FTO substrati
iizerine seffaf bir tabaka (T) kaplandi ve 500°C'de 30 dakika kalsine edildi.
Sogutulduktan sonra, bu iglem birinci TiO; kaplamasi ilizerinde R katmani igin
tekrarlandi. Son olarak, T/R olarak etiketlenen elde edilen ¢ift katmanh TiO; filmi,
70°C'de 30 dakika siireyle tekrar titanyum tetrakloriir ¢ozeltisine daldirildi ve
500°C'de 30 dakika kalsine edildi. Ayrica, bu islemler T/T etiketli diger ¢ift katmanlh
fotoanot i¢in tekrarlandi. Fotoanotlarin aktif alan1 ve kalinlig sirasiyla 0.280 cm? ve
10—12 um idi. Boya ile hassaslastirilmis Ti0, filmlerini (fotoanotlar) hazirlamak igin,
kaplanmis FTO substratlari, farkli daldirma siirelerinde THF veya THF:EtOH
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icindeki 0.3 mM BIM27 veya BIM28 c¢ozeltisine daldirildi. Ayrica olast boya
agregasyonunu O6nlemek i¢in boya soliisyonlarina ¢esitli konsantrasyonlarda CDCA
veya DETA ilave edildi. Karsilastirma i¢in, Ti0, filmi de 3 saat boyunca THF i¢inde
0.3 mM RKl'den yapilmis bir ¢ozeltiye daldirildi. Boya duyarli giines pillerinde
katot elektrodu olarak Pt, Au, Ni, CoS, grafen ve karbon nanotiip, v.b. yapilar
kullanilmaktadir (Sugathan ve ark, 2015). Pt karsi elektrotlari, FTO substratlart
lizerine platin ¢ozeltisi damlatma islemiyle hazirlandi. Hem fotoanot hem de kars
elektrot, surlyn filmi ile kapatildi. Redoks elektroliti, karsi elektrotta agilan bir

delikten elektrotlar arasina enjekte edildi.

-

‘.

“"

Karsit elektrot Boys plasuss
fotoanot

Sekil 3.1. (a) RK1 boyasi ile duyarlasgtirilan giines hiicresi olusumunda kullanilan
bilesenler (b) 6l¢iim i¢in hazirlanan sandvig tipi giines hiicresi
Fabrikasyon BDGH'lerin fotoakim yogunluk-voltaj (J-V) ozellikleri, bir giines
simiilatoriinden (96000, Newport) AM 1.5 kiiresel bir giines aydinlatmasi (100 mW
Cm'z) altinda potansiyostat/galvanostat kullanilarak dl¢iilmiistiir. Olgiimler sirasinda
hiicrelerin iizerine 0.280 cm?lik delik alani siyah bir maske kapatildi. Elde edilen
verilerin tekrarlanabilirligini saglamak i¢in Sekil 3.1°de gosterildigi gibi {li¢ ayri
BDGH iretildi ve ortalama bir deger elde edildi. BDGH'lerin gelen foton-akim
dontisgim verimliligi (IPCE), 350 ila 800 nm bdlgesi bir monokromator ile
incelenerek  gerceklestirildi.  Gilines pillerinin  elektrokimyasal —empedans
spektroskopisi (EIS), potansiyostat/galvanostat ile, karanlik kosullar altinda, 0,1 Hz-

105 Hz frekans araliginda -0,60 V ileri sapmada kaydedildi.
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Sekil 3.2. Cesitli konsantrasyonlarda DETA'nin absorpsiyon spektrumlari. Ekler
konsantrasyona karsi absorbans grafiklerini gosterir.

DETA, soliisyonda, 238 nm'de (Amax) 8.74 x 104 M ' cm ™! molar sénme katsayisi ile
keskin bir maksimum absorpsiyon piki sergiler (Sekil 3.2). Sekil 3.3, DETA'nin THF
cozeltisi (1 x 10 M) ve TiO, filmi iizerindeki UV-vis absorpsiyon spektrumlarini
gostermektedir ve ilgili veriler Tablo 3.1'de verilmistir. TiO,'de DETA, nitrojen
atomlar1 ile Lewis asidi bolgeleri (Kalay® katyonlar1) arasindaki koordinat bagimin
olusumuna atfedilmesi gereken ¢ozelti spektrumu ile karsilastirildiginda 6nemli bir
kirmiziya kaymis absorpsiyon gosterir (Ooyama ve ark, 2011). Benzer sekilde, THF
cOzeltisinde siyanoakrilik asit ankraj grubu igeren RK1 boyasi i¢in ICT absorpsiyon
piki 479 nm'dir ve TiO,'de 484 nm'dir (Sekil 3.4). Genellikle, karboksilik asidin
deprotonasyonu, asidik kismin elektron kabul etme giicliniin azalmasina yol agar, bu
da maviye kaymis bir absorpsiyon sergilemek igin verici-alic1 etkilesimini azaltir
(Kumar ve ark, 2015). Sekil 3.4'de gosterildigi gibi, zayif bir baz DETA'nin RK1
¢ozeltisine eklenmesi, ICT piki i¢in maviye kaymaya neden olmustur ve bu sonug,
RK1'deki karboksilik asidin deprotonasyonunu gostermektedir. TiO, elektrodu ise
DETA igeren RKI1 ¢ozeltisine daldinldiginda goriiniir bolgede herhangi bir
absorpsiyon gbzlenmemistir. Yani, protani giderilmis RK1, TiO; yiizeyinde adsorbe

edilmemistir.
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Sekil 3.3. DETA’'nin THF ¢ozeltisi (1 x 10-5 M) ve TiO, filmi iizerindeki
absorpsiyonu spektrumlarini gosterir.
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Sekil 3.4. THF'de (1 x 10° M) DETA (5 x 10" M) eklenmesinden 6énce ve sonra ve
TiO; filmi lizerinde RK1'in absorpsiyon spektrumlari.

Boyalardan TiO,'ye elektron enjeksiyonu olasiligint ve oksitlenmis boyalarin
rejenerasyonunu arastirmak i¢in, boyalarin dongiisel voltamogramlart DMSO'da
yapildi, sonuglar Sekil 3.5 ve Tablo 3.1'de gosterilmektedir. BIM27'nin HOMO
seviyesi (1,23 V), ayni elektron verici kisimlarindan dolay1 BIM28'in (1,20 V)

seviyesine neredeyse esittir (Arslan ve ark, 2021). Bununla birlikte, BIM27'nin (-
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1,18 V) en disiik dolu olmayan molekiiler orbitali (LUMO), benzotiadiazol
pargasinin daha gii¢lii elektron eksikligi olan dogasi nedeniyle BIM28'inkinden (—
1,35 V) daha pozitiftir (Yen ve ark, 2016). Ayrica, deneysel HOMO-LUMO bant
bosluklarinin egilimi teorik olanlarla tutarlidir. Sonug olarak, LUMO seviyeleri
TiOznin iletim bandindan (-0,5 V -NHE) daha negatif ve HOMO seviyeleri I" /13
redoks ¢iftinden (0,4 V - NHE) daha pozitiftir (Pathak ve ark, 2019). Bu yiizden,

BDGH'lerinde verimli elektron enjeksiyonu ve boya rejenerasyonu beklenebilir.

12

AN o » @
1 1 1 1 1 1 1

o
1

— BIM27
— BIM28

Akim Yogunlugu (A cm2)

N
N

-2.1 -1.4 -0.7 0 0.7 1.4
Potansiyel /Ag/AgCI (V)

Sekil 3.5. 100 mV s* tarama hizinda 0.1 M TBABF, iceren DMSO icindeki
boyalarin dongiisel voltamogramlari.
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Tablo 3.1. Boyalarin fotofiziksel ve elektrokimyasal 6zellikleri.

by nm1? a Amax c d e
Boya abs [NM] Abas (TION? Eoo.o HOMO® LUMO
(e [x 10* Mtem ) [nml to o [eV] A\ [V]
BIM27 o257, 43 g5 4 241 128 118
(1.76)
BIM28 306 (4.45), 4055 487 422 2.55 1.20 -1.35
(3.85)
DETA 238(8.74) 250 288 4.96 - -
# Lmax: absorpsiyon maksimum dalga boyu; e: molar séniimleme Katsayisi; Apag: baslangic apsorpsiyon
dalga boyu

b Amax(TIOy): TiO, filmi iizerinde absorpsiyon maksimum dalga boyu.

“ Eq o: bant aralig1, Eq o = 1240/Ay,s denklemi ile bulundu.

Y HOMO (vs. NHE) DMSO'daki boya ¢6zeltisinin oksidasyon potansiyelinden alinmistr.
® LUMO (vs. NHE) , HOMO - Eg g ile elde edilmistir.

1.2
1BIM27 e {T g R noaRen v - 2ersex
1 - iEo.e //.
S 0.8 A
g ) " ﬁ‘lonsantrazsfmnn (|_|l3|5) 42
© 0.6
-g ] — 40 pM
—_— 32 UM
w i
2 0.4 — 26 M
1 21 pM
0.2 - 17 uM
0 - - - - T
290 390 490 590

Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.6. Cesitli konsantrasyonlarda THF i¢inde BIM27 ve BIM28'in absorpsiyon
spektrumlari. Ekler, konsantrasyona karsi1 absorbans grafiklerini gosterir.
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Sekil 3.6. (Devamm) Cesitli konsantrasyonlarda THF i¢inde BIM27 ve BIM28'in
absorpsiyon spektrumlari. Ekler, konsantrasyona Kkarsi
absorbans grafiklerini gosterir.

BDGH iiretim siireci, solvent tipi se¢imi, daldirma siiresi ve TiO; fotoanot bilesimi
acisindan optimize edildi. ilk olarak solvent tipinin BIM27 ve BIM28'in simiile
edilmis giines 15181 kosulunda (AM 1.5, 100 mW cm’™ ) hiicre performanslar
tizerindeki etkisi incelenmistir. Farkli ¢oziiciilerdeki iki boyaya dayanan BDGH'lerin
fotoakim yogunlugu-voltaj (J-V) ozellikleri, Sekil 3.7.'de gosterilirken, kisa devre
akimi (Jsc), acik devre voltaji gibi elde edilen fotovoltaik parametreler (Voc),
doldurma faktorii (FF) ve PCE, Tablo 3.2.'te gosterilmektedir. BIM27, THF
solventinde hassaslastirilmis TiO, fotoanot, EtOH:THF solvent karisimininkinden
daha yiiksek PCE sergiledi. Ayn1 davranis, BIM28'le duyarlastirillan BDGH'lerde de
gozlemlendi. THF'den farkli olarak, protik bir ¢oziicii ortami olarak EtOH:THF
karisimi, TiO2 yiizeyinde yeterli boya adsorpsiyonunu engelleyen hidrojen bagi
yoluyla boya molekiillerindeki oksijen atomlari ile etkilesime girebilir (Fang ve ark,

2021). Bu nedenle, bu boyalar i¢in duyarlastirma ¢oziictisii olarak THF segilmistir.
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Sekil 3.7 Farkli solventlerde 0,5 saat boyunca BIM27 (a) ve BIM28 (b)'ye dayali
BDGH'lerin J -V egrileri.
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Tablo 3.2. Farkli ¢oziiciilerde tiretilen BDGH'lerin fotovoltaik parametreleri.

TiO Sire J V PCE
|
Boya ’ Coziicii Calismasi 5 > c FF
tiirt (sa) (mAcm™) V) (%)
Sa
THF 0.89 0.496 0.61 0.27
BIM27 T/T? 0.5
EtOH:THF 0.80 0.508 059 0.24
THF 7.79 0.617 0.58 2.78
BIM28 T/T* 0.5
EtOH:THF 5.82 0.603 0.59 2.07

4 T/T: 2 kat transparan.

Daha sonra fotoanotlar, farkli daldirma siireleri i¢in THF'de hazirlanan boya

cozeltilerine daldirilmistir. Sekil 3.8 ve Tablo 3.3'te gosterildigi gibi, BIM27 ve
BIM28'e dayali BDGH'ler, 3 ve 1 saatlik daldirma siirelerinde sirasiyla %3,26 ve

%3,11'lik optimum PCE degerleri sergiledi.

11
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E
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Sekil 3.8. Farkli daldirma siireleri i¢in T/T TiO, pastalari {izerinde iiretilen BIM27

(a) ve BIM28 (b)'ye dayalt BDGH'lerin J-V egrileri
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Sekil 3.8. (Devam) Farkli daldirma stireleri i¢in T/T TiO; pastalar1 iizerinde iiretilen
BIM27 (a) ve BIM28 (b)'ye dayali BDGH'lerin J-V egrileri

Tablo 3.3. Farkli daldirma siireleri ig¢in {retilen BDGH'lerin fotovoltaik
parametreleri

Boya TiO, Cozici Stire Jsc 72 Voc - PCE
tird Caligmasi(h) (mAcm™) V) (%)

2 8.52 0.582 0.59 2.93

BIM27 T/T  THF 3 9.17 0.592 0.60 3.26
4 7.41 0.562 0.59 2.46

0.5 7.79 0.617 0.58 2.78

BIM28 T/T THF 1 8.11 0.619 0.62 3.11
2 6.37 0.625 0.62 2.45

T/SP (1520 nm TiO, partikiilleri i¢eren seffaf tabaka) ve R/SP (>100 nm TiO,
partikiilleri igeren yansitici tabaka) olmak iizere iki farkli TiO, pastas: kullanilmistir
ve sirastyla T ve R olarak etiketlenmistir. Bilindigi iizere kiiciik partikiillerden olusan

seffaf tabaka boya adsorpsiyonu i¢in yeterli bir ylizey alam1 saglarken, biiyiik
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partikiillerden olusan yansitici tabaka bir 151k sagic1 gorevi gorerek seffaf tabakaya

gelen 15181n yol uzunlugunu arttirir (Zhang ve ark, 2012).
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Sekil 3.9. T/T ve T/R TiO2 fotoanotlarinda hassaslastirilmis BIM27 (a) ve BIM28
(b)'ye dayali BDGH'lerin J-V egrileri

Boya duyarlastirma isleminde, T/T (Bettucci ve ark, 2018) ve T/R (Colombo ve ark,

2019) olarak etiketlenmis iki tiir ¢ift katmanli fotoanot kullanilmistir. BIM27

durumunda, T/T fotoanodu ile hazirlanan BDGH, T/R fotoanotundan (%2,03) daha

yiiksek bir PCE degeri (%3,26) sergiledi (Sekil 3.9).
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RK1 etiketli ticari olarak temin edilebilen bir boyaya dayali BDGH'nin benzer
kosullar altinda %8.40'1ik bir PCE gosterdigine dikkat edilmelidir (Sekil 3.10).

Tablo 3.4. Farkli TiO, pasta tiplerinde {iretilen BDGH'lerin fotovoltaik
parametreleri.

. Sﬁl‘e Jsc
T|02 o 3 Voc PCE
Boya Coziicii  Calismast  (MAcm FF
tiirii ) V) (%)
(h) )
T/T? 9.17 0.592 0.60 3.26
BIM27 b THF 3
TR 6.02 0.572 0.59 2.03
TIT? 8.11 0.619 0.62 3.11
BIM28 b THF 1
TR 7.14 0.660 0.59 2.78

® T/T: Cift kat transparan pasta.
® T/R: Transparan kat/Y ansitici kat.

Tablo 3.4'te gosterildigi gibi, BIM27 i¢in PCE'deki artis, esas olarak Jsc'deki artigtan
kaynaklanmaktadir. Yiiksek Jsc, T/R'ye gore TiO, yiizeyinde daha fazla boya
adsorpsiyonu saglayabilen T/T fotoanot yapisina atfedilir. Ayni egilim BIM28 i¢in
de gozlendi. Sonuglara bakilarak T/T TiO, fotoanot bilesimi i¢eren fotoanotun, bu

boyalara dayanan BDGH'ler i¢in optimum oldugu sdylenebilir.
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Sekil 3.10. DETA'l1 ve DETA's1z RK1 pastasinda BDGH'lerin J-V egrileri.

Yukarida belirtilen optimum kosullar altinda CDCA ve DETA igeren ve igermeyen
BIM27 ve BIM28'e dayali BDGH'lerin fotoakim-voltaj (J-V) egrileri Sekil 3.11'de
gosterilmektedir.
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Sekil 3.11. Yardimci adsorbanlar i¢eren ve icermeyen BIM27 (a) ve BIM28 (b) ile
duyarlastirilan BDGH'lerin J-V egrileri
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Sekil 3.11. (Devam) Yardimci adsorbanlar igeren ve icermeyen BIM27 (a) ve

BIM28 (b) ile duyarlastirilan BDGH'lerin J-V egrileri.
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Sekil 3.12. BIM27 ve BIM28+DETA ile hazirlanan BDGH'lerin IPCE egrileri.

BIM28+DETA, 405 nm'de %46'lik bir maksimum IPCE degeri verir; bu BIM27 (400
nm'de %44) BDGH'ninkinden biraz daha yiiksektir. IPCE, TiO, iizerindeki
absorpsiyon spektrumlarinin sonuglariyla tutarlidir. Daha yiiksek IPCE, BIM27'ye
kiyasla BIM28+DETA i¢in daha yiiksek bir Jsc'ye yol agmasi J—V deneyinin

sonuglari ile uyumluluk gostermektedir.
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Sekil 3.13. 0.3 mM CDCA' BIM28 ve 0.5 mM DETA'ln BIM28'e dayali
BDGH'lerin J-V egrileri.

Tablo 3.5. CDCA ve DETA ile hassaslastirlan BDGH'lerin fotovoltaik
parametreleri.

Jsc Voc PCE

Boya > FF
mAcm?) (V) (%)
BIM28 + 0.3 mM CDCA 8.11 0.607 0.59 2.90
BIM28 + 0.5 mM DETA 8.10 0.619 0.62 3.11

Voc'hin BDGH'lerle korelasyonunu aydinlatmak igin karanlikta elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) deneyleri yapildi. Nyquist grafiklerinin diisiik frekans
bolgesindeki bliylik yarim daireler, biliylk yarim daire genisligi tarafindan
hesaplanan TiOy/boya/elektrolit arayiiziindeki yiikk rekombinasyon direncini (Ryec)
temsil eder (Koumura ve ark, 2006). Ry, gozlemlenen Voc degerleriyle tutarli olan
BIM27 < BIM28+DETA (Sekil 3.14) sirasinda artti. Bode grafigindeki ana tepe icin
tepe frekansinin tersi, elektron omrii (te) ile ilgilidir. Sekil 3.14'de goriilebilecegi
gibi, BIM28+DETA (1,61 ms) i¢gin te, BIM27'ninkinden (1,05 ms) daha uzundur ve
bu da Voc degerleriyle olduk¢a uyumludur.
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Sekil 3.14. BIM27 ve BIM28+DETA ile duyarlastirilan BDGH'lerin Nyquist (a) ve
Bode (b) grafikleri.
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Sekil 3.15 BIM27 ve BIM28'in DETA ecklenmesinden once ve sonra THF
soliisyonunda (a) ve TiO,’de(b) absorpsiyon spektrumlari.

Sekil 3.15., sentezlenen boyalarin THF soliisyonunda (1 x 10° M) ve DETA'l1 ve
DETA'siz TiO; filmi iizerindeki absorpsiyon spektrumlarin1 gostermektedir.
DETA's1z THF soliisyonunda, daha uzun dalga boyu bélgesindeki (>400 nm) BIM27
ve BIM28'In Amax'1 410 nm (¢ = 1,76 x 104 M Cm_l) ve 406 nm’dir (¢ = 4,85 x 104
M~ cm™). BIM27'nin absorpsiyon zirvesinin BIM28'e kiyasla hafif kirmiziya
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kaymasi, temel olarak benzotiyadiazoliin benzotriazol parcasindan daha giiclii
elektron kabul etme kabiliyetinden kaynaklanmaktadir (Lu ve ark, 2018). Boya
soliisyonlarina DETA eklendiginde, BIM27 ve BIM28'in Anax'1 neredeyse degismedi.
Amax 1n degismemesi bu boyalar i¢in protonasyon-deprotonasyon dengelerinin RK1'e
gore daha az etkilenmesinin, boyalarin deprotonasyonunda bir azalmaya yol acan
elektron veren 2-etilheksiloksi gruplarindan kaynaklanabilecegini diisiindiirmektedir.
TiO,'de, boya c¢ozeltilerine gore absorpsiyon piklerinin kirmiziya kaymasi, m*
seviyesinin enerjisini azaltan karboksilat ve Ti*" iyonlari arasindaki etkilesimden
kaynaklantyor olabilir (Duan ve ark, 2012). DETA varliginda, boyalarin TiO;
yiizeyindeki absorpsiyon pik siddetlerinin digerlerinden daha diisiik olmasi, DETA
ilavesinin boya ylikleme miktarin1 azalttigini gostermektedir. Bu, TiO; yiizeyine

tutunmada boyalar ve DETA arasindaki rekabete atfedilebilir.
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4. DENEYSEL BULGULAR

4.1. Sentez

Sentezi hedeflenen bilesiklerin eldesi i¢in detayli bir sekilde literatiir arastirmasi
yapilmigtir. Yiiksek verimli olan metotlar tercih edilerek, reaksiyonda kullanilacak

bilesiklerin yapisina ve ¢dziiniirliigiine bagh olarak birtakim degisiklikler yapildi.

4.1.1. 1-((2-etilhekzil)oksi)-4-iyodobenzen sentezi (1)

-0~
A/D_/ 1
Sekil 4.1. 1-((2-etilhekzil)oksi)-4-iyodobenzen (1).

2-ctilheksil bromiir (2.03 g, 10.0 mmol), 4-iyodofenol (2.31 g, 10.50 mmol), K,CO3
(2.07 g, 15 mmol) ve 25 mL susuz etil alkol karisimindan olusan 100 ml'lik yuvarlak
dipli balonda 16 saat refluks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra c¢oziicii
evaporatorde uzaklastirildi. Kalan kisim, etil asetat-su karisimi ile ekstrakte edildi.
Organik kisim ayrildi, susuz Na,SO, ile kurutuldu ve solvent uzaklastirildi. Ham
tiriin, renksiz bir s1v1 (2.95 g, %89) halinde istenen tirlinii (Sekil 4.1) elde etmek i¢in
kolon kromatografisiyle (SiO,; heksan) saflastirildi. *H NMR (300 MHz, CDCls) &
7.54 (d, J =9.0 Hz, 2H), 6.68 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 3.80 (d, J = 5.7 Hz, 2H), 1.79-1.64
(m, 1H), 1.55-1.25 (m, 8H), 0.98-82 (m, 6H) (Ek 1). *C NMR (75 MHz, CDCls) &
159.46, 138.32, 117.16, 82.54, 70.76, 39.49, 30.69, 29.29, 24.03, 23.30, 14.38, 11.35
(Ek 2).



4.1.2. 4-bromo-N,N-bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)anilin sentezi (2)
Br

Sekil 4.2. 4-bromo-N,N-bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)anilin (2).

Bilesik 1 (8,30 g, 25,0 mmol), 4-bromoanilin (9) (1,72 g 10,0 mmol), bakir(I) iyodiir
(0,29 g, 1,0 mmol), 1,10-fenantrolin (0,18 g, 1,0 mmol) karisimi), potasyum
hidroksit (8.98 g, 160 0.0 mmol) ve 100 mL'lik iki boyunlu bir balonda 50 mL
toluen, bir Dean-Stark aparati kullanilarak 24 saat geri refluks edildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra ¢oOziicli, evaporator ile uzaklastirildi. Kalan kisim,
diklorometan-1 N HCI sulu soliisyonu ile ekstrakte edildi. Su ile birka¢ kez
yikandiktan sonra organik kisim ayrildi, susuz Na,SO, ile kurutuldu ve ¢oziicii
vakum altinda uzaklastirildi. Ham {irlin kolon kromatografisi (SiO,; hekzan:etil
asetat (100:1)) ile saflastirilarak istenen triin (Sekil 4.2) elde edildi. Agik sari
yagimst madde (3,77 g, % 65). FT-IR (cm-1): 2957, 2926, 2864, 1583, 1502, 1483,
1465, 1238, 818. 'H NMR (300 MHz, CDCl3) & 7.22 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.01 (d, ] =
8.6 Hz, 4H), 6.86-6.73 (m, 6H), 3.80 (d, J = 5.7 Hz, 4H), 1.82-1.60 (m, 2H), 1.54—
1.21 (m, 16H), 1.00-0.80 (m, 12H) (Ek 3). *C NMR (75 MHz, CDCls) § 156.11,
148.25, 140.48, 131.91, 126.80, 121.98, 115.53, 112.29, 70.89, 39.68, 30.77, 29.34,
24.09, 23.31, 14.36, 11.39 (Ek 4).
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4.1.3. (4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)boronik asit sentezi (3)

Sekil 4.3. (4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)boronik asit (3)

100 mL'lik bir balon i¢indeki 1.742 g (3.0 mmol) bilesik 2, 15 mL kuru THF iginde
¢oziildii. Karisimdaki ¢6ziinmiis gazlar vakumla uzaklastirildi. Reaksiyon sisesi -78
°C'ye alind1 ve nitrojen atmosferi altinda 15 dakika karistirildi. Karisima 1,50 mL n-
biitillityum soliisyonu (heksanlar i¢inde 2,5 M) damla damla ilave edildikten sonra -
78 °C'de 1 saat reaksiyona devam edildi. Siire sonunda damla damla trimetil borat
(0,68 mL, 6,0 mmol) ilave edildi ve ayn1 sicaklikta 15 dakika karistirildi. Daha sonra
reaksiyon, oda sicakliginda gece boyunca siirdiiriildii. Son olarak karisima 50 mL 2M
HCI soliisyonu ilave edildi ve 1 saat karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra
karigimin 6z, etil asetat-su ile ¢ikarildi. Su ile birka¢ kez yikandiktan sonra organik
kisim ayrildi, susuz Na,;SO, ile kurutuldu ve ¢dziicii uzaklastirildi. Ham {iriin kolon
kromatografisi (SiO,; hekzan:etil asetat (5:1)) ile saflastirilarak istenen tiriin (Sekil
4.3) elde edildi. Renksiz yagimst madde (1,03 g, % 63). FT-IR (cm™): 3204, 2960,
2926, 2860, 1596, 1502, 1458, 1268, 1234, 1171, 825. 1H NMR (300 MHz, CDCl5)
0 7.94 (d,J=8.6 Hz, 2H), 7.11 (d, J = 8.9 Hz, 4H), 6.94 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 6.86 (d,
J =8.9 Hz, 4H), 3.84 (d, J = 5.7 Hz, 2H), 1.81-1.64 (m, 2H), 1.57-1.22 (m, 16H),
0.99-0.84 (m, 12H) (EK 5).
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4.1.4. N-(4-bromofenil)-3-oksobiitanamit sentezi (4)
O o

4

Sekil 4.4. 4.1.4. N-(4-bromofenil)-3-oksobiitanamit sentezi (4).

100 mL'lik iki boyunlu bir balonda 4-bromoanilin (1.72 g, 10.0 mmol), etil
asetoasetat (1.56 mL, 12.0 mmol) ve 50 mL toluenden olusan bir karisim, Dean-
Stark aparatinin mevcudiyetinde 4 saat refluks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan
sonra ¢Oziiclinliin fazlasi buharlagtiricida uzaklastirilarak geriye yaklasitk 20 mL
toluen kaldi. Uriin, geri kalanma heksan eklenerek ¢okeltildi. Daha sonra krozeden
stiziildii, heksan ile yikandi ve kurutuldu. Ham iiriin kristallendirilerek istenen iiriin
(Sekil 4.4) elde edildi. Beyaz kat1 (1,82 g, % 71). EN.: 139-140 °C. FT-IR (cm™):
3288, 3248, 3185, 3123, 3070, 1708, 1655, 1602, 1537, 1483, 1415, 1393, 1337,
1156, 1071, 831. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) 6 9.25 (s, 1H), 7.48-7.40 (m, 4H),
3.59 (s, 2H), 2.33 (s, 3H) (Ek 6). *C NMR (75 MHz, CDCl3) & 205.58, 163.75,
136.78, 132.29, 121.92, 117.37, 49.62, 31.57 (EK 7).

4.1.5. 6-bromo-4-metilkinolin-2(1H)-on sentezi (5)

H
N o

|

S
Br

5
Sekil 4.5. 6-bromo-4-metilkinolin-2(1H)-on (5)

25 mL'lik tek boyunlu bir balonda bilesik 4'e (2.56 g, 10.0 mmol) 10 mL H,SO, ilave
edildi. Reaksiyona 120 °C'de 90 dakika karistirilarak devam edildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra karistm 200 mL buzlu su igerisine dokiildii ve 30 dakika
kuvvetlice karistirildi. Cokelen kisim krozeden siiziildii, bol su ile yikandi, etiivde
kurutuldu ve bilesik 5 (Sekil 4.5) kirli beyaz bir kat1 (1.55 g, %65) olarak elde edildi.
'H NMR (300 MHz, DMSO) & 11.71 (s, 1H), 7.82 (s, 1H), 7.63 (d, J = 7.4 Hz, 1H),
7.23 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 6.42 (s, 1H), 2.38 (s, 3H) (Ek 8).°C NMR (75 MHz,
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DMSO) § 162.05, 147.84, 138.28, 133.55, 127.67, 122.56, 122.06, 118.21, 114.21,
19.06 (Ek 9).

4.1.6. 6-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-4-metilkinolin-2(1H)-on

sentezi (6)
/_\_<__0

005
<

Sekil 4.6. 6-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-4-metilkinolin-2(1H)-on
(6).

Bilesik 5 (0.48 g, 2.0 mmol), bilesik 3 (1.38 g, 2.10 mmol), K,CO3 (2.76 g, 20.0
mmol), %5 mol Pd(PPh3), (0.116 g, 0.1 mmol), 20 mL karisimi1 100 mL'lik balonda
toluen, 10 mL THF ve 10 mL su hazirland1 ve bu karisimda ¢6ziinen gazlar vakumda
uzaklastirildi. Reaksiyon karigimi, nitrojen atmosferi altinda 18 saat refluks edildi.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra ¢oziicii evaporatorde uzaklastirildi. Kalan kisim,
etil asetat-su ile ekstrakte edildi. Su ile birka¢ kez yikandiktan sonra organik kisim
ayrildi, susuz Na,SO, ile kurutuldu ve ¢oziicii uzaklastirildi. Ham {iriin, istenen
rtinii (Sekil 4.6) elde etmek i¢in kolon kromatografisiyle (SiO,; heksan:etil asetat
(2:1)) saflastirildi. Agik sar1 yagimsit madde (0.975 g, 74%). 'H NMR (300 MHz,
CDCl3) & 11.87 (s, 1H), 7.80 (d, J = 1.8 Hz, 1H), 7.71 (dd, J = 8.5, 1.9 Hz, 1H),
7.48-7.36 (m, 3H), 7.08 (d, J = 8.9 Hz, 4H), 7.01 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 6.84 (d, J = 9.0
Hz, 4H), 6.61 (s, 1H), 3.82 (d, J = 5.7 Hz, 4H), 2.55 (s, 3H), 1.80-1.66 (m, 2H),
1.55-1.28 (m, 16H), 1.04-0.74 (m, 12H) (Ek 10). *C NMR (75 MHz, CDCls) &
164.54, 156.01, 149.55, 148.56, 140.74, 137.28, 135.78, 132.29, 129.55, 127.71,
126.85, 121.94, 121.07, 120.86, 117.31, 115.52, 70.91, 39.69, 30.78, 29.36, 24.11,
23.33, 19.51, 14.38, 11.41 (Ek 11). HRMS-ESI(+) m/z: [M+H]" CasHssN,05",
659,4213 i¢in hesaplandi; 659,4214 bulundu (Ek 12).
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4.1.7. 4-(2-kloro-4-metilkinolin-6-il)-N,N-bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)anilin
sentezi (7)

it

%00
el

Sekil 4.7. 4.1.7. 4-(2-kloro-4-metilkinolin-6-il)-N,N-bis(4-((2-

etilhekzil)oksi)fenil)anilin sentezi (7).
1.32 g bilesik 6 (2.0 mmol) 25 mL'lik bir balona alindi ve 5 mL POCI; eklendi.
Karigim 2 saat karistirilarak refluks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra 200 mL
buzlu su igerisine dokiilerek %26'lik amonyum hidroksit soliisyonu ile nétralize
edildi. Karistmin 6z, etil asetat-su ile ¢ikarildi. Organik katman ayrildi, susuz
Na,SO, ile kurutuldu ve solvent uzaklastirildi. Ham iiriin kolon kromatografisi (SiOy;
hekzan:etil asetat (8:1)) ile saflastirilarak istenen triin (Sekil4.7.) elde edildi.
Yagimsi koyu sart (1,26 g, % 93). *H NMR (300 MHz, CDCl3) & 8.00-7.91 (m, 2H),
7.86 (dd, J=8.8,1.8 Hz, 1H), 7.43 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.18 (d, J = 4.5 Hz, 2H), 7.03
(d, J = 8.9 Hz, 4H), 6.96 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 6.78 (d, J = 8.9 Hz, 4H), 3.75 (d, J =
5.6 Hz, 4H), 2.64 (s, 3H), 1.72-1.56 (m, 2H), 1.46-1.23 (m, 16H), 0.94-0.80 (m,
12H) (Ek 13). **C NMR (75 MHz, CDCls) § 156.20, 150.05, 149.10, 147.86, 146.74,
140.51, 139.55, 131.69, 129.78, 129.52, 128.10, 127.45, 127.08, 122.95, 120.62,
120.47, 115.56, 70.91, 39.69, 30.78, 29.36, 24.11, 23.32, 18.99, 14.38, 11.41(Ek 14;
Ek 15).
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4.1.8. . Benzo[c][1,2,5]tiadiazol sentezi (8)

4

N” °N
3\ /f

8
Sekil 4.8. Benzo[c][1,2,5]tiadiazol sentezi (8).

O-fenilendiamin (7.0 g, 64.75 mmol), 200 mL diklorometan ve trietilamin (36.1 mL,
259 mmol), 500 mL'lik iki boyunlu bir balona konuldu ve o-fenilendiamin tamamen
coziilene kadar karigtirildi. Daha sonra reaksiyon balonu buz banyosuna alinarak
tionil kloriir (9.4 mL, 129.5 mmol) damla damla ilave edildi ve karisim 5 saat refluks
edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra ¢oziicii evaporatorde uzaklastirildi. Geriye
kalan kistm 500 mL su igerisine alindi ve hidroklorik asit ile pH=1'e ayarlandi.
Karigim, diklorometan ile ekstrakte edildi. Su ile birka¢ kez yikandiktan sonra
organik tabaka ayrildi, susuz Na,SO, ile kurutuldu ve ¢oziicli uzaklastirildi. Ham
tirtin siiblimasyon yoluyla saflastirildi. Beyaz kristal (7.49 g, 85%). Mp: 43-44 °C.
'H NMR (300 MHz, CDCl3) & 7.79 (dd, J = 6.8, 3.2 Hz, 2H), 7.35 (dd, J = 6.7, 3.3
Hz, 2H) (Ek 16). **C NMR (75 MHz, CDCls) & 154.59, 129.29, 121.59 (Ek 17).

4.1.9. 4,7-dibromobenzo[c][1,2,5]tiadiazol sentezi (9)
S

\ /

9

N

Sekil 4.9. 4,7-dibromobenzo][c][1,2,5]tiadiazol (9).

Benzo[c][1,2,5]tiadiazol (8) (1,02 g, 7,36 mmol), NBS (2,71 g, 15,2 mmol) ve 10 mL
%98 H,SO, 50 mL'ik bir siseye konuldu ve bir yag icinde 1sitildi 60 °C'de 3 saat
yikandi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karisim 100 mL buzlu su igerisine dokiildii
ve 30 dakika kuvvetlice karnstirildi. Coken kati siiziildii, bol su ile yikandi ve
kurutuldu. Ham iiriin, beyaz kristaller halinde (Sekil 4.9) verecek sekilde etanol ile
kristallestirildi (2.06 g, 95%). Mp: 177-178 °C. *"H NMR (300 MHz, CDCls) § 7.70
(s, 2H) (Ek 18).1*C NMR (75 MHz, CDCls) 5 153.14, 132.55, 114.11 (Ek 19).
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4.1.10. 4-(7-bromobenzo[c][1,2,5]tiadiazol-4-il)benzaldehit sentezi (10)

Sekil 4.10. 4-(7-bromobenzo[c][1,2,5]tiadiazol-4-il)benzaldehit (10).

Bilesik 9 (1,176 g, 4,0 mmol), 4-formilfenilboronik asit (0,600 g, 4,0 mmol) K2CO3
(2,76 g, 20,0 mmol), %5 mol Pd(PPh3), (0,232 g, 0,2 mmol), 25 mL toluen, 25 mL
THF ve 10 mL su 100 mL'lik balona konuldu ve karisimda ¢6ziinen gazlar vakumla
uzaklastirildi. Reaksiyon karisimi, nitrojen atmosferi altinda 18 saat refluks edildi.

Reaksiyon tamamlandiktan sonra solvent, indirgenmis basing altinda uzaklastirildi.

Tortu, etil asetat-su ile ekstrakte edildi. Su ile birka¢ kez yikandiktan sonra organik

kisim ayrildi, susuz Na,SOy ile kurutuldu ve ¢oziicti uzaklastirildi.

Ham iiriin, istenen triinii (Sekil 4.10) elde etmek i¢in kolon kromatografisiyle (SiO;
heksan:diklorometan (1:1)) saflastirildi. Acik sar1 kat1 (0.575 g, %45). 'H NMR (300
MHz, CDCl3) 6 10.10 (s, 1H), 8.13-8.00 (m, 4H), 7.96 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.65 (d, J
=7.6 Hz, 1H) (Ek 20). **C NMR (75 MHz, CDCl3) § 192.04, 154.10, 152.96, 142.64,
136.25, 132.68, 132.41, 130.24, 129.98, 129.21, 114.89 (Ek 21). HRMS-ESI(+) m/z:
[M+H]" C13HgBrN,0S", 320,9520 icin hesaplandi; 320,9557 bulundu (Ek 22).

4.1.11. 4-(7-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il)benzo[c][1,2,5]tiadiazol-
4-il)benzaldehit sentezi (11)
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Sekil 4.11. 4-(7-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il)benzo[c][1,2,5]tiadiazol-
4-il)benzaldehit (11).

Bilesik 10 (0,32 g, 1,0 mmol), bis(pinacolato)diboron (0,305 g, 1,2 mmol), KOAc
(0,295 g, 3,0 mmol), %5 mol Pd(dppf)Cl, (0,037 g, 0,05 mmol) ve 20 mL kuru
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dioksan 50 mL'lik bir balona konuldu. Karisimin gazi giderildi ve sonra nitrojen
atmosferi altinda 18 saat refluks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karigimin
0z, etil asetat-su ile ¢ikarildi. Organik kisim ayrildi, su ile yikandi, susuz Na,SO;, ile
kurutuldu ve ¢oziicii uzaklastirildi. Ham iriin Sekil (4.11) kolon kromatografisiyle
(SiO; heksan:etil asetat (1:2)) saflagtirilarak bilesik 11 kahverengi renkli bir yag
halinde elde edildi (0.293 g, %80). "H NMR (300 MHz, CDCl3) & 10.11 (s, 1H), 8.28
(d, J = 6.9 Hz, 1H), 8.14 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 8.04 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.77 (d, J =
7.0 Hz, 1H), 1.46 (s, 12H) (Ek 23).

4.1.12. 3,6-dibromobenzen-1,2-diamin sentezi (12)
H,N  NH,

Br Br

12
Sekil 4.12. 3,6-dibromobenzen-1,2-diamin (12).

250 mL'lik iki boyunlu bir balonda Bilesik 9 (3.0 g, 10.21 mmol), NaBH, (0.78 g,
20.62 mmol), CoCl,.6H,0 (0.245 g, 1.89 mmol) ve 120 mL etanol 4 saat refluks
edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karisim, oda sicakligina gelene kadar
sogutuldu. Coziinmeyen kisim siiziildii ve siizlintiiniin ¢oziiciisii, bir evaporator
tizerinde diisiik basing altinda uzaklastirildi. Kalan kisim, diklorometan-su ile
ekstrakte edildi. Su ile birkag¢ kez yikandiktan sonra organik katman ayrildi ve susuz
Na,SO, ile kurutuldu. Istenen {iriinii (Sekil 4.12) elde etmek igin ¢dziicii
uzaklastirildi. Kirli beyaz kat1 (2.42 g, %89). Mp: 93-94 °C. *H NMR (300 MHz,
CDCls) & 6.85 (s, 2H), 3.89 (s, 4H) (Ek 24).**C NMR (75 MHz, CDCl3) & 133.93,
123.48, 109.90 (Ek25).
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4.1.13. 4,7-dibromo-2H-benzo[d][1,2,3]triazol sentezi (13)

H
N

270N

\ /
e

13

Sekil 4.13. 4,7-dibromo-2H-benzo[d][1,2,3]triazol (13).

50 mL'lik bir balona alinan Bilesik 12 (1.33 g, 5.0 mmol) 10 mL asetik asit iginde
¢oziildii. Buz banyosuna alinan karisima 10 mL su igerisinde NaNO, (0.38 g, 5.45
mmol) ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Reaksiyon karigimi, 30 dakika karistirildi
ve daha sonra oda sicakligina gelene kadar bekletildi. Coken kat1 siiziildii ve bol
miktarda su ile yikandi. Istenen iiriinii (Sekil 4.13) elde etmek igin asetik asitten
kristallestirilerek 1.18 g (%85) bej kat1 elde edildi. Mp: 257-258 °C. 'H NMR (300
MHz, CDCls) & 7.71 (s, 1H) (Ek 26). *C NMR (75 MHz, CDCl3) 6 153.17, 132.57,
114.13 (Ek 27).

4.1.14. 4,7-dibromo-2-propil-2H-benzo[d][1,2,3]triazol sentezi (14)
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Sekil 4.14. 4,7-dibromo-2-propil-2H-benzo[d][1,2,3]triazol (14).

Bilesik 13 (1.385 g, 5.0 mmol), K,CO3; (1.382 g, 10.0 mmol) ve 25 mL DMF
karisimi 100 mL'lik bir sisede hazirlandi ve bu karisimda ¢oziinmiis gazlar vakumla
uzaklastirildi. Reaksiyon karigimi, nitrojen atmosferi altinda 70°C'de 30 dakika
karistirildi. Daha sonra 1-iyodopropan (1.02 g, 6.0 mmol) eklendi ve reaksiyon
70°C'de 2 saat siirdiiriildii. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karisim, 200 mL 1M
HCl igerisine dokiildii, 1 saat karistirildi ve heksan ile ekstrakte edildi. Organik kisim
ayrildi, birka¢ kez su ile yikandi, susuz Na,SO, ile kurutuldu ve solvent
uzaklastirildi. Ham iirtin (Sekil 4.14), yagli sar1 bir kat1 (1.15 g, %72) halinde arzu
edilen iirlinii (14) elde etmek i¢in kolon kromatografisiyle (SiO,; heksan:DCM (5:1))
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saflastirildi. 'H NMR (300 MHz, CDCl3) & 7.43 (s, 2H), 4.75 (t, J = 7.3 Hz, 2H),
2.30-2.01 (m, 2H), 0.99 (t, J = 7.4 Hz, 3H) (Ek 26). **C NMR (75 MHz, CDCls) &
143.90, 129.77, 110.18, 59.13, 24.00, 11.33 (Ek 27). HRMS-ESI(+) m/z: [M+H]"
CoHi0BroNs", 319,9221 i¢in hesapland1; 319,9225 bulundu (Ek 30).

4.1.15. 4-(7-bromo-2-propil-2H-benzo[d][1,2,3]triazol-4-il)benzaldehit  sentezi
(15)

Sekil 4.15. 4-(7-bromo-2-propil-2H-benzo[d][1,2,3]triazol-4-il)benzaldehit (15).

Bilesik 10 igin agiklanan prosediiriin aynisi, Bilesik 9 yerine Bilesik 14 (1,276 g, 4,0
mmol) kullanilarak uygulandi. Ham {irlin, ag¢ik sar1 bir kat1 (0.675 g, %49) halinde
arzu edilen triinii (Sekil 4.15) elde etmek ig¢in kolon kromatografisiyle (SiOg;
heksan:DCM (2:1)) saflastirildi. *H NMR (300 MHz, CDCl3) & 10.07 (s, 1H), 8.16
(d, J =8.2 Hz, 2H), 8.00 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.66 (dd, J = 7.7, 1.1 Hz, 1H), 7.48 (dd,
J=7.7,1.1Hz, 1H), 4.76 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 2.40-1.92 (m, 2H), 1.01 (t, J = 7.4 Hz,
3H) (Ek 31). **C NMR (75 MHz, CDCls) § 192.12, 144.68, 142.76, 142.74, 135.92,
130.34, 129.46 (X2), 129.25, 125.84, 111.28, 58.95, 23.94, 11.37 (Ek 32). HRMS-
ESI(+) m/z: [M+H CysH1sBrN3O", 346,0378; icin hesaplandi ve 346,0360 bulundu
(Ek 33).
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4.1.16. 4-(2-propil-7-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il)-2H-
benzo[d][1,2,3]triazol-4-il)benzaldehit sentezi (16)
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Sekil 4.16. 4-(2-propil-7-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksaborolan-2-il)-2H-
benzo[d][1,2,3]triazol-4-il)benzaldehit sentezi (16).

Bilesik 11 i¢in agiklanan prosediiriin aynisi, 10 yerine bilesik 15 (0,344 g, 1,0 mmol)
kullanilarak uygulandi. Ham {iriin (Sekil 4.16), kolon kromatografisiyle (SiO2;
heksan:etil asetat (1:2)) saflastirildi. 0,325 g (%83) yagh kahverengi kati olustu. 'H
NMR (300 MHz, CDCl3) 6 10.08 (s, 1H), 8.24 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 8.07-7.95 (m,
4H), 7.63 (d, J = 7.1 Hz, 1H), 4.77 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 2.34-2.09 (m, 2H), 1.44 (s,
12H), 1.03 (t, J = 7.4 Hz, 3H) (Ek 34).

4.1.17. 4-(7-(6-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-4-mmetilkinolin-2-
il)benzo[c][1,2,5]tiadiazol-4-yl)benzaldehit sentezi (17)

it

Sekil 4.17. 4-(7-(6-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-4-mmetilkinolin-
2-il)benzo[c][1,2,5]tiadiazol-4-yl)benzaldehit (17).

Bilesik 6 i¢in agiklanan prosediiriin aynisi, 5 yerine bilesik 7 (1,355 g, 2,0 mmol) ve

3 yerine bilesik 11 (0,769 g, 2,10 mmol) kullanilarak uygulandi. Ham iirtin (Sekil

4.17), kolon kromatografisi ile saflastirildi (SiO2; heksan:etil asetat (6:1)), 1,34 ¢

(%76) yagh koyu turuncu kati verdi. '"H NMR (300 MHz, CDCl3) & 10.13 (s, 1H),

8.72 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 8.58 (s, 1H), 8.33 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 8.23-8.13 (m, 3H),
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8.07 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 8.05-7.95 (m, 2H), 7.58 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.12 (d, J = 8.8
Hz, 4H), 7.06 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 6.87 (d, J = 8.9 Hz, 4H), 3.84 (d, J = 5.6 Hz, 4H),
2.90 (s, 3H), 1.81-1.65 (m, 2H), 1.58-1.21 (m, 16H), 1.01-0.80 (m, 12H) (Ek 35).
3C NMR (75 MHz, CDCls) & 192.08, 156.20, 154.15, 153.97, 153.20, 149.10,
145.50, 143.38, 141.69, 140.55, 140.51, 139.61, 136.20, 133.77, 131.91, 130.67,
130.23, 130.17, 129.52, 129.51, 129.26, 128.33, 128.13, 127.06, 123.93, 120.54,
120.43, 115.58, 70.97, 39.70, 30.79, 29.35, 24.12, 23.30, 19.64, 14.35, 11.39 (Ek
36). HRMS-ESI(+) m/z: [M+H]+ Cs7HeiN4O5S™, 881,4464 icin hesaplandi; 881,4504
bulundu (Ek 37).

4.1.18. 4-(7-(6-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-4-metilkinolin-2-il)-
2-propil-2H-benzo[d][1,2,3]triazol-4-il)benzaldehit sentezi (18)

S

Sekil 4.18. 4-(7-(6-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-4-metilkinolin-2-
il)-2-propil-2H-benzo[d][1,2,3]triazol-4-il)benzaldehit (18).
Bilesik 6 icin aciklanan prosediiriin aynisi, 5 yerine bilesik 7 (1,355 g, 2,0 mmol) ve
3 yerine bilesik 16 (0,822 g, 2,10 mmol) kullanilarak uygulandi. Ham {irtin (Sekil
4.18), saflastirildi: kolon kromatografisi (SiO,; heksan:etil asetat (5:1)), 1,50 g (%83)
koyu turuncu kat1 verdi. 'H NMR (300 MHz, CDCls) & 10.10 (s, 1H), 8.64 (s, 1H),
8.58 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 8.30 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 8.23 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 8.13 (d, J
= 1.5 Hz, 1H), 8.05 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.98 (dd, J = 8.9, 1.5 Hz, 1H), 7.84 (d, J =
7.6 Hz, 1H), 7.59 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.12 (d, J = 8.9 Hz, 4H), 7.06 (d, J = 8.7 Hz,
2H), 6.86 (d, J = 8.9 Hz, 4H), 4.84 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 3.84 (d, J = 5.6 Hz, 4H), 2.88
(s, 3H), 2.34-2.20 (m, 2H), 1.79-1.65 (m, 2H), 1.55-1.31 (m, 16H), 1.08 (t, J =7.4
Hz, 3H), 1.00-0.88 (m, 12H) (Ek 38). *C NMR (75 MHz, CDCl3) & 192.25, 156.11,
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153.58, 148.91, 147.29, 147.27, 144.88, 143.77, 143.69, 143.52, 140.61, 138.99,
135.79, 132.24, 130.72, 130.57, 130.33, 129.48, 129.06, 128.23, 128.10, 127.00,
126.86, 125.90, 123.65, 120.64, 120.48, 115.53, 70.90, 58.75, 39.69, 30.78, 29.36,
24.10, 23.96, 23.34, 19.67, 14.40, 11.53, 11.43 (Ek 39). HRMS-ESI(+) m/z: [M+H]"
CeoHssNsO3", 906,5322 icin hesaplandi; 906,5326 bulundu (Ek 40).
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5. SONUC VE ONERILER

Projede akridin n—kdpriisii iceren kinolin esasli D—n-A—n—A organik boyalari
sentezlendi ve hem giines 15181 hem de ortam 15181 sartlari altinda BGDH’lerde
kullanimlan incelenmistir. Yardimci alicilar olarak benzotiadiazol (BIM27) veya
Npropilbenzotriazol (BIM28), donér olarak hacimli trifenilamin ve sabitleme grubu
olarak siyanoakrilik asit igeren iki yeni kinolin bazli boya, BDGH'ler i¢in tasarlanmis
ve sentezlenmistir. Yardimci akseptorlerin boyalarin optik, elektrokimyasal, teorik ve
fotovoltaik ozellikleri lizerindeki etkisi incelenmistir. Sentezlenen boyalar yapisal
olarak *H NMR, *C NMR ve Kiitle (HRMS) spektroskopileriyle karakterize edildi
ve doniisimlii voltametri (CV), UV-vis., floresans ve FT-IR spektroskopisi
teknikleriyle sirasiyla teorik, elektrokimyasal ve optik karakterizasyonlar1 incelendi.
Sentezlenen boyalardan iiretilen BDGH’lerin fotoakim-voltaj (J-V) ve akim doniisiim
verimine fotonun oran1 (IPCE) 6zellikleri giines 15181 sartlar1 altinda (100 mW cm )
caligmalar gergeklestirildi. BDGH'lerde test edildiginde, BIM28, toplanmay1 dnleme
Ozelligine sahip BIM27'ye kiyasla kolayca toplanir. CDCA ve DETA, BIM28'in
boya toplanmasini1 engellemek i¢in yardimci adsorbanlar olarak kullanildi. CDCA'l1
BDGH ile karsilastirildiginda, DETA ile {iretilen hiicre, 9.38 mA cm2lik bir Jsc,
0.694 V'lik bir Voc ve 0.60ik bir FF ile %3.89'luk daha iyi gii¢ doniistiirme
verimliligi  sergiledi. Sonuglar, DETA'min yalnizca boya agregasyonunu
engellemekle kalmayip ayn1 zamanda hacimli boyalar i¢in sarj rekombinasyonunu da

geciktirebilecegini gostermektedir.

Kinolin esasli ve metal icermeyen, ilk kez sentezlenen bu boyalar, boya duyarl
giines hiicrelerinde kullanilabilecek 6zelliklere sahiptir. D—n—A—n—A yapisina sahip
boyalar, D—A—n—A yapisina sahip boyalara gore daha konjiigedir. Ayrica metal
icermeyen organik boyalarda aromatik 7w—kOpriisii absorpsiyon kapasitesini
etkilemektedir (Zhou vd., 2015), bu da fotovoltaik performansi iyi yonde etkiler
(Wang vd., 2016).



Elde edilen boyalardaki bazi yardimci bilesenler degistirilerek fotovoltaik dzellikleri
gelistirilmis bilesiklerin eldesi saglanabilir. Bu sekilde boyalardan imal edilecek

glines hiicrelerinin enerji doniisiim verimlilikleri umut vaat edicidir.

Daha 6nceden yapilan ¢alismalar gézoniine alindiginda metal icermeyen boyalarda
en ¢ok kullanilan yardimci akseptor gruplarinin benzotiyadiazol, benzotriazol ve
kinoksalindir (Velusamy ve ark, 2005; Liu ve ark, 2018; Tingare ve ark, 2017; Lan
ve ark, 2015). Cesitli baslangic bilesikleri ya da reaktifler kullamilarak yardimei

akseptor kapsami genisletilebilir.
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Ek A.2: 1 bilesiginin B3C NMR spektrumu (75 MHz, CDCl5)
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Ek A.3: 2 bilesiginin "H NMR spektrumu (300 MHz, CDCI3)

- n ©
- o ¥ aoalnd R ® NYTO- VO
© @© =} =0 = @ © NMmMOoOm MM
A < < NN A o o Sotm -
— — — o ~N ™ MmN —
I I I A I NN i

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
ppm

EK A.4: 2 bilesiginin **C NMR spektrumu (75 MHz, CDCls)
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Ek A.6: 4 bilesiginin‘H NMR spektrumu (300 MHz, CDCl5)
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Ek A.7: 4 bilesiginin *C NMR spektrumu (75 MHz, CDCl3)
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Ek A.8: 5 bilesiginin "H NMR spektrumu (300 MHz, DMSO-d6)
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Ek A.9: 5 bilesiginin **C NMR spektrumu (75 MHz, DMSO-d6)
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Ek A.10: 6 bilesiginin "H NMR spektrumu (300 MHz, CDCl5)
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Ek A.11: 6 bilesiginin **C NMR (75 MHz, CDCl5)
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Ek A.12: 6 bilesiginin HRMS spektrumu
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Ek A.13: 7 bilesiginin "H NMR spektrumu (300 MHz, CDCl3)

T
100 95 90 85 80 75

OCNMOVTHINAOANOWLOINAN ©

ROAONNHNORNATO QYT In — a WO~
COONBORTARBNNANS S 18 N ©° NM=HMO MY
DWOTTTTOMNNNNNNNN N <) o SAYE MO T
NN P R Y4 I (R

i |

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10

Ek A.14: 7 bilesiginin “*C NMR spektrumu (75 MHz, CDCl3)
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Ek A.16: 8 bilesiginin ‘*H NMR spektrumu (300 MHz, CDCl5)
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Ek A.17: 8 bilesiginin “*C NMR spektrumu (75 MHz, CDCl3)
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Ek A.18: 9 bilesiginin *H NMR spektrumu (300 MHz, CDCl3)
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Ek A.19: 9 bilesiginin **C NMR spektrumu (75 MHz, CDCl3)
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Ek A.20: 10 bilesiginin "H NMR spektrumu (300 MHz, CDCl5)
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Ek 21: 10 bilesiginin *C NMR spektrumu (75 MHz, CDCl3)
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Ek A.22: 10 bilesiginin HRMS spektrumu
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Ek A.23: 11 bilesiginin *H NMR spektrumu (300 MHz, CDCls)
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Ek A.24: 12 bilesiginin "H NMR spektrumu (300 MHz, CDCls)
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Ek A.25: 12 bilesiginin **C NMR spektrumu (75 MHz, CDCl5)
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Ek A.26: 13 'H NMR spektrumu (300 MHz, CDCl3)
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Ek A.27: 13 bilesiginin **C NMR spektrumu(75 MHz, CDCl5)
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Ek A.28: 14 bilesiginin 1H NMR spektrumu (300 MHz, CDCI13)
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Ek A.29: 14 bilesiginin **C NMR spektrumu (75 MHz, CDCls)
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Ek A.30: 14 bilesiginin HRMS spektrumu
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Ek A.31: 15 bilesiginin "H NMR spektrumu (300 MHz, CDCls)
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Ek A.32: 15 bilesiginin **C NMR spektrumu (75 MHz, CDCl5)
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Ek A.34: 16 bilesiginin *H NMR spektrumu (300 MHz, CDCl5)
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Ek A.35: 17 bilesiginin "H NMR spektrumu (300 MHz, CDCl3)
oo} OINNOOOWAOANMNEHHONAEANMNANSOMMOMST MO
o NHOANAILMOINNNOANOITONAININANMAO O T N ~N o AN ANO T
I CTEMMAUMAOCTCMIOOORARBBNMS S A a N ”NMAMmomnm
(o)} nmInmmnmmnms T TrEFmnmnmmmmmMmMmaAacNNANANNANNN— o [o)} oOT MO T —
e R RN

MIIJIIM Jh‘nlNllh|l\mm‘|uﬂWIIM‘ﬂMJINlnltl\J!l]m nlLIImhi“uM J‘i.ll\“llll\l ‘

MLSM ‘mm.\ ||l||mm‘lul‘llhulm.\@lilﬂ.hIlllikllnwlmmnlllm‘l MMI I‘\Ililllmlluhmlhm‘\mtunlldm*dlkhm\\mm‘ il * -IIMJMM\ bl b

200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50
ppm

Ek A.36: 17 bilesiginin B3C NMR spektrumu (75 MHz, CDCls)
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Ek A.38: 18 bilesiginin "H NMR spektrumu (300 MHz, CDCl3)
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Ek A.39: 18 bilesiginin **C NMR spektrumu (75 MHz, CDCls)
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Ek A.40: 18 bilesiginin HRMS spektrumu
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Ek A.41: BIM27 bilesiginin FT-IR spektrumu (cm™)
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Ek A.42: BIM27 bilesiginin *H NMR spektrumu (600 MHz, DMSO-d6)
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EK A.44: Bljém bilesiginin *C NMR spektrumu (151 MHz, DMSO-d6)
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Ek A.45: BIM27 bilesiginin HRMS spektrumu
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Ek A.46: BIM 28 bilesiginin FT-IR spektrumu (cm™)
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EK A.47: BIM28 bilesiginin *H NMR spektrumu (600 MHz, DMSO-d6)
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Ek A.49: BIM28 bilesiginin HRMS spektrumu
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