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KĠNOLĠN ESASLI D-π-A-π-A BĠLEġĠKLERĠNĠN BOYA DUYARLI GÜNEġ 

HÜCRELERĠNDE UYGULAMALARI  

ÖZET 

Nüfus ve ekonomik gelişmelere paralel olarak artan enerji talebi ağırlıklı olarak fosil 

yakıtlardan sağlanmakta ve ciddi çevre sorunlarına neden olmaktadır. Bu sorunları 

ortadan kaldırmak için yenilenebilir, sürdürülebilir ve düşük maliyetli enerji 

kaynaklarının kullanımı bir zorunluluk haline gelmiştir. Büyük ve temiz bir enerji 

kaynağı olan güneş ışığı kullanılarak, doğal yenilenebilir enerji, çevreye zarar 

vermeden kontrol edilebilir ve faydalı enerjiye dönüştürülebilir. Günümüzde güneş 

ışığı elektrik enerjisine dönüştürmede kullanılan fotovoltaik paneller genellikle 

silisyum esaslıdır. % 25 civarında enerji dönüşüm verimliliğine sahip olan bu 

panellerin yapım sürecinin maliyetli olması ve toksik kimyasallar içermesi ticari 

olarak yaygınlaşmasını engellemektedir. Bu sebeple, bilim adamları sürekli olarak 

yeni arayışlar içerisine girmişlerdir. 1991'de Grätzel ve O'Regan tarafından 

keşfedildiğinden beri, boyaya duyarlı güneş hücreleri (BDGH'ler), güneş ışığını 

elektrik enerjisine dönüştürmek için cazip ve ucuz bir cihaz haline geldi. Boya 

duyarlı güneş hücreleri başlıca beş ana bileşenden oluşmaktadır. Bunlar, iletken 

şeffaf bir cam substrat, yarı iletken olarak kullanılan metal oksit, duyarlaştırıcı olarak 

kullanılan boya, karşıt elektrot olarak kullanılan platinlenmiş iletken cam ve redoks 

çiftinden oluşan elektrolittir. Boya duyarlı güneş hücrelerinin en kritik 

bileşenlerinden biri, fotovoltaik performansı önemli ölçüde etkileyen, duyarlaştırıcı 

olarak kullanılan boyadır.  

Kullanılacak boyanın BDGH için uygunluğu optik ve elektrokimyasal 

karakterizasyonları yapılarak tespit edilebilir. Bir boyanın BDGH‟lerde etkili bir 

şekilde çalışabilmesi için görünür bölgede absorpsiyon yapması oldukça önemlidir. 

Bu sebeple kullanılacak boya molekülünün yaklaşık 380 nm‟den daha yüksek 

bölgede absorpsiyon vermesi gerekir. Spektral alanda taranan bölge genişledikçe, 

boya daha fazla ışık hasatı yapacaktır. Bununla birlikte, ışıkla uyarılan elektronun 

yarıiletkene geçmesi yani elektron enjeksiyonunun olabilmesi için boyaya ait LUMO 

enerji seviyesinin yarı iletkenin iletim bandından (TiO2 için -0,5 eV) daha negatif 

olması gerekmektedir. Ayrıca, boyanın kaybettiği elektronu tekrar kazanabilmesi 

yani boya rejenerasyonu için boyanın HOMO seviyesinin elektrolitin Nernst 

potansiyelinden (iyodit/triiyodit için 0,4 eV) daha pozitif olması gereklidir. Bu 

özellikler UV-Vis spektrumu ve dönüşümlü voltammogram teknikleriyle belirlenerek 

boyanın uygunluğuna karar vermek daha doğru olacaktır. 

BDGH‟lerde duyarlaştırıcı olarak; doğal boyalar, metal kompleks boyalar (rutenyum 

esaslı ve porfirin gibi) ve metal içermeyen organik boyalar kullanılmaktadır. Bir tür 

duyarlaştırıcı olan metal içermeyen organik boyalar, esneklikleri, yüksek molar 

katsayıları, düşük toksisiteleri ve nispeten kolay sentezlenmeleri nedeniyle büyük ilgi 

görmektedir. Genel olarak, bu boyalar molekül içi yük transferini (ICT) 
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gerçekleştirmek için donör-π-alıcı (D–π–A) yapısına sahiptir. Bu boyaların 

tasarımında genellikle donör olarak trifenilamin, karbazol veya difenilamin gibi 

elektronca zengin gruplar tercih edilir. Yarı iletken ile güçlü ester bağları 

oluşturabilen karboksilik asit veya siyanoakrilik asit gibi elektron çeken gruplar, 

akseptör/bağlayıcı gruplar olarak kullanılır. Absorpsiyon özelliklerini önemli ölçüde 

etkileyen konjuge π köprüsü, boya molekülünün ana bileşenidir. π-köprüsü, 

donörden alıcıya elektron göçünü kolaylaştırarak fotovoltaik performansı 

iyileştirmede hayati bir rol oynar. Üstün termal ve oksidatif stabiliteye sahip 

kaynaşık heteroaromatik kinolin türevleri, ilginç optoelektronik özelliklerinden 

dolayı organik ışık yayan diyotlarda (OLED'ler) kullanımlarının yanı sıra 

BDGH'lerde ışığa duyarlaştırıcılar olarak umut vericidir. Son yıllarda benzotiadiazol, 

benzotriazol, kinoksalin, ftalimid ve diketopirolopirol gibi düşük bant aralığına sahip 

elektronca eksik yardımcı akseptörler boyaların π- köprüsü ve elektron verici 

grupları arasına sokularak D-A-π-A yapılı boyalar elde edilmiştir. Bu grupların 

eklenmesi, konjugasyonu etkili bir şekilde arttırmaya, absorpsiyon bölgesini 

genişletmeye ve duyarlaştırıcının spektral tepkisini ve ışık-ısı stabilitesini 

iyileştirmeye yardımcı olur. Ayrıca, D–A–π–A yapısındaki boyalara fenil, benzen, 

tiyofen gibi ekstra π grubu eklenerek elde edilen D–π–A–π–A yapısındaki boyalar ile 

ilgili çalışmalarda literatürde mevcuttur. Bu yapının, ışıkla uyarılan süreçte daha iyi 

yük ayrımı ve daha akıcı ICT için gerekli olan düzlemselliği etkili bir şekilde 

arttırdığı kanıtlanmıştır. Ayrıca, daha iyi bir düzlemsel yapı, ışık hasadı kapasitesini 

geliştirmek, ters gevşemeden kaynaklanan enerji kaybını önlemek ve fotovoltaik 

performansı iyileştirmek için bir girişimdir. Bununla birlikte, tamamen organik 

boyalar, uzun süreli π-konjugasyonu nedeniyle güçlü moleküller arası etkileşim ile π-

π istifi oluşturarak agregasyona neden olma eğilimindedir. Agregasyon, absorpsiyon 

spektrumunun genişlemesi nedeniyle ışık hasadı için avantajlı olsa da, π-istifli 

agregalar genellikle verimsiz elektron enjeksiyonuyla sonuçlanarak düşük güç 

dönüştürme verimliliğine (PCE) yol açar. Bu durumdan kaçınmak için boya 

molekülünün donör kısımlarını dallı alkoksi gruplarıyla modifiye etmek mükemmel 

bir strateji olsa da, bazen hacimli sübstitüentler boya agregasyonunu bastırmada 

tamamen başarılı olmayabilir. Agregasyonu önlemek için başka bir pratik yaklaşım, 

bir yardımcı adsorban kullanmaktır. Yardımcı adsorbanlar, yarı iletken yüzeyindeki 

boya toplanmasını baskılayarak, elektron enjeksiyonunu iyileştirmenin yanı sıra yük 

rekombinasyonunu azaltarak hücre performansını iyileştirir. Ayrıca boyalar ve 

yardımcı adsorbanların kombinasyonu, yarı iletken yüzeydeki boşlukları bloke eder 

ve tek başına boya tabakasına göre daha kompakt bir tabaka oluşur. Yardımcı 

adsorbanlar olarak kullanılan bazı fosfonik asitler, organik bazlar, karboksilik asitler 

ve asetilaseton tipi bileşiklerin, BDGH'lerin fotovoltaik performansını iyileştirmede 

etkili olduğu kanıtlanmıştır. Bir karboksilik asit bağlayıcı grubu içeren steroid 

yapısında doğal olarak doymuş bir polisiklik molekül olan kenodeoksikolik asit 

(CDCA), tüm yardımcı adsorbanlar arasında en çok yönlü ve popüler olanıdır. 

CDCA, ağırlıklı olarak hayvan karaciğerinden ekstraksiyon yoluyla üretilen, 

kimyasal olarak karmaşık bir yapıya sahip maliyetli bir bileşiktir. Bu nedenle 

araştırmacılar, düşük maliyet ve yüksek verimlilik elde etmek için alternatif yeni 

yardımcı adsorban moleküllerine odaklanmışlardır. Dietilentriamin (DETA), birincil 

ve ikincil amin gruplarının bir kombinasyonu ile benzersiz polar özelliklere sahip 

renksiz higroskopik zayıf bir baz, suda ve polar organik çözücülerde çözünen çok 

düşük maliyetli bir poliamindir. 



xxiii 

 

Bu bilgiler ışığında, donör olarak 2-etilheksiloksi sübstitüenti içeren trifenilamin, π-

konjuge köprüsü olarak kinolin, yardımcı akseptörler olarak benzotiyadiazol 

(BIM27) ve N-propilbenzotriazol (BIM28) ve akseptör grubu olarak siyanoakrilik 

asit içeren iki yeni metal içermeyen boya ilk kez sentezlenerek BDGH‟lerde 

kullanılmıştır. Sentezlenen boyalar, FT-IR, 
1
H NMR, 

13
C NMR ve HRMS 

teknikleriyle yapısal olarak karakterize edilmiştir. Daha sonra boyalardan, BDGH‟ler 

üretilerek fotovoltaik performansları belirlenmiştir. Bunun için, her bir BDGH‟nin 

akım-voltaj grafikleri, IPCE ve EIS spektrumları alınmıştır. 

Yapılan fotovoltaik araştırmalar sonucunda, BIM 27'nin agregasyon oluşturma 

eğilimde olmadığı, aksine BIM28'in ise istenmeyen agregaları oluşturduğu tespit 

edilmiştir. Bu nedenle, BIM28'in boya agregasyonunu engellemek için yardımcı 

adsorbanlar olarak kenodeoksikolik asit (CDCA) ve dietilentriamin (DETA) 

molekülleri kullanıldı. AM 1.5G altında DETA'lı BDGH, %3,89'luk en yüksek güç 

dönüştürme verimliliği (PCE) sergiledi; bu, yardımcı adsorban olmadan üretilen 

hücrenin %3,11'ine kıyasla %25'lik kayda değer bir gelişme göstererek ve CDCA 

esaslı hücrenin dönüşüm verimliliğini (%3,57) aştı. Daha küçük bir molekül olan 

DETA, büyük olan CDCA'ya kıyasla hacimli boya molekülleri arasına etkili bir 

şekilde girebilir, bu da TiO2 üzerinde daha az rekombinasyon yapabilen daha 

kompakt bir yapı ile sonuçlanır. Çalışmadan elde edilen sonuçlar, hacimli boyalar ile 

DETA‟nın birlikte adsorpsiyonun daha verimli BDGH‟ler oluşturacağını 

göstermektedir.  

Çalışma sonucunda, elde edilen D–π–A–π–A yapısındaki kinolin esaslı boyaların 

BDGH‟lerde kullanım için uygun olmalarının kanıtlanmasının yanı sıra, 

BDGH‟lerde yardımcı adsorban olarak DETA bileşiğinin kullanılabileceği tespit 

edilmiştir. Bu sayede daha ucuz ve bol bulunan bir yardımcı adsorban literatüre 

kazandırılmıştır. Kullanılan yardımcı adsorbanların genel olarak asidik karakterde 

olması, bazik bir yardımcı adsorban olan DETA‟nın kullanımını daha önemli hale 

getirmiştir.  
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APPLICATIONS OF D-π-A-π-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 

Grätzel 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 TiO2). 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-π-acceptor (D–π–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 π-bridge, 

which dramatically affects the absorption properties, is the main component of the 

dye molecule. The π-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 π- bridge and electron donating groups of dyes, resulting 

in D-A-π-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–π–A–π–A structure 

obtained by adding extra π group such as benzene, thiophene to the D– A–π–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 π-π stacking 

with strong intermolecular interaction because of extended π-conjugation. Although 

this is advantageous for light harvesting due to the broadening of the absorption 

spectrum, π-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 π-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, 
1
H NMR, 

13
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 π-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 TiO2, 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-π-A-π-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. 

 

  





1. GĠRĠġ  

Enerji kaynakları, yenilenemeyen ve yenilenebilen kaynaklar olarak iki grupta 

toplanıp, yenilenemeyen enerji kaynakları; taş kömürü linyit, petrol ve doğalgazdan 

oluşan fosil yakıtlar ile nükleer enerji gibi rezervi sınırlı olan ve tüketildiğinde 

yenilenmesi çok uzun zaman alan kaynaklardır.  

Dünyanın her yıl %4-5 oranında artan enerji ihtiyacına karşın yenilenemeyen enerji 

kaynaklarının kullanım oranının da günümüzde %80 civarında olduğu 

bilinmektedir(Yu ve ark, 2015). Bu yoğun tüketim sebebiyle çok yakın bir gelecekte 

doğalgaz ve petrol gibi yaygın olarak kullanılan fosil enerji kaynaklarının tükenmesi 

beklenmektedir. Petrol rezervlerinin 60-70 yıl içinde büyük ölçüde tükenmesi ve 

duyulan enerji ihtiyacını karşılamayacağı, kömür için ise bu sürenin 80-100 yıl, 

doğal gaz için 100-120 yıllık tahmini bir süre tanımlanmaktadır (Yerebakan, 2010).   

Yenilenemeyen enerji kaynaklarının hızlı tüketimi ve sonrasında çevreye verdiği 

zararlar nedeniyle yenilenebilir enerji kaynaklarına yönelimin artması gerektiği 

ortadadır. Yenilenebilir enerji kaynağı olan güneş enerjisi, güneşten gelen ışınların 

uygun cihazlarla elektrik enerjisine dönüştürülmesi işlemidir. Dünyanın sıcaklık 

farkları nedeniyle soğuk bölgelerde oluşan yüksek basıncın, ısınan bölgede oluşan 

alçak basınca doğru hareket eder ve buna rüzgar denir ve hareketin hızına göre 

rüzgarın şiddeti değişir. Rüzgarın hareket enerjisinin türbinler aracılığı ile elektrik 

enerjisine dönüştürülmesi ise rüzgar enerjisidir (İlkkılıç, 2003). Hidroelektrik enerji, 

suyun sahip olduğu potansiyel enerjiden elektrik enerjisi üretilmesidir. Yenilenebilir 

enerji kaynaklarının yaygın kullanılan bir türüdür ve yağış rejimine bağlıdır (Bozkurt 

ve ark, 2015). Biyokütle, doğada ortamında yaşayan hayvan ve bitki atıklarının 

kimyasal yapısındaki enerjinin değerlendirilmesidir. Dalga enerjisi, okyanus ve 

denizlerin yüzeyinde rüzgar nedeniyle oluşan dalgaların potansiyel ve kinetik enerji 

açığa çıkartmasıdır. Trübünlerle elde edilir ve dalganın boyu ile periyoduna bağlıdır 

(Kapluhan, 2014). Jeotermal enerji ise yerkabuğunun iç ısısının farklı enerji türlerine 

çevrilerek kullanılmasıdır (Çakar, 2017).    
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Yaygın olarak bilinen ve kullanılan güneş enerjisi, güvenli, çevre dostu ve uygun 

maliyetlidir. Bu enerjinin sınırsız oluşu ve çevresel açıdan temiz olması en önemli 

özelliklerindendir. Güneş enerjisi, fotovoltaik güneş pilleri söz konusu olduğunda, 

herhangi bir ısıl çevrim olmaksızın doğrudan elektriğe dönüştürülebilmektedir. Bu 

da, özellikle elektrik üreten enerji sistemlerinin çok büyük bir kısmını oluşturan 

mekanik aksamdan önemli ölçüde tasarruf edilmesi anlamına gelmekedir. 

Güneş hücreleri yüzeylerine gelen güneş ışığını doğrudan elektrik enerjisine 

dönüştüren yarı iletken maddelerdir. Güneş hücreleri fotovoltaik ilkeye dayalı olarak 

çalışır. Kristal silisyum, amorf silisyum, galyum arsenik gibi pek çok farklı 

maddeden yararlanarak üretilen güneş pilleri, yapısına bağlı olarak ortalama %5 ile 

%20 arasında değişen bir verimle elektrik enerjisine çevirebilir. 

Boya duyarlı güneş pillerinde Rutenyum metalli duyarlaştırıcılar sentez maliyeti ve 

kolay sentezlenememesi gibi sebeplerden dolayı artık pek tercih edilmemektedir 

(Arslan ve ark, 2021). Porfirinler ise toksik kimyasallar barındırmaktadır (Yao ve 

ark, 2015). Bu sebeplerle, kolay sentezlenebilen, ayarlanabilir optik özellikleri olan, 

uygun maliyetli, çevre dostu metal içermeyen organik boyaların geliştirilmesine 

ihtiyaç duyulmaktadır (Zheng ve ark, 2017; Yıldız ve ark, 2019). Genellikle, metalsiz 

organik boyalar, elektron veren grup (D), konjuge bir π-köprüsü ve elektron çekici 

grup (A) içeren D-π-A şeklindedir (Arslan ve ark, 2020).  

Son yıllarda boyaların π köprüsü ve elektron veren grupları arasına benzotiadiazol, 

benzotriazol, kinoksalin, ftalimid ve diketopirolopirol gibi düşük bant açıklığına 

sahip yardımcı elektron alıcıları sokularak D-A-π-A yapılı boyalar elde edilmiştir 

(Arslan ve ark, 2021).  

Bu grupların bazı yardımcı moleküleri değiştirilerek veya  yeni grup (benzen, kinolin 

gibi ekstra π grubu) ekleyerek geliştirmeler yapılabilir. Ekstra bir π grubu 

eklenmesiyle elde edilen D–π–A–π–A yapısı sayesinde absorpsiyon spektrumu 

genişler ve fotoakım artışı sağlanabilir. 

Kinolin, yapısında elektron verici grup olan azot atomu ve piridin halkasına kaynaşık 

konumda olan iki karbondan oluşan heterosiklik yapıdaki bir bileşiktir (Ajani ve ark, 

2017; Pounraj ve ark, 2018). Kinolinler birçok doğal ürünün yapısında bulunan ve 

ilaçlarda sıkça kullanılan bileşiklerdir. En çok tıbbi uygulamalarıyla karşılaştığımız 
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kinolin, elektronik ve polimer kimyasında da karşımıza çıkmaktadır (Dos Santos ve 

ark, 2019). Termal ve oksidatif kararlılık açısından avantajlı bileşiklerdir (Slodek ve 

ark, 2016). Elektron afinitesini artıran doymamış azot atomundan dolayı, kaynaşık 

düzlemsel kinolin bileşiklerinin, BDGH‟larda duyarlaştırıcı/boya olarak kullanımı 

umut vericidir (Mao ve ark, 2018). Buna rağmen BDGH‟lerinde duyarlaştırıcı olarak 

kinolinlerle ilgili çalışmalar hala sayıca azdır (Mao ve ark, 2016). 

Bu çalışmada; bazı kinolin bileşikleri sentezlenmiştir. Boya duyarlı güneş 

hücrelerinde duyarlaştırıcı/boya olarak kullanılabilecek D-π-A-π-A yapısındaki bu 

bileşiklerin verimi, dietilentriamin co-adsorbenti ile etkileşimi incelenmiştir. 
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2. GENEL BĠLGĠLER 

 GüneĢ Enerjisi 2.1.

Dünya nüfusunun artmasının neticelerinden biri olan yükselen enerji talebi, 

sürdürülebilir ekonomik büyümenin önüne  bir set çekmektedir. Enerjiye olan talebin 

artışı ve bunun orantılı olarak enerji fiyatına da yansıması, küresel ısınmaya karşı 

daha tedbirli ve çevreci bir tutum sergilemek gerektiğini ortaya koymaktadır. Tüm 

bunların toplamında fosil yakıtların kullanımının bırakılıp yenilenebilir enerji 

kaynaklarına yönelmek gerekmektedir (Adenle, 2020). Enerji kaynak kullanımlarının 

geçmişten günümüze geçişi incelendiğininde geleneksel yakıtlar, kömür, petrol ve 

doğal gaz sıralaması yapılabilmektedir. Enerji talebinin fosil yakıtlardan yenilenebilir 

kaynaklara geçişi yalnızca kaynakların tükenmesi ile ilgili değildir bunun yanında 

fosil yakıtların çevreye verdiği tahribattan kaçınmak için de yenilenebilir kaynaklara 

yönelmek büyük önem taşımaktadır. Öyle ki, fosil yakıtlar yüzünden salınan karbon 

ve etkileri gün geçtikçe ciddileşen bir sorun olmakla birlikte pek çok uluslarası 

kuruluş bu konuya dair çağrılarda bulunmaktadır. Kullanılan birincil enerji arzının 

%80‟i hala sıvı fosil yakıtlardır (Devezas ve ark, 2008; Madsen ve ark, 2019; 

Marchetti, 1977).  

Yenilenebilir enerji kaynaklarına teşvikle ve bazı yönetmeliklerin getirdiği 

kıstlamalarla karbondioksit emisyonunun 2030 yılına kadar 2010‟a kıyasla %45 

civarında azalması hedeflenmektedir. (Johnsson ve ark, 2019; Madsen ve ark, 2019; 

Nizic ve ark, 2013). 

Güneş enerjisi, Dünya yüzeyine, nispeten sabit bir hızda, yılda 365 gün ışıma yoluyla 

yayılan yenilenebilir bir enerji kaynağıdır. En bol enerji kaynaklarından biri olarak 

kabul edilen güneş enerjisi, atmosfere nüfuz ederken 1367 W/m
2 
olan ışımasının 

yoğunluğu, yer yüzeyinde 1000 W/m
2
'ye düşmektedir. Dünyanın yüzeyine ulaşan 

güneş radyasyonunun gücü coğrafi konuma, çevre kirliliğine, hava koşullarına  ve 

bina yoğunluğuna bağlıdır (Bailey ve ark, 1997; Pacesila, 2015). 
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Güneş enerjisi, toplumun enerji ihtiyacını karşılamak üzere geniş bir alanda 

uygulama imkanı sunmaktadır. Güneş ışığının bir fotovoltaik hücre sistemi ile 

doğrudan elektriğe dönüştürülmesi ile fotovoltaik elektrik elde edilen elektrik 

doğrudan kullanılabileceği gibi depolanabilir veya ulusal şebekeye verilir verilebilir. 

Ya da kollektörler yardımıyla termal enerji üretilebilir (Pacesila, 2015; Zamfir, 

2014). 

Yenilenemeyen enerji kaynaklarının hızlı tüketimi ve sonrasında çevreye verdiği 

zararlara karşın güneş enerjisinin sınırsız ve çevre dostudur. Güneş enerjisi 

teknolojilerinin pek çok ülkenin konut sektöründeki ısı ihtiyacının çoğunu 

karşılayabilir. Ülke konumunun değerlendirilmesi, konvansiyonel enerji 

kaynaklarının fiyatlarındaki dalgalanmalara karşı enerji güvenliğinde artış, dış 

ülkelere olan bağımlılığı azaltmak ve şebeke stabilizasyonuna katkıda bulunmak gibi 

çeşitli avantajları vardır (Jamar ve ark, 2016; Olsthoorn ve ark, 2016; Pinel ve ark, 

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

Hala gelişen ve çevresel sorunların pek de ilgi görmediği ülkelerin ekonomik 

kalkınması açısından değerli bir enerji kaynağıdır. Güneş enerjisi doğal bir kaynak 

olduğundan konuma bağlı avantajlara sahiptir, yani güneş kuşağının içinde veya 

çevresindeki bir ülke için enerji potansiyeli yüksektir (Apaydın ve ark, 2019; 

Özsabuncuoğlu, 1995).  Ülkemiz de konum avantajına sahip ülkeler arasındadır, 

Türkiye Güneş Enerjisi Potansiyeli Atlasına (GEPA) göre, ortalama yıllık toplam 

ışınım değeri 1.527,46 kWh/m
2
 olarak hesaplanmıştır.  

Güneş enerjisi de dahil olmak üzere yenilenebilir kaynaklardan elde edilen enerji 

maliyetinin fosil yakıt tesislerinden üretilecek enerjiden daha maliyetlidir. Fakat 

yenilenebilir kaynakların, sosyal ve çevresel avantajları sayesinde, bu pahalılığa 

rağmen küresel ve ulusal olarak tercih edilmesi gerektiği ve gelişmiş ülkelerinde bu 

yolu izlediği ve teşvik ettiği ortadadır (Nizic ve ark, 2013). 
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 Fotovoltaik Hücreler 2.2.

Güneş enerjisini kullanmak için tercih edilen en yagın yöntem güneş ışığı enerjisini 

elektriğe dönüştürmek için yarıiletkenlerin fotovoltaik özelliğini kullanan güneş 

hücreleri üretmektir. 

Güneş hücreleri (fotovoltaik hücreler), yüzeylerine gelen güneş ışığını doğrudan 

elektrik enerjisine dönüştüren yarı iletken maddelerdir. Alanları genellikle 100 cm² 

civarında, kalınlıkları ise 0,2-0,4 mm arasında olan güneş hücrelerinin yüzeyleri 

kare, dikdörtgen ve daire şeklinde biçimlendirilir. Güneş hücreleri fotovoltaik ilkeye 

dayalı olarak çalışırlar, yani üzerlerine ışık düştüğü zaman uçlarında elektrik gerilimi 

oluşur. Yüzeye düşen güneş enerjisi sonucu hücre elektrik enerjisi üretir. Güneş 

enerjisi, güneş hücresinin yapısına bağlı olarak % 5 ile % 20 arasında bir verimle 

elektrik enerjisine çevrilebilir. Çok sayıda güneş hücresi birbirine paralel ya da seri 

bağlanarak bir yüzey üzerine monte edilmesi ile güneş hücresi modülü ya da 

fotovoltaik modül elde edilir ve böylelikle güç çıkışı artırılır (ETKB-YEGM, 2014a).  

Ticari amaçla kullanılan en bilindik güneş hücresi türü silisyum levhaların 

kullanıldığı  güneş hücreleridir ve güneş ışığı dönüşüm verimlilikleri %12 ila %16 

arasındadır (Ünlü, 2017). Elde edilen verimler üretim yöntemleri ve levha niteliğine 

göre değişiklik göstermektedir. Si levhaların kullanıldığı güneş hücrelerinde 

depolama kurşun-asit piller ile sağlanmaktadır. Ancak yüksek maliyetleri, üretim 

sırasında zehirli mazleme kullanımı ve zehirli atık oluşumu gibi göz ardı 

edilemeyecek dezavantajları bulunmaktadır (Milichko ve ark, 2016). 

Diğer bir tür ise ikinci nesil güneş hücresi olarak bilinen, ince film teknolojisiden 

yararlanılarak oluşturulmuş güneş hücreleridir. Aamorf silisyum (a-Si), kadmiyum 

indiyum selenür (CIS) ve indiyum kalay oksit üzerine ince silisyum filmleri gibi 

çeşitli maddeler kullanılarak üretilmektedir. Silisyum levha hücrelerle 

kıyaslandığında ince film güneş hücrelerinin maliyeti daha düşüktür. Düşük 

sıcaklıklarda çalışılabilmesi ve seri üretimde yüksek otomasyon gibi avantajları 

vardır.  İnce film güneş hücrelerinin verimleri %20‟yi bulmaktadır. Ancak ince film 

güneş pilleri zor modül teknolojileri, kararlılıklarının az olması gibi dezavantajlara 

sahiptir (Badawy, 2015). 
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Nanoteknolojinin gelişmesi yenilenebilir enerji sistemlerinden güneş enerjisi 

sistemlerine katkı sağlamıştır. Nano yapılı maddelerin güneş hücrelerinde kullanımı 

üzerine çalışmalar yapılmıştır ve üçüncü nesil güneş hücreleri üretilmeye 

başlanmıştır. Üçüncü nesil güneş pilleri organik fotovoltaik hücreler, kuantum dot 

güneş hücreler ve boya duyarlı güneş hücreleri olarak sınıflandırılmaktadır. Sentez 

yönteminin kolaylığı, dağınık gelen ışınımlara yüksek duyarlılık göstermeleri ve 

esnek güneş panellerinde kullanılabilirliği gibi avantajlara sahiplerdir (Kamat 2013). 

İnce film güneş pillerinin verimleri; galyum arsenür (GaAs) güneş hücreleri %28-30, 

bakır indiyum galyum diselenit (CIGS) %17-20, amorf-silikon %10‟dur. Diğer güneş 

hücrelerinin verimleri; boya duyarlı güneş hücreleri (DSSC) %7-11, organik güneş 

hücreleri %4-10 arasında değişmektedir (Razykov ve ark, 2011; Green ve ark, 2011; 

Narayan, 2012). 

 BDGH 2.3.

Fotovolatik sistemler birinci, ikinci ve üçüncü nesil güneş pilleri olarak 

sınflandırılmaktadır. Bunlar arasında, üçüncü nesil güneş hücrelerinin en çok 

araştırılan türü olan boya duyarlı güneş hücreleri (BDGH'ler), maliyet etkinlikleri ve 

çevre dostu olmaları nedeniyle araştırmacıların yüksek dönüşüm verimi elde 

edebildikleri için yoğunlaştıkları geleneksel Si tabanlı fotovoltaik hücrelere, yüksek 

maliyetine karşın, alternatif olarak, temiz ve yenilenebilir enerji uygulamalarında 

büyük ilgi görmüştür (Hagfeldt ve ark., 2010; Dayan ve ark., 2021). 

BDGH‟lerin avantajları: 

 Düşük maliyetli olmaları 

 Dayanıklı olmaları 

 Yüksek geçirgenliğe sahip olmaları 

 Güneşte ve kapalı bir ortamda başka bir ışık kaynağı altında enerji 

üretebilmeleri 

 Diğer güneş panelleri güneş ışınımını yalnızca dik açıdan alırken, BDGH 

panellerinin her açıdan alabilmeleri şeklinde sıralanabilir. 
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Boya duyarlı güneş hücreleri diğer adıyla Grätzel hücreleri 1991 yılında Grätzel ve 

O‟Regan tarafından tanıtılmıştır. Nanopartikül titanyum dioksiti (TiO2) rutenyum 

(Ru) bipiridil kompleksi ile duyarlı hale getirerek bitkilerdeki fotosentezi taklit eden 

güneş hücresi %7 güç dönüşüm verimi (PCE) göstermiştir (O‟Regan and Grätzel, 

1991).  Bunun öncesinde de boya duyarlı güneş hücresi çalışmaları yapılmış ancak 

bu işin dönüm noktası en yüksek verimi yakalaması ve hücreye yaklaşımı ile Gratzel 

omuştur. Tabii günümüze kadar olan bu süreçte farklı BDGH bileşenleri, elektrolit 

sistemleri, sentez metotları ve diğer fiziksel özelliklerini değiştirerek verim 

iyileştirmesi amacıyla çalışmalar yapılmıştır (Boschloo ve Hagfeldt.,2010). Bu 

çalışmaların sonucunda bazı değişikliklerin, foto-anot gibi,  BDGH verimini 

etkilediğini görebiliriz (Ku ve ark,2013; Sarkar ve ark, 2018).  

Bir boya duyarlı güneş hücresi; duyarlaştırıcı bir boya, bir yarı iletken metal oksit 

(tipik olarak TiO2), yarı iletken veya bir redoks elektroliti (tipik olarak I
-
/I3

-
 gibi bir 

redoks çifti) ve bir anot ve bir karşı elektrot (flor katkılı kalay oksit, FTO bazlı) 

bileşenlerinden oluşur. 

Işıma altındaki bir boya duyarlı güneş hücresinde, elektron uyarılır ve ışıma 

enerjisiyle boya ışığı absorplayarak uyarılmış elektronun TiO2‟nin iletim bandına 

aktarımı gerçekleşir. İletim bandına ulaşan elektronlar ilerler ve çalışma 

elektrotundan dış devreye geçer. Oluşan elektron boşluğu elektrolitin bir elektron 

vermesi sonucu indirgenir. Yükseltgenen elektrolitin karşıt elektrota gelen düşük 

enerjili elektron ile indirgenmesi ile devre tamamlanır (Şekil 2.1.). İşte bu sırada 

akım oluşur (Zafer, 2006). 
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ġekil 2.1. Tipik bir boya duyarlı güneş hücresi gösterimi 

BDGH‟lerde genellikle TiO2 tercih edilmesinin en önemli nedeni kimyasal açıdan 

yüksek kararlılığa ve yüksek bant aralığına sahip olmasıdır. Kullanılan sistemlerin 

geçmişten günümüze benzer olmasına rağmen bugünlerde üretilen fotoanot 

kaplamaların kalınlıkları ve yapılarının farklılığı ile verimde artış gözlemlenebileceği 

üzerine çalışmalar artmaktadır (Çakar 2017). BDGH‟lerin verimi, gelen ışığın 

yoğunluğu, mevsim ve hava koşulları ve konumu özelliklerine bağlıdır. (Apaydın ve 

ark, 2019). 

2.3.1. Fotovoltaik karakterizasyonları 

Güneş hücrelerinin karakterizasyonları, akım yoğunluğu-voltaj (J-V) eğrileri ve 

elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile açıklanır. Akım voltaj eğrileri güneş 

hücrelerinde karakterizasyon işleminde en çok kullanılan yöntemdir. Bu eğirler 

kullanılarak güneş pillerinin açık devre voltajı (Voc), kısa devre akımı (Jsc), 

maksimum akım (Jmax), maksimum voltaj (Vmax), doluluk faktörü (FF) ve hücre 

verimi (η) saptanır. Güneş pillerinin karakterizasyonlarında Xe lambadan elde edilen 

ışık AM 1.5 filtreden geçirilerek güneş ışığından elde edilen elektromanyetik dalga 

spektrumuna en yakın elektomanyetik dalgalar altında gerçekleştirilir. Bahsedilen 

eğrilerin belirlenmesinde kullanılan değerler Şekil 2.2.‟de verilmiştir. 
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ġekil 2.2. Tipik bir boya duyarlı güneş hücresinin akım-voltaj (J-V) grafiği 

a) Kısa Devre Akımı (Isc): Hücrenin maruz kaldığı gerilim 0 V iken ölçülen akımdır. 

b) Açık Devre Gerilimi (Voc): Devre üzerindeakım geçmezken ölçülen maksimum 

gerilimdir. 

c) Maksimum Güç (Pm): Va gerilimi uygulanan güneş hücresinde açığa çıkan  güç, 

aynı potansiyelde oluşan akım ve potansiyelin (Va) çarpımıdır. Maksimum güç, elde 

edilen gücün zirveyi gördüğü değerdir. 

d) Doluluk Faktörü (FF): Doluluk faktörü, hücrenin bir güç kaynağı olarak 

kalitesinin bir ölçüsüdür. Maksimum gücün, açık devre gerilimi ile kısa devre 

gerilimi devre akımı çarpımına oranıdır. 

e) Verim (η): Hücrenin verimi (η), güneş hücresinin performansının ifadesidir. 

Üretilen maksimum gücün (Pm), güneş hücresi yüzeyine gelen ışığın gücüne (Pin) 

oranıdır. 

f) %IPCE : 350-800 nm dalga boyu () arasında gönderilen ışının altında, 

BDGH‟lerinin foton-akım dönüşüm verimliliğinin bir monokromatör (74004, Oriel) 

ile ölçülerek foton akım verimliliği eldesidir. 
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2.3.2. GüneĢ hücrelerinin tarihsel geliĢimi 

Katlı sayfa (A4 ebadından büyük olan) ve sayfa üzerine iliştirilmiş görsel malzeme 

Becquerel 1839 yılında elektrolit içerisine daldırılmış elektrotlar arasındaki gerilimin 

elektrolit üzerine düşen ışığa bağımlı olduğu gözlemleyerek, ışınları doğrudan 

elektriğe dönüştüren fotovoltaik etkiyi bulmuştur. Becquerel, deneyinde ince bir 

gümüş klorür tabakasıyla kaplı, platin levhadan meydana gelen elektrot kullanmıştır. 

(Abid ve ark, 2017; Candan, 2016; Williams, 1960). 1873 yılında ise selenyum esaslı 

elektrotun fotoiletkenliği Smith tarafından raporlandı. 

Katı cisimlerde ise ilk defa selenyum kristalleri ile 1876 yılında Alman 

bilimadamları G.W. Adams ve R.E. Day çalışma gerçekleştirmiştir (Abid ve ark, 

2017). Fotovoltaik hücre verimliliği 1914 yılında ancak %1 değerine ulaşabilmiştir. 

Tatmin edici ilk sonuçlarını ise 1946 yılında Russel Ohl silikon içerikli ilk güneş 

hücresini bulduktan sonra,  1954 yılında Chapin sayesinde silikon kristali üzerinde 

%6 değeri ile vermiştir (Sharma ve ark,2015). Fotovoltaik enerji sistemlerinin bu 

gelişimi bir milat olarak kabul edilerek üzerine çokça araştırma yapılıp uzay 

araçlarında kullanmak üzere tasarımlar yapılmıştır. O yıllardan beri hala uzay 

araçlarında tercih edilen sistemler olarak popülerliğini korumaktadır. 

O'Regan ve Grätzel, 1991 yılında düşük maliyetli boya duyarlı güneş pillerini 

geliştirdiler. Michael Grätzel, ışığı verimli bir şekilde elektriğe dönüştüren moleküler 

ışık toplayıcılara dayalı fotosistemleri tasarlayarak moleküler fotovoltaik alanına 

öncülük etti. Grätzel‟in o yıllarda bulduğu hücrelerin verimliliği, simüle edilmiş 

güneş ışığı altında %7.1, dağınık gün ışığında ise %12‟ye ulaşmıştır ve neredeyse 

silisyum esaslı güneş pillerinin performansı kadar iyi bir performans sergilemiştir. 

Üstelik kullanılan hammadelerin doğal kaynaklardan rahatlıkla bulunması maliyeti 

azaltmıştır (Toyoda, 2004). Bu avantajlar BDGH‟lerin ticari alanda kullanıma 

yetecek dönüşüm verimliliğini yükseltmek için yapılan çalışmalara olan rağbeti 

arttırmıştır (Gong ve ark, 2012). Işık toplayıcı olarak boya molekülleri, pigmentler 

veya kuantum noktaları kullanılan, "Grätzel hücresi" olarak da anılan, boyaya duyarlı 

güneş hücreleri (BDGH), geleneksel fotovoltaiklerin performansına rakip olabilir ve 

hatta performansını aşabilir. Elektron yakalama işlevi için TiO2 veya SnO2 gibi geniş 
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bant aralıklı bir yarı iletkenin bir dizi koloidal nanokristalinden oluşan bir yüzeye 

bağlıdır.  

Yenilenebilir enerji kaynaklarından güneş enerjisi üzerine yoğunlaşarak elektrik 

enerjisi eldesi üzerine çalışmak üniversitelerin öncülük ettiği bir alandır. Fakat son 

20 yılda çevre duyarlılığının evrensel olarak artmasıyla birlikte kamuoyunun ve çok 

uluslu büyük şirketlerin de dikkatini çeken bir alan haline gelmiştir. 

  Boya Duyarlı GüneĢ Hücrelerinde Kullanılan Boyalar 2.4.

Boya duyarlı güneş hücrelerinde kullanılan boya en önemli parametrelerden biridir, 

tercih edilen boya molekülünün dalga boyu aralığının geniş olması ve güneş ışığını 

soğurması beklenir. Güneşten gelen enerji ile uyarılan boya moleküllerinin 

elektronları, harici enerjiye gerek kalmadan yarıiletkenin iletkenlik bandına 

geçebilmelidirler (Calogero ve ark, 2012). Kullanılan boyaların yapısına göre 

verimde değişiklikler görülmektedir, boya duyarlı bir güneş hücresinde metal 

kompleks boya kullanılması ile organik boya kullanılması durumlarında verim 

sonuçları aynı olmayacaktır (Çakar 2017). 

Boya duyarlı güneş hücrelerinde kullanılacak boyalarda  aranan özellikler (Ülüş, 

2020): 

 Kızılötesi bölgesinin bir bölümünde yani görünür bölgede absorpsiyon 

spektrumu sergilemeleri gerekmektedir.  

 Bünyesinde COOH, -SO3H, -H2PO3
-
, -SCN gibi yüzeye tutunabilecek 

gruplar bulundurması gerekmektedir.  

 Tercih edilen boyaların uyarılmış hal seviyelerinin (LUMO) yarıiletkenin 

iletkenlik bant sınırından yüksek olması istenir.  

 Boyaların temel hal seviyelerinin (HOMO) yarıiletkenin değerlik bant 

sınırından fazla ve iletkenlik bant sınırından da az olması şartı aranmaktadır. 

 Boya rejenerasyonu için  boyanın HOMO seviyesi elektrolitin redoks 

potansiyeline kıyasla daha fazla olması gerekir.  
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 Yüzeydeki istenmeyen boya yığılmaları (agregasyon) yardımcı adsorbantın 

eklenmesi ya da boyanın molekül yapısının optimizasyonu ile önlenebilir 

olmalıdır.  

 Agregasyon halinde yardımcı adsorbent ilave edilerek bu durumun önüne 

geçilebilmeli. Boyanın yapısında iyileştirmeye giderek de agregasyon 

önlenebilir fakat boya yapısı iyileştirmeye uygun olmalıdır. 

 Boyalanın elektrokimyasal kararlılığı olmalıdır. 

Boya duyarlı güneş hücrelerinde kullanılan boyalar metal kompleks boyalar 

(Rutenyum Kompleksler başta olmak üzere, Pt, Os, Re Kompleksler, Ftalosiyaninler, 

Porfirinler), organik boyalar (Karbazol, İndole, Kumarin, Squarine) ve doğal boyalar 

(Antosiyaninler, Betaninler, Karetonidler, Klorofiller, Taninler) olmak üzere Şekil 

2.3.‟de gösterildiği gibi üç sınıfta incelenebilir. Rutenyum kompleksli boya duyarlı 

güneş hücrelerinde çeşitli ligantlar ile rutenyum içeren güneş hücrelerinin 

incelenmesi yapılmıştır. Türlü porfirin çeşitleri duyarlaştırıcı boya olarak tercih 

edilmiştir. Son zamanlarda güneş hücrelerinde çinko porfirin boyası ile ulaşılan 

verim %13‟tür (Mathew ve ark, 2014; Ercengiz, 2017; Panda ve ark, 2012). 

Ftalosiyaninler, geniş π-konjuge sistemleri, sönüm katsayılarının yüksekliği, TiO2 

filmlerinin duyarlılığı için uygun redoks özellikleri ve sağlamlığı sebebiyle boya 

duyarlı güneş hücrelerinde kullanılan metal içeren duyarlaştırıcılardan biridir. 

Metal içermeyen organik boyalar yaygın olarak elektron alıcı (donör) bir grup ile 

elektron verici (akseptör) bir başka grubu konjuge π-köprüsüyle birleştirilmesidir ve 

yapısı D-π-A (donör-köprü-akseptör) şeklindedir (Arslan ve ark, 2019). Bu şekildeki 

boyaların avantajı HOMO ve LUMO enerji seviyelerini düzenlemek ve  molekülün 

absorpsiyon spektrumunu genişletmenin mümkün olmasıdır. Metal kompleksleri ile 

kıyaslandığında metal içermeyen organik boyalar yüksek sönümleme 

yapabilmektedir. Kolayca değiştirilerek sentezlenebilirler. Ayrıca doğal 

olduklarından maliyet açısından değerlendirildiğinde soy metal komplekslerinden 

daha avantajlı ve daha çevreci bir boya türüdür. 

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

tiyenoindol gibi çeşitli π-köprüleri boya duyarlı güneş hücrelerinde kullanılmıştır. 
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Kinolin molekülünün, yüksek elektron ilgisi nedeniyle güçlü elektronlara sahip 

olduğu düşünülmektedir (Mao ve ark, 2016). On tane π elektronu içeren bir 

heterosiklik halka yapısına ve elektron veren bir azot atomuna sahip olan kinolin, 

birçok doğal ürün ve ilaçta bulunur (Pounraj ve ark, 2018). Çeşitli tıbbi 

uygulamalarda kullanılmaktadır, boyar madde yapısında, elektronik ve polimer 

kimyasında sıkça karşılaşabileceğimiz uygulamaları vardır. 

2.4.1. Metal kompleks boyalar 

Boya duyarlı güneş hücrelerinde çeşitli absorplayıcı boyaların geliştirilmesi, farklı 

nitelikte yarıiletkenlerin geliştirilmesi ve uygun karşıt elektrotların geliştirilmesi 

alanlarında yoğun çalışmalar yapılmaktadır (Thomas  ve ark, 2014, Shalini ve ark, 

2015). Boyaların türüne göre boya duyarlı güneş hücrelerinin verim özelliklerinin de 

farklı sonuçlar verdiği aşikardır. 

Boya duyarlı güneş hücrelerinde yaygın olarak tercih edilen boyalar, elde edilen 

verimler sebebi ile, rutenyum esaslı kompleks boyalardır. Boya duyarlı güneş 

hücreleri O‟Reagan ve Grätzel tarafından 1991 yılında ilk kez hayata geçirildiğinde 

rutenyum bipiridin kompleks boya kullanılmıştır ve günümüze kadar da kullanımları 

devam etmiştir (O‟Regan  ve ark, 1991). 

 Rutenyum bipiridin komplekslerinin uygulamalarına, geniş bir bölgeden ışın 

absorplaması sebebi ile boya duyarlı güneş hücrelerinde sıkça rastlanmaktadır. Ek 

olarak rutenyum kompleks boyaların foto kararlılıkları yüksektir. N3, N719 ve black 

dye kodları ile bilinen kompleksler en yaygın kullanılan türlerindendir. 

Rutenyum kompleks boyaların kullanıldığı ilk hücrelerin verimleri yaklaşık %7 iken 

günümüzde bu verimler ~%12‟ye çıkmıştır (Hagfeldt ve ark, 2010). 

2.4.2. Doğal boya türleri 

Doğal boyalar sınıfında antosiyanin, betanin, karotenoid, klorofil ve taninler‟ler 

bulunmaktadır. Taninler pek çok bitkide bulunan polifenol yapıdaki bileşiklerdir, 

hidroliz olan ve kondanse taninler (antosiyaninler) olarak adlandırılan iki gruba 

ayrılmaktadır (Marais ve ark, 2006, 2016, Özacar ve ark, 2006). Antosiyaninler 

çoklu flavonoid gruplara sahiptir, bitkilerde farklı şekillerde bulunmaktadır ve bu 

alandaki çalışmalar son dönemlerde artmıştır. Bitkilerin çiçeklerine veya 
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yapraklarına rengini veren antosiyanin boyalar ile farklı pH değerlerinde mavi ve 

kırmızı arasında renkler elde edilebilir.  

Doğal boyalar, boya duyarlı güneş hücrelerinde çevre dostu olmalarına karşın düşük 

verim özellikleri sergiledikleri için diğer boyalar kadar tercih edilmese de  birçok 

sektörde kullanım alanı mevcuttur (Shahid ve ark, 2013). 

2.4.3. Metal içermeyen boyalar 

BDGH‟lerde kullanılan boya molekül türlerini metal kompleks boyalar ve metal 

içermeyen  boyalar olarak incelemek mümkündür. Bir tür hassaslaştırıcı olan metal 

içermeyen organik boyalar, esneklikleri, yüksek molar katsayıları, düşük toksisiteleri 

ve nispeten kolay sentezlenmeleri nedeniyle büyük ilgi görmektedir (Zhou ve ark, 

2015). 

Bu çalışmada üzerinde durulan metal içermeyen boyalar, metal kompleks boyalardan 

avantajlıdır. Soy metal içeren bileşenlerden daha uygun maliyetli olması ve çevresel 

problemler açısından incelendiğinde bu açıkça görülmektedir. Ayrıca organik 

boyalar kolaylıkla çeşitlendirilerek sentezlenebilirler.  Molar sönümleme katsayıları 

metal içeren boyalardan yüksek olduğundan ince filmli BDGH‟ler için daha iyi bir 

opsiyondur. 

Boyanın absorpsiyon spektrumunu genişletmek ve HOMO ve LUMO enerji aralığını 

ayarlama amacıyla organik boyalar genelde donör-köprü-akseptör (D-π-A) şeklinde 

yapılandırılmaktadır. Boyanın ışığı emmesiyle molekülde yük transferi akseptörden 

donöre π köprüsü ile olur. Metal içermeyen organik boyalardan bazıları; kumarin, 

tetrahidrokinolin, karbazol, indolin, N,N-dialkilanili, merosiyanin, hemisiyanin, 

polimerik boyalar olarak örneklendirilebilir (Thomas ve ark,  2014.). 
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ġekil 2.3. BDGH'lerde kullanılan boya türleri 

 Kinolinler 2.5.

Şekil 2.4.‟te gösterilen C9H7N kimyasal formülüne sahip, renksiz heteroaromatik 

bileşikler kinolin olarak adlandırılmaktadır (Alaylar ve ark, 2021).  Kinolin ve 

türevleri, pridin halkasının benzen halkasına kaynaşması sonucu bisiklik yapıların 

oluşmasıyla elde edilir. Tıbbi uygulamalar başta olmak üzere pek çok kullanım alanı 

vardır (Ülüş, 2020). Bu yapıların çözünürlüğünün suda az olmasına karşın organik 

çözücülerde iyi çözünmektedirler (Verma ve ark, 2020). İçerdikleri benzen ve pridin 

halkalarından dolayı elektrofilik ve nükleofilik yer değiştirme reaksiyonlarını 

gerçekleştirmeleri mümkündür (Marella ve ark, 2013). Doymamış azot atomlarından 

kaynaklanan yüksek elektron ilgisi nedeniyle elektronları kuvvetlice kabul eden bir 

moleküldür. Tüm bu özelliklerden dolayı boya duyarlı güneş hücrelerinde 

kullanımları uygundur. En bilinenleri kinolin ve izokinolindir. 

 

ġekil 2.4. Kinolinin yapısı 

Kinolin ve türevleri; doğada bitkiler tarafından üretilen amin yapısında kimyasal 

bileşiklerden olan alkoloidlerde bulunur. 1820 yılında, kinin maddesinin sıtma 

tedavisinde kullanılmak üzere “kınakına” ağacının kabuğundan izole edilen doğal 

kinolin bileşiği iken önemli boyar madde olan siyanin yapay kinolin bileşiğidir 

(Bayram, 2015). 
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1-aza naftalen veya benzo[b]piridin olarak da adlandırılan kinolinler; ilk olarak bir 

1885 yılında Alman bir kimyager olan Friedlieb Ferdinand Runge tarfında kömür 

katranının damıtmasıyla (izole edilmesiyle) elde edilmiştir (Nainwal ve ark, 2019). 

Oluşan izole ürün, Yunancada “quinoline leukok” anlamına gelen “beyaz yağ” olarak 

adlandırılmıştır. Kömür katranı, kinolin bileşiğinin birincil ticari kaynağı haline 

gelmiştir. Azotlu heterosiklik yapılı bileşiklerin su kirletici özelliği bilinmektedir, 

kinolinin içerdiği piridin halkası da maalesef onu çevreye zarar veren kirleticilerden 

birisi yapar (Verma ve ark, 2020). 

İzokinolin (Şekil 2.5.), kinolin bileşiğindeki azotun, piridin halkasına göre 2 

konumunda bulunan, 1885 yılında elde edilmiş heterosiklik yapıda katı bir maddedir. 

24º C erime noktasına sahip izokinolin bileşiği; bazik özellik göstermektedir, pKa 

değeri 5,14, pKb değeri ise 8,16‟dır  (Sadat, 2021; Şahin, 2005). 

 

ġekil 2.5. İzokinolinin yapısı 

Azot içeren kinolin ve türevlerinin birçok doğal ürün, biyolojik açıdan güçlü olan 

sentetik moleküller, endüstriyel ve tıbbi uygulama alanlarında iskelet yapılarının 

modifiye edilerek faydalı uygulamalarda kullanılması oldukça yaygındır (Teja ve 

Khan, 2020; Ramann ve Cowen, 2016). 

Özellikle tıbbi alanda kullanılmalarının sebebi ise kinolin ve yapılarında kinolin 

halkası bulunduran bileşikler antibakteriyel (Fang ve ark, 2000; Palit ve ark, 2009), 

antifungal (Jampilek ve ark, 2005; Musiol ve ark, 2006), antitümor (Ökten ve ark, 

2013; Ökten ve ark, 2014), HIV replikasyon inhibitörü (Zouhiri ve ark, 2005) gibi 

geniş biyolojik aktivitelerinden kaynaklanmaktadır. 

Farmasötik kimya ve materyal endüstrisinde yeni sübstitüe kinolin türevlerinin 

sentezlenmesi amacıyla kullanılan bromo kinolinler,  kimyacılar için önem teşkil 

eden yapılardır (Ökten ve ark, 2017). 
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2.5.1. Kinolin türevlerinin sentez yolları 

Kinolin türevlerinin sentezi için en bilinen yöntemler; Skraup Reaksiyonu, Doebner-

von Miller, Friedländer, Pfitzinger, Conrad-Limpach ve Combes reaksiyonları‟dır. 

Çek kimyager Zdenko Hans Skraup tarafından 1880 yılında keşfedilen “Skraup 

Reaksiyonu” (Şekil 2.6.) kinolinlerin sentezi için kullanılan en eski yöntemlerden 

biridir. Sübstitüent içermeyen kinolinlerin sentezinde yaygın olarak kullanılır. Bu 

reaksiyon; anilinin sülfirik asit, gliserol ve nitrobenzen gibi yükseltgeyici bir ajan ile 

ısıtılmasıyla gerçekleştirilir. Reaksiyon şartlarının zorluğu ve toksik olması bu 

yöntemin kullanılmasını sınırlandırır (Skraup, 1980). 

 

ġekil 2.6. Skraup Reaksiyonu 

Oscar Döbner ve Wilhelm von Miller tarafından 1881 yılında bulunan Şekil 2.7’de 

gösterilen bu yöntem Skraub yöntemine göre daha basit ve şartlarının daha uygun 

olduğu belirlenmiştir. Bu yöntemde; anilinin güçlü bir asit olarak bilinen 

krotonaldehit ile reaksiyonu sonucunda elde edilen ürün karışımı oluşur. Bu 

karışımda, tepkimeye girmeyen anilin, N-alkilanilinler ve 1,2,3,4-tetrahidrokinolin 

bulunur. İşlem sonunda çok fazla ürün oluşması reaksiyon verimini olumsuz etkiler. 

İstenilen ürünün izolasyonu ve saflaştırılması zordur. Buda reaksiyonun en büyük tez 

avantajı olmasına sebep olur (Doebner ve ark, 1881). 

 

ġekil 2.7. Doebner-von Miller Reaksiyonu 

Şekil 2.8‟de gösterilen Friedländer reaksiyonu Alman kimyacı Paul Friedländer 

tarafından bulunmuştur. Reaksiyon; 2-aminobenzaldehit ile ketonunun 

trifloroasetikasit, tolüensülfonik asit, iyot ve Lewis asitlerinin katalizörlüğünde 

gerçekleştirilir (Friedländer ve ark, 1882). 

https://en.wikipedia.org/w/index.php?title=Oscar_D%C3%B6bner&action=edit&redlink=1
https://en.wikipedia.org/w/index.php?title=Wilhelm_von_Miller&action=edit&redlink=1
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ġekil 2.8. Friedländer Reaksiyonu 

Pfitzinger-Borsche reaksiyonu olarak da bilinen Pfitzinger reaksiyonu (Şekil 2.9); 

bazik ortamda (KOH) izatinin karbonil gruplarıyla oluşur. (Pfitzinger, 1885; 

Shvekhgeimer, 2004). 

 

ġekil 2.9.  Pfitzinger-Borsche Reaksiyonu 

Conrad-Limpach reaksiyonunu (Şekil 2.10) Max Conrad ve Leonhard Limpack 

keşfetmiştir (Conrad, 1887). Bu reaksiyon; anillinlerin β-ketoesterler ile bir Schiff 

bazı elde ederek kendi içinde düzenlemesi sonucuyla kinolin türevleri elde edilmiş 

olur (Brouet ve ark, 2009). 

 

ġekil 2.10. Conrad-Limpach Reaksiyonunu 

Combes reaksiyonu (Şekil 2.11), Combes tarafında 1888 yılında bulunmuştur. Bu 

reaksiyonda bir Schiff bazının asit katalizörlüğünde halka kapanması ile elde edilen 

kinolinler; anilinden çıkılarak β-diketonlarla muamelesi sonucunda elde edilir 

(Bergstrom, 1944). Combes reaksiyonunda 2 ve 4 konumunda sübstitüent içeren 

kinolinlerin sentezinde kullanılan bir yöntemdir. 
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ġekil 2.11. Combes Reaksiyonu 

 Yardımcı Adsorbanlar 2.6.

Boya duyarlı güneş hücreleri teknolojisi ortaya çıktığından beri büyük bir ilerlemeler 

kaydedilmiştir. Tüm ilerlemelere karşın Jsc‟nin azalması, boya desorpsiyonu, boya 

agregasyonu gibi bazı sorunların giderimi üzerine hala çalışılmaktadır. Agregasyonu 

önlemek amacıyla bir yardımcı adsorban kullanmak pratik bir yaklaşım olarak kabul 

edilemektedir (Hou ve ark, 2015). Yardımcı adsorbanlar, yarı iletken yüzeyindeki 

boya toplanmasını baskılamakta ve yük rekombinasyonunu azaltarak hücre 

performansını iyileştirmektedir (Nguyen ve ark, 2017). Yardımcı adsorbanlar yarı 

iletken yüzeydeki boşlukları bloke eder ve tek başına boya tabakasından daha 

kompakt bir tabaka oluşmasını sağlar (Manthou ve ark, 2015). Yardımcı adsorban 

olarak kullanılan bazı fosfonik asitler, organik bazlar, karboksilik asitler ve 

asetilaseton tipi bileşiklerin, BDGH'lerin fotovoltaik performansını iyileştirmede 

önemli bir etkiye sahip olduğu kanıtlanmıştır (Wang ve ark, 2016). Yardımcı 

adsorbanlar arasında en çok bilinen ve tercih edileni kenodeoksikolik asittir (CDCA) 

(Najm ve ark, 2020). 

Hassaslaştırma işlemi sırasında veya sonrasında yarı iletken üzerine bir yardımcı 

adsorban maddesinin eklenmesi, güneş hücresi teknolojilerinin ortaya çıkmasıyla eş 

zamanlıdır. Güneş hücrelerinin gelişimi sırasında Jsc‟nin azalması, boya 

desorpsiyonu, boya agregasyonu gibi sorunlarla karşılaşan araştırmacılar bu sorunları 

çözmek için yardımcı adsorbanlar üzerinde çalışmaya başlamıştır. 1993 yılından 

itibaren çeşitli yardımcı adsorbanlar kullanılmasına rağmen hala fotoelektrokimyasal 

özelliklere sahip yardımcı adsorban ihtiyacı vardır ve bahsedilen sorunların giderimi 

için hala geliştirme çalışmaları sürdürülmektedir. 

İdeal bir yardımcı adsorbanın, yarı iletken malzeme üzerindeki boya molekülleri 

tarafından kaplanmayan boşlukları doldurarak, boya ile birlikte adsorbe edilebilmesi 
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gerekir. Böylece, yardımcı adsorban, yarı iletken yüzey ile redoks çiftini içeren 

elektrolit arasında yalıtkan bir bariyer oluşturur ve geri elektron transferi olma 

ihtimalini en aza indirir.  

1993'te Kay ve Grätzel‟in çalıştığı boya duyarlı güneş hücrelerinde duyarlaştırıcı 

olarak klorofil ve doğal porfirin türevi, yardımcı adsorban olarak CA türevleri 

kullanıldı ve güneş hücrelerinin fotoakım ve fotovaltaj değerlerinde iyileşme 

kaydedildi.  Umut vaadeden sonuçlar ise, ilgili fotoelektrotların boya ile kaplandığı 

bir etanolik boya çözeltisine (sırasıyla 100 ve 20 mm) deoksikolik (DCA) veya 

kenodeoksikolik asit (CDCA) (Şekil 2.12) eklendiğinde elde edildi (Kay ve arkd. 

1993).  

 

ġekil 2.12. Deoksikolik (CDC) ve kenodeoksikolik asit (CDCA) yapıları 

Fotoakım ve fotovoltaj değerlerinin, DCA veya CDCA'nın adsorbe edilmesi ile 

dikkate değer ölçüde iyileştiği görülmüştür.  

Gratzel ve çalışma arkadaşları, CDCA'nın çeşitli sübstitüe edilmiş ZnII ve AlIII ftalo 

siyanin duyarlaştırıcılarla birlikte adsorbe edilmesiyle hem fotoakım hem de 

fotovoltajın iyileştirildiğini gözlemledikleri farklı bir çalışmayı 1999‟da 

yayınlamıştır (Nazeeruddin ve ark, 1999). 

2004'te Gratzel, Zakeeruddin ve arkadaşları solventsiz iyonik sıvı elektrolitlere 

dayalı güneş hücrelerinde yardımcı adsorban olarak 3-fenilpropionik asit (PPA) 

(Şekil 2.13) kullanmıştır (Wang ve arkd. 2004).  
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ġekil 2.13. 3-fenilpropionik asitin yapısı 

PPA, kullanılan TiO2 fotoelektrotları üzerinde bir amfifilik referans RuII boyası ile 

birlikte kimyasal olarak emildiğinde, karşılık gelen cihazların genel güç dönüştürme 

verimliliği, PPA içermeyen cihazlardan daha yüksekti.  

2005 yılında Gratzel, Frank ve arkadaşları, bir RuII boyası ile kombinasyon halinde 

ortak adsorban olarak tetrabutilamonyum kenodeoksikolat (TBACDC) kullandılar 

(Neale ve ark, 2005) . 

2007 yılında yayınlanan bir çalışmada Wang, Hara ve çalışma arkadaşları bir 

kumarin ile kombinasyon halinde yardımcı adsorban olarak DCA kullandı (Wang ve 

ark, 2007). 

CDCA, birçok araştırma grubu tarafından çeşitli duyarlaştırıcılar ile yardımcı 

adsorban olarak kullanılmıştır. CDCA konsantrasyonu arttıkça cihazların JSC, VOC 

ve güç dönüşüm verimliliği değerleri iyileşme gösterebilmektedir. Elektrokimyasal 

empedans spektroskopisi (EIS) kullanılarak, bir yardımcı adsorbandan beklenildiği 

gibi, CDCA moleküllerinin TiO2 yüzeyindeki boş alanı doldurduğunu ve istenmeyen 

yük rekombinasyonunu önlediğini ortaya koyan çalışmalar mevcuttur (Manthou ve 

ark, 2015). 

2010'da Saji ve Pyo, 3,3'-ditiyopropionik asidin (DTA) (Şekil 2.14) poli(etil 

tieno[3,4-b]tiyofen-2-karboksilat) tarafından boya duyarlı hücreler üzerinde ortak 

adsorban olarak etkisini çeşitli konsantrasyonlarda (20-100 mm) DTA kullanarak 

incelemiştir (Saji ve ark, 2010). Bu çalışmanın sonucunda yüksek 

konsantrasyonlardaki yardımcı adsorban kullanılan hücrelerin veriminin, daha düşük 

konsantrasyonlardaki yardımcı adsorbanların kullanıldığı hücrelerin verimlerinden 

daha düşük olduğu öğrenilmiştir. Bu, DTA varlığında TiO2 elektrotlarında adsorbe 

edilen boya miktarının azalmasına bağlanmıştır. 
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ġekil 2.14. 3,3'-ditiyopropionik asit yapısı 

Daha düşük yardımcı adsorban konsantrasyonlarında kaydedilen hücre etkinliğinin 

artışı, boya adsorbsiyonundan ödün vermeden TiO2 yüzeyindeki boya molekülleri 

arasındaki istifleme etkileşimleri ile açıklanmıştır. Bu durumdan yola çıkarak 

yardımcı adsorban konsantrasyonunun ne kadar önemli olduğunu anlayabiliriz. 

2011'de Lin ve arkadaşları, difenilfosfinik asidin (DPPA) (Şekil 2.15), yaygın olarak 

kullanılan Ru bazlı bir boya ile duyarlı hale getirilen güneş hücrelerinde yardımcı 

adsorban olarak kullanıldığı bir çalışma yapmıştır (Shen ve ark, 2011). DPPA‟yı 

seçmelerinin sebebini hidrofobikliği arttırmasını beklemeleri olarak açıklanmıştır. 

Sonuç olarak güneş hücrelerine DPPA eklenmesi ile TiO2 üzerindeki boya 

yığılmasını azaltsa da, JSC„yi arttrdığı ve verimin dikkate değer ölçüde iyileştiği 

gözlemlendi. 

 

ġekil 2.15. difenilfosfinik asit yapısı 

2012 yılında Kang, Char ve arkadaşları tarafından m-PEG (Şekil 2.16) süksinik asit 

yardımcı adsorban olarak kullanıldı (Lee ve ark, 2012). m-PEG süksinik asit, 

bağlayıcı grup işlevi gören bir karboksilik asit kısmı içermektedir. Ek olarak 

elektrolitteki katyonları düzenleyen hidrofilik etilen oksit grupları içermektedir. 

Kullanımı durumunda fotovoltaj ve fotoakım yoğunluğunda artışa sebep olmaktadır. 
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ġekil 2.16. m-PEG süksinik asit yapısı 

Park ve iş arkadaşları, üç hidrofobik alkil zinciri olan bir yardımcı adsorban 

sentezlemek için 3,4,5-tris(dodesiloksi) benzoik asidi (DOPA) (Şekil 2.17) 

tasarladılar (Kwon ve ark, 2012). DOPA, bir amfifilik Ru boyası ile birlikte 

kullanıldığında yük rekombinasyonunu azalttığını, böylece fotoakım kaybının 

%51'ine kadar önüne geçilebildiğini kanıtladı. 

 

ġekil 2.17. 3,4,5-tris(dodesiloksi) benzoik asit yapısı 

Araştırmacılar, daha düşük maliyetlere üretilip daha yüksek hücre performansını 

destekleyecek yeni yardımcı adsorban alternatifleri geliştirmek için hala 

çalışmaktadır. Yardımcı adsorbanlar geliştirilirken zincir uzunlukları ve 

hacimlerinin, iki önemli parametre olduğu fark edilmiştir. Daha verimli yardımcı 

adsorbanlar bulmak için, boya moleküllerine kıyasla adsorpsiyonda daha az rekabete 

giren ama TiO2'yi elektrolitlerden yalıtmak için uygun moleküllere yönelmek 

gerekmektedir (Hou ve ark, 2015). 

Tamamen organik yapıdaki boyalar, uzun süreli π-konjugasyonu nedeniyle güçlü 

moleküller arası etkileşim ile π-π istifi oluşturarak agregasyona neden olma 

eğilimindedir (Kim ve Ark, 2013).  Bu, absorpsiyon spektrumunun genişlemesi 

nedeniyle ışık hasadı için avantajlı olsa da, π-istifli agregalar genellikle verimsiz 

elektron enjeksiyonuyla sonuçlanarak düşük güç dönüştürme verimliliğine (PCE) yol 

açar (Song ve ark, 2012). Bu durumdan kaçınmak için boya molekülünün donör 

kısımlarını dallı alkoksi gruplarıyla modifiye etmek mükemmel bir strateji olsa da 
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(Lee ve ark, 2011), bazen hacimli sübstitüentler boya agregasyonunu bastırmada 

tamamen başarılı olmayabilir. 

Dietilentriamin (DETA) (Şekil 2.18), birincil ve ikincil amin gruplarının bir 

kombinasyonu ile benzersiz polar özelliklere sahip renksiz higroskopik zayıf bir baz, 

suda ve polar organik çözücülerde çözünen çok düşük maliyetli bir poliamindir (Ma 

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

 

ġekil 2.18. Dietilentriamin yapısı 

Herhangi bir boya toplanmasını önlemek için hacimli boya moleküllerinin DETA 

gibi küçük yardımcı adsorbanlar ile birlikte duyarlı hale getirilmesi daha iyi bir fikir 

olabilir. Bu fikirden yola çıkarak bu çalışmada hacimli BIM27 ve BIM28 boyalarının 

olası tagregasyonlarını önlemek için yardımcı adsorban olarak ilk kez DETA 

kullanıldı. 

 



3. MATERYAL VE METOT  

 Materyal 3.1.

Flor katkılı SnO2 iletken cam (FTO, tabaka direnci 15 Ω/sq), şeffaf titanya macunu 

(15-20 nm partiküller içeren şeffaf tabaka, T/SP), yansıtıcı titanya macunu (> 100 nm 

partiküller içeren yansıtıcı 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), sızdırmazlık filmi (Surlyn, Meltonix 1170–25) ve asetonitril 

içinde 30 mM iyodür/tri-iyodür içeren redoks elektroliti (Iodolyte HI-30) ve katkı 

maddeleri iyonik sıvı Solaronix'ten ve Sigma-Aldrich'ten satın alındı. Katkı 

maddeleri; 4-iyodofenol, 2-etilheksil bromür, potasyum karbonat (K2CO3), 4-

bromoanilin, bakır(I) iyodür (CuI), 1,10-fenantrolin, potasyum hidroksit (KOH), 

toluen, n-bütillityum, trimetilborat, hidroklorik asit (HCl), etilasetoasetat, sülfürik 

asit (H2SO4), tetrakis(trifenilfosfin)paladyum(0) (Pd(PPh3)4), fosforil klorür (POCl3), 

diklorometan (DCM), o-fenilendiamin, trietilamin (TEA), tiyonil klorür (SOCl2), N-

bromosüksinimit (NBS), 4-formilbenzen boronik asit, bis(pinocolato)diboron, [1,1'-

bis(difenilfosfino)ferrosen]dikloropaladyum(II) (Pd(dppf)Cl2), potasyum asetat ( 

KOAc), 1,4-dioksan, sodyum borohidrit (NaBH4), kobalt klorür hekzahidrat 

(CoCl2.6H2O), asetik asit (AcOH), sodyum nitrit (NaNO2), N,N-dimetilformamid 

(DMF), 1-iyodopropan, siyanoasetik asit, asetonitril (CH3CN), piperidin, 

kenodeoksikolik asit (CDCA), dietilentriamin (DETA), tetrabütilamonyum 

hekzaflorofosfat (TBAPF6), tetrahidrofuran (THF), dimetil sülfoksit (DMSO), etanol 

(EtOH), ferrosen/ferrosenyum (Fc/Fc
+
). Çözücüler standart prosedürler kullanılarak 

saflaştırıldı. 

 Kullanılan Cihazlar 3.2.

NMR ve HRMS ölçümleri, sırasıyla bir Varian 300 MHz, Agilent 600 MHz ve 

Waters SYNAPT MS ile gerçekleştirilmiştir. Bileşikler için FT-IR spektrumu, 4000-

600 cm
-1

 bölgesinde bir Perkin-Elmer FT-IR spektrofotometre üzerinde kaydedildi. 
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Boyaların ve hassaslaştırılmış filmlerin absorpsiyon spektrumları, Shimadzu UV 

2600 spektrofotometre kullanılarak ölçüldü. Boya yükleme miktarları, Beer-Lambert 

yasası kullanılarak tahmin edildi. TiO2 elektrodundaki boya miktarını ölçmek için, 

boya THF/H2O (1/1, v/v) içinde 0.1 M NaOH solüsyonuna desorpsiyona tabi tutuldu 

ve desorbe edilen boya solüsyonunun absorpsiyon spektrumları aynı 

spektrofotometre kullanılarak ölçüldü. Boyalar için döngüsel voltammetri deneyleri, 

bir potansiyostat/galvanostat (PARSTAT 2273, Princeton Applied Research) 

kullanılarak, çalışma elektrotu camsı karbon, referans elektrotu Ag/AgCl2, karşıt 

elektrotu Pt teli olan üç elektrotlu bir hücre kullanılarak 0,100 V s
-1

 tarama hızında 

yapıldı. Elektrolit solüsyonu DMSO içinde 2 mM boya ve 0.1 M TBAPF6 içerir ve 

Fc/Fc
+
 redoks çifti harici standart olarak kullanılmıştır. Fc/Fc

+
'nin yarım dalga 

potansiyelinin (E1/2) referans elektroda göre 0,39 V olduğu bulundu. Normal hidrojen 

elektrotuna (NHE) karşı potansiyeller, Fc/Fc
+
'ya karşı potansiyellere 0.63 V 

eklenerek kalibre edildi. 

 BDGH Yapımı ve Karalterizasyonu 3.3.

TiO2 fotoanotlarını hazırlamak için, T/SP (15−20 nm TiO2 parçacıkları içeren şeffaf 

katman) ve R/SP (>100 nm TiO2 parçacıkları içeren yansıtıcı katman) dahil olmak 

üzere piyasada bulunan iki farklı titanya macunu kullanıldı, sırasıyla T ve R olarak 

etiketlendi. Doctor Blade yöntemiyle iki tip TiO2 fotoanot hazırlandı. İlk olarak, FTO 

substratı ultrasonik bir banyo kullanılarak sırayla 0.1 M hidroklorik asit, aseton ve 

izopropanol ile temizlendi ve ardından su ve etanol ile durulandı. Kurutulduktan 

sonra FTO substratı, 30 dakika süreyle 70°C'de 0.04 M sulu titanyum tetraklorür 

solüsyonuna daldırıldı, suyla yıkandı ve kurutuldu. Daha sonra, FTO substratı 

üzerine şeffaf bir tabaka (T) kaplandı ve 500
o
C'de 30 dakika kalsine edildi. 

Soğutulduktan sonra, bu işlem birinci TiO2 kaplaması üzerinde R katmanı için 

tekrarlandı. Son olarak, T/R olarak etiketlenen elde edilen çift katmanlı TiO2 filmi, 

70°C'de 30 dakika süreyle tekrar titanyum tetraklorür çözeltisine daldırıldı ve 

500°C'de 30 dakika kalsine edildi. Ayrıca, bu işlemler T/T etiketli diğer çift katmanlı 

fotoanot için tekrarlandı. Fotoanotların aktif alanı ve kalınlığı sırasıyla 0.280 cm
2
 ve 

10−12 μm idi. Boya ile hassaslaştırılmış Ti02 filmlerini (fotoanotlar) hazırlamak için, 

kaplanmış FTO substratları, farklı daldırma sürelerinde THF veya THF:EtOH 



29 

         

içindeki 0.3 mM BIM27 veya BIM28 çözeltisine daldırıldı. Ayrıca olası boya 

agregasyonunu önlemek için boya solüsyonlarına çeşitli konsantrasyonlarda CDCA 

veya DETA ilave edildi. Karşılaştırma için, Ti02 filmi de 3 saat boyunca THF içinde 

0.3 mM RK1'den yapılmış bir çözeltiye daldırıldı. Boya duyarlı güneş pillerinde 

katot elektrodu olarak Pt, Au, Ni, CoS, grafen ve karbon nanotüp, v.b. yapılar 

kullanılmaktadır (Sugathan ve ark, 2015). Pt karşı elektrotları, FTO substratları 

üzerine platin çözeltisi damlatma işlemiyle hazırlandı. Hem fotoanot hem de karşı 

elektrot, surlyn filmi ile kapatıldı. Redoks elektroliti, karşı elektrotta açılan bir 

delikten elektrotlar arasına enjekte edildi. 

 

ġekil 3.1. (a) RK1 boyası ile duyarlaştırılan güneş hücresi oluşumunda kullanılan 

bileşenler (b) ölçüm için hazırlanan sandviç tipi güneş hücresi 

Fabrikasyon BDGH'lerin fotoakım yoğunluk-voltaj (J-V) özellikleri, bir güneş 

simülatöründen (96000, Newport) AM 1.5 küresel bir güneş aydınlatması (100 mW 

cm
-2
) altında potansiyostat/galvanostat kullanılarak ölçülmüştür. Ölçümler sırasında 

hücrelerin üzerine 0.280 cm
2
'lik delik alanı siyah bir maske kapatıldı. Elde edilen 

verilerin tekrarlanabilirliğini sağlamak için Şekil 3.1‟de gösterildiği gibi üç ayrı 

BDGH üretildi ve ortalama bir değer elde edildi. BDGH'lerin gelen foton-akım 

dönüşüm verimliliği (IPCE), 350 ila 800 nm bölgesi bir monokromatör ile 

incelenerek gerçekleştirildi. Güneş pillerinin elektrokimyasal empedans 

spektroskopisi (EIS), potansiyostat/galvanostat ile, karanlık koşullar altında, 0,1 Hz-

105 Hz frekans aralığında -0,60 V ileri sapmada kaydedildi. 
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ġekil 3.2. Çeşitli konsantrasyonlarda DETA'nın absorpsiyon spektrumları. Ekler 

konsantrasyona karşı absorbans grafiklerini gösterir. 

DETA, solüsyonda, 238 nm'de (λmax) 8.74 × 104 M
−1

 cm
−1

 molar sönme katsayısı ile 

keskin bir maksimum absorpsiyon piki sergiler (Şekil 3.2). Şekil 3.3, DETA'nın THF 

çözeltisi (1 x 10
-5

 M) ve TiO2 filmi üzerindeki UV-vis absorpsiyon spektrumlarını 

göstermektedir ve ilgili veriler Tablo 3.1'de verilmiştir. TiO2'de DETA, nitrojen 

atomları ile Lewis asidi bölgeleri (Kalay
+
 katyonları) arasındaki koordinat bağının 

oluşumuna atfedilmesi gereken çözelti spektrumu ile karşılaştırıldığında önemli bir 

kırmızıya kaymış absorpsiyon gösterir (Ooyama ve ark, 2011). Benzer şekilde, THF 

çözeltisinde siyanoakrilik asit ankraj grubu içeren RK1 boyası için ICT absorpsiyon 

piki 479 nm'dir ve TiO2'de 484 nm'dir (Şekil 3.4). Genellikle, karboksilik asidin 

deprotonasyonu, asidik kısmın elektron kabul etme gücünün azalmasına yol açar, bu 

da maviye kaymış bir absorpsiyon sergilemek için verici-alıcı etkileşimini azaltır 

(Kumar ve ark, 2015). Şekil 3.4'de gösterildiği gibi, zayıf bir baz DETA'nın RK1 

çözeltisine eklenmesi, ICT piki için maviye kaymaya neden olmuştur ve bu sonuç, 

RK1'deki karboksilik asidin deprotonasyonunu göstermektedir. TiO2 elektrodu ise 

DETA içeren RK1 çözeltisine daldırıldığında görünür bölgede herhangi bir 

absorpsiyon gözlenmemiştir. Yani, protanı giderilmiş RK1, TiO2 yüzeyinde adsorbe 

edilmemiştir. 
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ġekil 3.3. DETA‟nın THF çözeltisi (1 x 10-5 M) ve TiO2 filmi üzerindeki 

absorpsiyonu spektrumlarını gösterir. 

 

ġekil 3.4. THF'de (1 x 10
-5

 M) DETA (5 x 10
-5

 M) eklenmesinden önce ve sonra ve 

TiO2 filmi üzerinde RK1'in absorpsiyon spektrumları. 

Boyalardan TiO2'ye elektron enjeksiyonu olasılığını ve oksitlenmiş boyaların 

rejenerasyonunu araştırmak için, boyaların döngüsel voltamogramları DMSO'da 

yapıldı, sonuçlar Şekil 3.5 ve Tablo 3.1'de gösterilmektedir. BIM27'nin HOMO 

seviyesi (1,23 V), aynı elektron verici kısımlarından dolayı BIM28'in (1,20 V) 

seviyesine neredeyse eşittir (Arslan ve ark, 2021). Bununla birlikte, BIM27'nin (-
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1,18 V) en düşük dolu olmayan moleküler orbitali (LUMO), benzotiadiazol 

parçasının daha güçlü elektron eksikliği olan doğası nedeniyle BIM28'inkinden (–

1,35 V) daha pozitiftir (Yen ve ark, 2016). Ayrıca, deneysel HOMO-LUMO bant 

boşluklarının eğilimi teorik olanlarla tutarlıdır. Sonuç olarak, LUMO seviyeleri 

TiO2'nin iletim bandından (-0,5 V -NHE) daha negatif ve HOMO seviyeleri I
- 

/I3
-
 

redoks çiftinden (0,4 V - NHE) daha pozitiftir (Pathak ve ark, 2019). Bu yüzden, 

BDGH'lerinde verimli elektron enjeksiyonu ve boya rejenerasyonu beklenebilir. 

 

ġekil 3.5. 100 mV s
-1

 tarama hızında 0.1 M TBABF4 içeren DMSO içindeki 

boyaların döngüsel voltamogramları. 
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Tablo 3.1. Boyaların fotofiziksel ve elektrokimyasal özellikleri. 

Boya 
λabs [nm]

a 

(
a
 [x 10

4
 M

-1
.cm

-1
]) 

λbas
a
 

[nm] 

max 
(TiO2)

b
 

[nm] 

Eo-o
c
 

[eV] 

HOMO
d
 

[V] 

LUMO
e
 

[V] 

BIM27 
315(2.57), 413 

(1.76) 
515 422 2.41 1.23 -1.18 

BIM28 

 

DETA 

306 (4.45), 405.5 

(3.85) 

238 (8.74) 

487 

 

250 

422 

 

288 

2.55 

 

4.96 

1.20 

 

- 

-1.35 

 

- 

a
 max: absorpsiyon maksimum dalga boyu; : molar sönümleme katsayısı; baş: başlangıç apsorpsiyon 

dalga boyu 

b
 max(TiO2): TiO2 filmi üzerinde absorpsiyon maksimum dalga boyu. 

c
 E0–0: bant aralığı, E0–0 = 1240/λbaş denklemi ile bulundu. 

d
 HOMO (vs. NHE) DMSO'daki boya çözeltisinin oksidasyon potansiyelinden alınmıştır. 

e
 LUMO (vs. NHE) , HOMO – E0–0 ile elde edilmiştir. 

 

ġekil 3.6. Çeşitli konsantrasyonlarda THF içinde BIM27 ve BIM28'in absorpsiyon 

spektrumları. Ekler, konsantrasyona karşı absorbans grafiklerini gösterir. 
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ġekil 3.6. (Devamı) Çeşitli konsantrasyonlarda THF içinde BIM27 ve BIM28'in 

absorpsiyon spektrumları. Ekler, konsantrasyona karşı 

absorbans grafiklerini gösterir. 

BDGH üretim süreci, solvent tipi seçimi, daldırma süresi ve TiO2 fotoanot bileşimi 

açısından optimize edildi. İlk olarak solvent tipinin BIM27 ve BIM28'in simüle 

edilmiş güneş ışığı koşulunda (AM 1.5, 100 mW cm
-2

 ) hücre performansları 

üzerindeki etkisi incelenmiştir. Farklı çözücülerdeki iki boyaya dayanan BDGH'lerin 

fotoakım yoğunluğu-voltaj (J-V) özellikleri, Şekil 3.7.'de gösterilirken, kısa devre 

akımı (JSC), açık devre voltajı gibi elde edilen fotovoltaik parametreler (VOC), 

doldurma faktörü (FF) ve PCE, Tablo 3.2.'te gösterilmektedir. BIM27, THF 

solventinde hassaslaştırılmış TiO2 fotoanot, EtOH:THF solvent karışımınınkinden 

daha yüksek PCE sergiledi. Aynı davranış, BIM28'le duyarlaştırılan BDGH'lerde de 

gözlemlendi. THF'den farklı olarak, protik bir çözücü ortamı olarak EtOH:THF 

karışımı, TiO2 yüzeyinde yeterli boya adsorpsiyonunu engelleyen hidrojen bağı 

yoluyla boya moleküllerindeki oksijen atomları ile etkileşime girebilir (Fang ve ark, 

2021). Bu nedenle, bu boyalar için duyarlaştırma çözücüsü olarak THF seçilmiştir. 
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ġekil 3.7 Farklı solventlerde 0,5 saat boyunca BIM27 (a) ve BIM28 (b)'ye dayalı 

BDGH'lerin J – V eğrileri. 
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Tablo 3.2. Farklı çözücülerde üretilen BDGH'lerin fotovoltaik parametreleri. 

Boya 
TiO2 

türü 
Çözücü 

Süre 

Çalışması 

(sa) 

JSC 

(mA cm
–2

) 

VOC                    

(V) 
FF 

PCE 

(%) 

BIM27 T/T
a
 

THF 

0.5 

0.89 0.496 0.61 0.27 

EtOH:THF 0.80 0.508 0.59 0.24 

BIM28 T/T
a
 

THF 

0.5 

7.79 0.617 0.58 2.78 

EtOH:THF 5.82 0.603 0.59 2.07 

a
 T/T: 2 kat transparan. 

Daha sonra fotoanotlar, farklı daldırma süreleri için THF'de hazırlanan boya 

çözeltilerine daldırılmıştır. Şekil 3.8 ve Tablo 3.3'te gösterildiği gibi, BIM27 ve 

BIM28'e dayalı BDGH'ler, 3 ve 1 saatlik daldırma sürelerinde sırasıyla %3,26 ve 

%3,11'lik optimum PCE değerleri sergiledi. 

 

ġekil 3.8. Farklı daldırma süreleri için T/T TiO2 pastaları üzerinde üretilen BIM27 

(a) ve BIM28 (b)'ye dayalı BDGH'lerin J–V eğrileri 
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ġekil 3.8. (Devamı) Farklı daldırma süreleri için T/T TiO2 pastaları üzerinde üretilen 

BIM27 (a) ve BIM28 (b)'ye dayalı BDGH'lerin J–V eğrileri 

Tablo 3.3. Farklı daldırma süreleri için üretilen BDGH'lerin fotovoltaik 

parametreleri 

Boya 
TiO2 

türü 
Çözücü 

Süre 

Çalışması(h) 

JSC 

(mA cm
–2

) 

VOC                    

(V) 
FF 

PCE 

(%) 

BIM27 T/T THF 

2 8.52 0.582 0.59 2.93 

3 9.17 0.592 0.60 3.26 

4 7.41 0.562 0.59 2.46 

BIM28 T/T THF 

0.5 7.79 0.617 0.58 2.78 

1 8.11 0.619 0.62 3.11 

2 6.37 0.625 0.62 2.45 

T/SP (15−20 nm TiO2 partikülleri içeren şeffaf tabaka) ve R/SP (>100 nm TiO2 

partikülleri içeren yansıtıcı tabaka) olmak üzere iki farklı TiO2 pastası kullanılmıştır 

ve sırasıyla T ve R olarak etiketlenmiştir. Bilindiği üzere küçük partiküllerden oluşan 

şeffaf tabaka boya adsorpsiyonu için yeterli bir yüzey alanı sağlarken, büyük 
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partiküllerden oluşan yansıtıcı tabaka bir ışık saçıcı görevi görerek şeffaf tabakaya 

gelen ışığın yol uzunluğunu arttırır (Zhang ve ark, 2012).  

 

ġekil 3.9. T/T ve T/R TiO2 fotoanotlarında hassaslaştırılmış BIM27 (a) ve BIM28 

(b)'ye dayalı BDGH'lerin J–V eğrileri 

Boya duyarlaştırma işleminde, T/T (Bettucci ve ark, 2018) ve T/R (Colombo ve ark, 

2019)  olarak etiketlenmiş iki tür çift katmanlı fotoanot kullanılmıştır. BIM27 

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

yüksek bir PCE değeri (%3,26) sergiledi (Şekil 3.9). 
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RK1 etiketli ticari olarak temin edilebilen bir boyaya dayalı BDGH'nin benzer 

koşullar altında %8.40'lık bir PCE gösterdiğine dikkat edilmelidir (Şekil 3.10).  

Tablo 3.4. Farklı TiO2 pasta tiplerinde üretilen BDGH'lerin fotovoltaik 

parametreleri. 

Boya 
TiO2 

türü 
Çözücü 

Süre 

Çalışması 

(h) 

JSC 

(mA cm
–

2
) 

VOC                    

(V) 
FF 

PCE 

(%) 

BIM27 

T/T
a
 

T/R
b
 

THF 3 

9.17 0.592 0.60 3.26 

6.02 0.572 0.59 2.03 

BIM28 

T/T
a
 

T/R
b
 

THF 1 

8.11 0.619 0.62 3.11 

7.14 0.660 0.59 2.78 

a
 T/T: Çift kat transparan pasta. 

b
 T/R: Transparan kat/Yansıtıcı kat. 

Tablo 3.4'te gösterildiği gibi, BIM27 için PCE'deki artış, esas olarak JSC'deki artıştan 

kaynaklanmaktadır. Yüksek JSC, T/R'ye göre TiO2 yüzeyinde daha fazla boya 

adsorpsiyonu sağlayabilen T/T fotoanot yapısına atfedilir. Aynı eğilim BIM28 için 

de gözlendi. Sonuçlara bakılarak T/T TiO2 fotoanot bileşimi içeren fotoanotun, bu 

boyalara dayanan BDGH'ler için optimum olduğu söylenebilir. 
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ġekil 3.10. DETA'lı ve DETA'sız RK1 pastasında BDGH'lerin J–V eğrileri. 

Yukarıda belirtilen optimum koşullar altında CDCA ve DETA içeren ve içermeyen 

BIM27 ve BIM28'e dayalı BDGH'lerin fotoakım-voltaj (J-V) eğrileri Şekil 3.11'de 

gösterilmektedir.  

 

ġekil 3.11. Yardımcı adsorbanlar içeren ve içermeyen BIM27 (a) ve BIM28 (b) ile 

duyarlaştırılan BDGH'lerin J–V eğrileri 
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ġekil 3.11. (Devamı) Yardımcı adsorbanlar içeren ve içermeyen BIM27 (a) ve 

BIM28 (b) ile duyarlaştırılan BDGH'lerin J–V eğrileri. 

 

ġekil 3.12. BIM27 ve BIM28+DETA ile hazırlanan BDGH'lerin IPCE eğrileri. 

BIM28+DETA, 405 nm'de %46'lık bir maksimum IPCE değeri verir; bu BIM27 (400 

nm'de %44) BDGH'ninkinden biraz daha yüksektir. IPCE, TiO2 üzerindeki 

absorpsiyon spektrumlarının sonuçlarıyla tutarlıdır. Daha yüksek IPCE, BIM27'ye 

kıyasla BIM28+DETA için daha yüksek bir JSC'ye yol açması J−V deneyinin 

sonuçları ile uyumluluk göstermektedir. 
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ġekil 3.13. 0.3 mM CDCA'lı BIM28 ve 0.5 mM DETA'lı BIM28'e dayalı 

BDGH'lerin J–V eğrileri. 

Tablo 3.5. CDCA ve DETA ile hassaslaştırılan BDGH'lerin fotovoltaik 

parametreleri. 

Boya 
JSC 

(mA cm
–2

) 

VOC                    

(V) 
FF 

PCE 

(%) 

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'nin BDGH'lerle korelasyonunu aydınlatmak için karanlıkta elektrokimyasal 

empedans spektroskopisi (EIS) deneyleri yapıldı. Nyquist grafiklerinin düşük frekans 

bölgesindeki büyük yarım daireler, büyük yarım daire genişliği tarafından 

hesaplanan TiO2/boya/elektrolit arayüzündeki yük rekombinasyon direncini (Rrec) 

temsil eder (Koumura ve ark, 2006). Rrec, gözlemlenen VOC değerleriyle tutarlı olan 

BIM27 < BIM28+DETA (Şekil 3.14) sırasında arttı. Bode grafiğindeki ana tepe için 

tepe frekansının tersi, elektron ömrü (e) ile ilgilidir. Şekil 3.14'de görülebileceği 

gibi, BIM28+DETA (1,61 ms) için e, BIM27'ninkinden (1,05 ms) daha uzundur ve 

bu da VOC değerleriyle oldukça uyumludur. 
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ġekil 3.14. BIM27 ve BIM28+DETA ile duyarlaştırılan BDGH'lerin Nyquist (a) ve 

Bode (b) grafikleri. 
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ġekil 3.15 BIM27 ve BIM28'in DETA eklenmesinden önce ve sonra THF 

solüsyonunda (a) ve TiO2‟de(b) absorpsiyon spektrumları. 

Şekil 3.15., sentezlenen boyaların THF solüsyonunda (1 x 10
-5

 M) ve DETA'lı ve 

DETA'sız TiO2 filmi üzerindeki absorpsiyon spektrumlarını göstermektedir. 

DETA'sız THF solüsyonunda, daha uzun dalga boyu bölgesindeki (>400 nm) BIM27 

ve BIM28'in λmax'ı 410 nm ( = 1,76 × 104 M
−1

 cm
−1
) ve 406 nm‟dir ( = 4,85 × 104 

M
−1 

cm
-1

). BIM27'nin absorpsiyon zirvesinin BIM28'e kıyasla hafif kırmızıya 
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kayması, temel olarak benzotiyadiazolün benzotriazol parçasından daha güçlü 

elektron kabul etme kabiliyetinden kaynaklanmaktadır (Lu ve ark, 2018). Boya 

solüsyonlarına DETA eklendiğinde, BIM27 ve BIM28'in λmax'ı neredeyse değişmedi. 

λmax‟ın değişmemesi  bu boyalar için protonasyon-deprotonasyon dengelerinin RK1'e 

göre daha az etkilenmesinin, boyaların deprotonasyonunda bir azalmaya yol açan 

elektron veren 2-etilheksiloksi gruplarından kaynaklanabileceğini düşündürmektedir. 

TiO2'de, boya çözeltilerine göre absorpsiyon piklerinin kırmızıya kayması, π* 

seviyesinin enerjisini azaltan karboksilat ve Ti
4+

 iyonları arasındaki etkileşimden 

kaynaklanıyor olabilir (Duan ve ark, 2012). DETA varlığında, boyaların TiO2 

yüzeyindeki absorpsiyon pik şiddetlerinin diğerlerinden daha düşük olması, DETA 

ilavesinin boya yükleme miktarını azalttığını göstermektedir. Bu, TiO2 yüzeyine 

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

 Sentez 4.1.

Sentezi hedeflenen bileşiklerin eldesi için detaylı bir şekilde literatür araştırması 

yapılmıştır. Yüksek verimli olan metotlar tercih edilerek, reaksiyonda kullanılacak 

bileşiklerin yapısına ve çözünürlüğüne bağlı olarak birtakım değişiklikler yapıldı.  

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

 

ġekil 4.1. 1-((2-etilhekzil)oksi)-4-iyodobenzen (1). 

2-etilheksil bromür (2.03 g, 10.0 mmol), 4-iyodofenol (2.31 g, 10.50 mmol), K2CO3 

(2.07 g, 15 mmol) ve 25 mL susuz etil alkol karışımından oluşan 100 ml'lik yuvarlak 

dipli balonda 16 saat refluks edildi. Reaksiyon tamamlandıktan sonra çözücü 

evaporatörde uzaklaştırıldı. Kalan kısım, etil asetat-su karışımı ile ekstrakte edildi. 

Organik kısım ayrıldı, susuz Na2SO4 ile kurutuldu ve solvent uzaklaştırıldı. Ham 

ürün, renksiz bir sıvı (2.95 g, %89) halinde istenen ürünü (Şekil 4.1) elde etmek için 

kolon kromatografisiyle (SiO2; heksan) saflaştırıldı. 
1
H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 

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).
 13

C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 

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

 

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

Bileşik 1 (8,30 g, 25,0 mmol), 4-bromoanilin (9) (1,72 g 10,0 mmol), bakır(I) iyodür 

(0,19 g, 1,0 mmol), 1,10-fenantrolin (0,18 g, 1,0 mmol) karışımı), potasyum 

hidroksit (8.98 g, 160 0.0 mmol) ve 100 mL'lik iki boyunlu bir balonda 50 mL 

toluen, bir Dean-Stark aparatı kullanılarak 24 saat geri refluks edildi. Reaksiyon 

tamamlandıktan sonra çözücü, evaporatör ile uzaklaştırıldı. Kalan kısım, 

diklorometan-1 N HCI sulu solüsyonu ile ekstrakte edildi. Su ile birkaç kez 

yıkandıktan sonra organik kısım ayrıldı, susuz Na2SO4 ile kurutuldu ve çözücü 

vakum altında uzaklaştırıldı. Ham ürün kolon kromatografisi (SiO2; hekzan:etil 

asetat (100:1)) ile saflaştırılarak istenen ürün (Şekil 4.2) elde edildi. Açık sarı 

yağımsı madde (3,77 g, % 65). FT-IR (cm-1): 2957, 2926, 2864, 1583, 1502, 1483, 

1465, 1238, 818. 
1
H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.22 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.01 (d, J = 

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). 
13

C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 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) 

 

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

100 mL'lik bir balon içindeki 1.742 g (3.0 mmol) bileşik 2, 15 mL kuru THF içinde 

çözüldü. Karışımdaki çözünmüş gazlar vakumla uzaklaştırıldı. Reaksiyon şişesi -78 

o
C'ye alındı ve nitrojen atmosferi altında 15 dakika karıştırıldı. Karışıma 1,50 mL n-

bütillityum solüsyonu (heksanlar içinde 2,5 M) damla damla ilave edildikten sonra -

78 
o
C'de 1 saat reaksiyona devam edildi. Süre sonunda damla damla trimetil borat 

(0,68 mL, 6,0 mmol) ilave edildi ve aynı sıcaklıkta 15 dakika karıştırıldı. Daha sonra 

reaksiyon, oda sıcaklığında gece boyunca sürdürüldü. Son olarak karışıma 50 mL 2M 

HCl solüsyonu ilave edildi ve 1 saat karıştırıldı. Reaksiyon tamamlandıktan sonra 

karışımın özü, etil asetat-su ile çıkarıldı. Su ile birkaç kez yıkandıktan sonra organik 

kısım ayrıldı, susuz Na2SO4 ile kurutuldu ve çözücü uzaklaştırıldı. Ham ürün kolon 

kromatografisi (SiO2; hekzan:etil asetat (5:1)) ile saflaştırılarak istenen ürün (Şekil 

4.3) elde edildi. Renksiz yağımsı madde (1,03 g, % 63). FT-IR (cm
-1

): 3204, 2960, 

2926, 2860, 1596, 1502, 1458, 1268, 1234, 1171, 825. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) 

δ 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). 

  



50 

         

4.1.4. N-(4-bromofenil)-3-oksobütanamit sentezi (4) 

 

ġekil 4.4. 4.1.4. N-(4-bromofenil)-3-oksobütanamit 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 oluşan bir karışım, Dean-

Stark aparatının mevcudiyetinde 4 saat refluks edildi. Reaksiyon tamamlandıktan 

sonra çözücünün fazlası buharlaştırıcıda uzaklaştırılarak geriye yaklaşık 20 mL 

toluen kaldı. Ürün, geri kalanına heksan eklenerek çökeltildi. Daha sonra krozeden 

süzüldü, heksan ile yıkandı ve kurutuldu. Ham ürün kristallendirilerek istenen ürün 

(Şekil 4.4) elde edildi.  Beyaz katı (1,82 g, % 71). E.N.: 139-140 °C. FT-IR (cm
-1

): 

3288, 3248, 3185, 3123, 3070, 1708, 1655, 1602, 1537, 1483, 1415, 1393, 1337, 

1156, 1071, 831. 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 9.25 (s, 1H), 7.48–7.40 (m, 4H), 

3.59 (s, 2H), 2.33 (s, 3H) (Ek 6). 
13

C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 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) 

 

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

25 mL'lik tek boyunlu bir balonda bileşik 4'e (2.56 g, 10.0 mmol) 10 mL H2SO4 ilave 

edildi. Reaksiyona 120 
o
C'de 90 dakika karıştırılarak devam edildi. Reaksiyon 

tamamlandıktan sonra karışım 200 mL buzlu su içerisine döküldü ve 30 dakika 

kuvvetlice karıştırıldı. Çökelen kısım krozeden süzüldü, bol su ile yıkandı, etüvde 

kurutuldu ve bileşik 5 (Şekil 4.5) kirli beyaz bir katı (1.55 g, %65) olarak elde edildi. 

1
H NMR (300 MHz, DMSO) δ 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).
13

C NMR (75 MHz, 
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DMSO) δ 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) 

 

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

(6). 

Bileşik 5 (0.48 g, 2.0 mmol), bileşik 3 (1.38 g, 2.10 mmol), K2CO3 (2.76 g, 20.0 

mmol), %5 mol Pd(PPh3)4 (0.116 g, 0.1 mmol), 20 mL karışımı 100 mL'lik balonda 

toluen, 10 mL THF ve 10 mL su hazırlandı ve bu karışımda çözünen gazlar vakumda 

uzaklaştırıldı. Reaksiyon karışımı, nitrojen atmosferi altında 18 saat refluks edildi. 

Reaksiyon tamamlandıktan sonra çözücü evaporatörde uzaklaştırıldı. Kalan kısım, 

etil asetat-su ile ekstrakte edildi. Su ile birkaç kez yıkandıktan sonra organik kısım 

ayrıldı, susuz Na2SO4 ile kurutuldu ve çözücü uzaklaştırıldı. Ham ürün, istenen 

ürünü (Şekil 4.6) elde etmek için kolon kromatografisiyle (SiO2; heksan:etil asetat 

(2:1)) saflaştırıldı. Açık sarı yağımsı madde (0.975 g, 74%). 
1
H NMR (300 MHz, 

CDCl3) δ 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). 
13

C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 

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]
+
 C44H55N2O3

+
, 

659,4213 için hesaplandı; 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) 

 

ġekil 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 bileşik 6 (2.0 mmol) 25 mL'lik bir balona alındı ve 5 mL POCl3 eklendi. 

Karışım 2 saat karıştırılarak refluks edildi. Reaksiyon tamamlandıktan sonra 200 mL 

buzlu su içerisine dökülerek %26'lık amonyum hidroksit solüsyonu ile nötralize 

edildi. Karışımın özü, etil asetat-su ile çıkarıldı. Organik katman ayrıldı, susuz 

Na2SO4 ile kurutuldu ve solvent uzaklaştırıldı. Ham ürün kolon kromatografisi (SiO2; 

hekzan:etil asetat (8:1)) ile saflaştırılarak istenen ürün (Şekil4.7.) elde edildi. 

Yağımsı koyu sarı (1,26 g, % 93). 
1
H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 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). 
13

C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 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) 

 

ġekil 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 

çözülene kadar karıştırıldı. Daha sonra reaksiyon balonu buz banyosuna alınarak 

tionil klorür (9.4 mL, 129.5 mmol) damla damla ilave edildi ve karışım 5 saat refluks 

edildi. Reaksiyon tamamlandıktan sonra çözücü evaporatörde uzaklaştırıldı. Geriye 

kalan kısım 500 mL su içerisine alındı ve hidroklorik asit ile pH=1'e ayarlandı. 

Karışım, diklorometan ile ekstrakte edildi. Su ile birkaç kez yıkandıktan sonra 

organik tabaka ayrıldı, susuz Na2SO4 ile kurutuldu ve çözücü uzaklaştırıldı. Ham 

ürün süblimasyon yoluyla saflaştırıldı. Beyaz kristal (7.49 g, 85%). Mp: 43-44 °C. 

1
H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.79 (dd, J = 6.8, 3.2 Hz, 2H), 7.35 (dd, J = 6.7, 3.3 

Hz, 2H) (Ek 16). 
13

C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 154.59, 129.29, 121.59  (Ek 17). 

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

 

ġekil 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 H2SO4 50 mL'lik bir şişeye konuldu ve bir yağ içinde ısıtıldı 60 °C'de 3 saat 

yıkandı. Reaksiyon tamamlandıktan sonra karışım 100 mL buzlu su içerisine döküldü 

ve 30 dakika kuvvetlice karıştırıldı. Çöken katı süzüldü, bol su ile yıkandı ve 

kurutuldu. Ham ürün, beyaz kristaller halinde (Şekil 4.9) verecek şekilde etanol ile 

kristalleştirildi (2.06 g, 95%). Mp: 177-178 °C. 
1
H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.70 

(s, 2H) (Ek 18).
13

C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 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) 

 

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

Bileşik 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)4 (0,232 g, 0,2 mmol), 25 mL toluen, 25 mL 

THF ve 10 mL su 100 mL'lik balona konuldu ve karışımda çözünen gazlar vakumla 

uzaklaştırıldı. Reaksiyon karışımı, nitrojen atmosferi altında 18 saat refluks edildi. 

Reaksiyon tamamlandıktan sonra solvent, indirgenmiş basınç altında uzaklaştırıldı. 

Tortu, etil asetat-su ile ekstrakte edildi. Su ile birkaç kez yıkandıktan sonra organik 

kısım ayrıldı, susuz Na2SO4 ile kurutuldu ve çözücü uzaklaştırıldı. 

Ham ürün, istenen ürünü (Şekil 4.10) elde etmek için kolon kromatografisiyle (SiO2; 

heksan:diklorometan (1:1)) saflaştırıldı. Açık sarı katı (0.575 g, %45). 
1
H NMR (300 

MHz, CDCl3) δ 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). 
13

C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 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]
+
 C13H8BrN2OS

+
, 320,9520 için hesaplandı; 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) 

 

ġekil 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). 

Bileşik 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)Cl2 (0,037 g, 0,05 mmol) ve 20 mL kuru 
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dioksan 50 mL'lik bir balona konuldu. Karışımın gazı giderildi ve sonra nitrojen 

atmosferi altında 18 saat refluks edildi. Reaksiyon tamamlandıktan sonra karışımın 

özü, etil asetat-su ile çıkarıldı. Organik kısım ayrıldı, su ile yıkandı, susuz Na2SO4 ile 

kurutuldu ve çözücü uzaklaştırıldı. Ham ürün Şekil (4.11) kolon kromatografisiyle 

(SiO2; heksan:etil asetat (1:2)) saflaştırılarak bileşik 11 kahverengi renkli bir yağ 

halinde elde edildi (0.293 g, %80). 
1
H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 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) 

 

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

250 mL'lik iki boyunlu bir balonda Bileşik 9 (3.0 g, 10.21 mmol), NaBH4 (0.78 g, 

20.62 mmol), CoCl2.6H2O (0.245 g, 1.89 mmol) ve 120 mL etanol 4 saat refluks 

edildi. Reaksiyon tamamlandıktan sonra karışım, oda sıcaklığına gelene kadar 

soğutuldu. Çözünmeyen kısım süzüldü ve süzüntünün çözücüsü, bir evaporatör 

üzerinde düşük basınç altında uzaklaştırıldı. Kalan kısım, diklorometan-su ile 

ekstrakte edildi. Su ile birkaç kez yıkandıktan sonra organik katman ayrıldı ve susuz 

Na2SO4 ile kurutuldu. İstenen ürünü (Şekil 4.12) elde etmek için çözücü 

uzaklaştırıldı. Kirli beyaz katı (2.42 g, %89). Mp: 93-94 °C. 
1
H NMR (300 MHz, 

CDCl3) δ 6.85 (s, 2H), 3.89 (s, 4H) (Ek 24).
13

C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 133.93, 

123.48, 109.90 (Ek25).  

  



56 

         

4.1.13. 4,7-dibromo-2H-benzo[d][1,2,3]triazol sentezi (13) 

 

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

50 mL'lik bir balona alınan Bileşik 12 (1.33 g, 5.0 mmol) 10 mL asetik asit içinde 

çözüldü. Buz banyosuna alınan karışıma 10 mL su içerisinde NaNO2 (0.38 g, 5.45 

mmol) çözeltisi damla damla ilave edildi. Reaksiyon karışımı, 30 dakika karıştırıldı 

ve daha sonra oda sıcaklığına gelene kadar bekletildi. Çöken katı süzüldü ve bol 

miktarda su ile yıkandı. İstenen ürünü (Şekil 4.13) elde etmek için asetik asitten 

kristalleştirilerek 1.18 g (%85) bej katı elde edildi. Mp: 257-258 °C. 
1
H NMR (300 

MHz, CDCl3) δ 7.71 (s, 1H) (Ek 26). 
13

C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 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) 

 

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

Bileşik 13 (1.385 g, 5.0 mmol), K2CO3 (1.382 g, 10.0 mmol) ve 25 mL DMF 

karışımı 100 mL'lik bir şişede hazırlandı ve bu karışımda çözünmüş gazlar vakumla 

uzaklaştırıldı. Reaksiyon karışımı, nitrojen atmosferi altında 70°C'de 30 dakika 

karıştırıldı. Daha sonra 1-iyodopropan (1.02 g, 6.0 mmol) eklendi ve reaksiyon 

70°C'de 2 saat sürdürüldü. Reaksiyon tamamlandıktan sonra karışım, 200 mL 1M 

HCI içerisine döküldü, 1 saat karıştırıldı ve heksan ile ekstrakte edildi. Organik kısım 

ayrıldı, birkaç kez su ile yıkandı, susuz Na2SO4 ile kurutuldu ve solvent 

uzaklaştırıldı. Ham ürün (Şekil 4.14), yağlı sarı bir katı (1.15 g, %72) halinde arzu 

edilen ürünü (14) elde etmek için kolon kromatografisiyle (SiO2; heksan:DCM (5:1)) 
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saflaştırıldı.
 1

H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 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). 
13

C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 

143.90, 129.77, 110.18, 59.13, 24.00, 11.33 (Ek 27). HRMS-ESI(+) m/z: [M+H]
+
 

C9H10Br2N3
+ 

, 319,9221 için hesaplandı; 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)  

 

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

Bileşik 10 için açıklanan prosedürün aynısı, Bileşik 9 yerine Bileşik 14 (1,276 g, 4,0 

mmol) kullanılarak uygulandı. Ham ürün, açık sarı bir katı (0.675 g, %49) halinde 

arzu edilen ürünü (Şekil 4.15) elde etmek için kolon kromatografisiyle (SiO2; 

heksan:DCM (2:1)) saflaştırıldı. 
1
H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 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, 1.1 Hz, 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). 
13

C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 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 C16H15BrN3O
+
, 346,0378; için hesaplandı 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) 

 

ġekil 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). 

Bileşik 11 için açıklanan prosedürün aynısı, 10 yerine bileşik 15 (0,344 g, 1,0 mmol) 

kullanılarak uygulandı. Ham ürün (Şekil 4.16), kolon kromatografisiyle (SiO2; 

heksan:etil asetat (1:2)) saflaştırıldı. 0,325 g (%83) yağlı kahverengi katı oluştu. 
1
H 

NMR (300 MHz, CDCl3) δ 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) 

 

ġekil 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). 

Bileşik 6 için açıklanan prosedürün aynısı, 5 yerine bileşik 7 (1,355 g, 2,0 mmol) ve 

3 yerine bileşik 11 (0,769 g, 2,10 mmol) kullanılarak uygulandı. Ham ürün (Şekil 

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

(%76) yağlı koyu turuncu katı verdi. 
1
H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 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). 

13
C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 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]
+
 C57H61N4O3S

+
, 881,4464 için hesaplandı; 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)  

 

ġekil 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). 

Bileşik 6 için açıklanan prosedürün aynısı, 5 yerine bileşik 7 (1,355 g, 2,0 mmol) ve 

3 yerine bileşik 16 (0,822 g, 2,10 mmol) kullanılarak uygulandı. Ham ürün (Şekil 

4.18), saflaştırıldı: kolon kromatografisi (SiO2; heksan:etil asetat (5:1)), 1,50 g (%83) 

koyu turuncu katı verdi. 
1
H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 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). 
13

C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 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]
+
 

C60H68N5O3
+
, 906,5322 için hesaplandı;  906,5326 bulundu (Ek 40). 

  



5. SONUÇ VE ÖNERĠLER 

Projede akridin π−köprüsü içeren kinolin esaslı D−π-A−π−A organik boyaları 

sentezlendi ve hem güneş ışığı hem de ortam ışığı şartları altında BGDH‟lerde 

kullanımları incelenmiştir. Yardımcı alıcılar olarak benzotiadiazol (BIM27) veya 

Npropilbenzotriazol (BIM28), donör olarak hacimli trifenilamin ve sabitleme grubu 

olarak siyanoakrilik asit içeren iki yeni kinolin bazlı boya, BDGH'ler için tasarlanmış 

ve sentezlenmiştir. Yardımcı akseptörlerin boyaların optik, elektrokimyasal, teorik ve 

fotovoltaik özellikleri üzerindeki etkisi incelenmiştir. Sentezlenen boyalar yapısal 

olarak 
1
H NMR, 

13
C NMR ve Kütle (HRMS) spektroskopileriyle karakterize edildi 

ve dönüşümlü voltametri (CV), UV-vis., floresans ve FT-IR spektroskopisi 

teknikleriyle sırasıyla teorik, elektrokimyasal ve optik karakterizasyonları incelendi. 

Sentezlenen boyalardan üretilen BDGH‟lerin fotoakım-voltaj (J-V) ve akım dönüşüm 

verimine fotonun oranı (IPCE) özellikleri güneş ışığı şartları altında (100 mW cm
-2

 ) 

çalışmalar gerçekleştirildi. BDGH'lerde test edildiğinde, BIM28, toplanmayı önleme 

özelliğine sahip BIM27'ye kıyasla kolayca toplanır. CDCA ve DETA, BIM28'in 

boya toplanmasını engellemek için yardımcı adsorbanlar olarak kullanıldı. CDCA'lı 

BDGH ile karşılaştırıldığında, DETA ile üretilen hücre, 9.38 mA cm
-2

'lik bir JSC, 

0.694 V'lik bir VOC ve 0.60'lık bir FF ile %3.89'luk daha iyi güç dönüştürme 

verimliliği sergiledi. Sonuçlar, DETA'nın yalnızca boya agregasyonunu 

engellemekle kalmayıp aynı zamanda hacimli boyalar için şarj rekombinasyonunu da 

geciktirebileceğini göstermektedir. 

Kinolin esaslı ve metal içermeyen, ilk kez sentezlenen bu boyalar, boya duyarlı 

güneş hücrelerinde kullanılabilecek özelliklere sahiptir.  D−π−A−π−A yapısına sahip 

boyalar, D−A−π−A yapısına sahip boyalara göre daha konjügedir. Ayrıca metal 

içermeyen organik boyalarda aromatik π−köprüsü absorpsiyon kapasitesini 

etkilemektedir (Zhou vd., 2015), bu da fotovoltaik performansı iyi yönde etkiler 

(Wang vd., 2016). 
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Elde edilen boyalardaki bazı yardımcı bileşenler değiştirilerek fotovoltaik özellikleri 

geliştirilmiş bileşiklerin eldesi sağlanabilir. Bu şekilde boyalardan imal edilecek 

güneş hücrelerinin enerji dönüşüm verimlilikleri umut vaat edicidir. 

Daha önceden yapılan çalışmalar gözönüne alındığında metal içermeyen boyalarda 

en çok kullanılan yardımcı akseptör gruplarının benzotiyadiazol, benzotriazol ve 

kinoksalindir (Velusamy ve ark, 2005; Liu ve ark, 2018; Tingare ve ark, 2017; Lan 

ve ark, 2015). Çeşitli başlangıç bileşikleri ya da reaktifler kullanılarak yardımcı 

akseptör kapsamı genişletilebilir. 
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EK A.1: 1 bileşiğinin 
1
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-1
) (300 MHz, CDCl3) 

Ek A.2: 1 bileşiğinin 
13

C NMR spektrumu (75 MHz, CDCl3) 
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Ek A.3: 2 bileşiğinin 
1
H NMR spektrumu (300 MHz, CDCl3) 
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13
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Ek A.5: 3 bileşiğinin 
1
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1
H NMR spektrumu (300 MHz, CDCl3) 
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Ek A.7: 4 bileşiğinin 
13
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Ek A.8: 5 bileşiğinin 
1
H NMR spektrumu  (300 MHz, DMSO-d6) 
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1
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Ek A.12: 6 bileşiğinin HRMS spektrumu 
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13
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Ek A.15: 7 bileşiğinin HRMS spektrumu 
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Ek 21: 10 bileşiğinin 
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 Ek A.22: 10 bileşiğinin HRMS spektrumu  
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Ek A.23: 11 bileşiğinin 
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Ek A.27: 13 bileşiğinin 
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C NMR spektrumu(75 MHz, CDCl3) 

Ek A.28: 14 bileşiğinin 1H NMR spektrumu (300 MHz, CDCl3) 
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Ek A.29: 14 bileşiğinin 
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C NMR spektrumu (75 MHz, CDCl3) 

Ek A.30: 14 bileşiğinin HRMS spektrumu 
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1
H NMR spektrumu (300 MHz, CDCl3) 

Ek A.32: 15 bileşiğinin 
13

C NMR spektrumu (75 MHz, CDCl3) 
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Ek 33: 15 bileşiğinin HRMS spektrumu 

Ek A.34: 16 bileşiğinin 
1
H NMR spektrumu (300 MHz, CDCl3) 
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1
H NMR spektrumu (300 MHz, CDCl3) 

Ek A.36: 17 bileşiğinin 
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Ek A.37: 17 bileşiğinin HRMS spektrumu 

Ek A.38: 18 bileşiğinin 
1
H NMR spektrumu (300 MHz, CDCl3) 
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Ek A.39: 18 bileşiğinin 
13

C NMR spektrumu (75 MHz, CDCl3) 

Ek A.40: 18 bileşiğinin HRMS spektrumu 
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Ek A.41: BIM27 bileşiğinin FT-IR spektrumu (cm
-1

) 

Ek A.42: BIM27 bileşiğinin 
1
H NMR spektrumu (600 MHz, DMSO-d6) 
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Ek A.44: BIM27 bileşiğinin 
13

C NMR spektrumu  (151 MHz, DMSO-d6) 

Ek A.45: BIM27 bileşiğinin HRMS spektrumu  
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Ek A.46: BIM 28 bileşiğinin FT-IR spektrumu (cm
-1
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Ek A.47: BIM28 bileşiğinin 
1
H NMR spektrumu (600 MHz, DMSO-d6) 
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Ek A.48: BIM28 bileşiğinin 
13

C NMR spektrumu (151 MHz, DMSO-d6) 

Ek A.49: BIM28 bileşiğinin HRMS spektrumu 
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