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METAL iICERMEYEN SENTETIK VE TICARi BOYALARIN GUNES
HUCRELERINDE ORTAK DUYARLASTIRICI OLARAK KULLANIMININ
ARASTIRILMASI

OZET

Artan niifus artisi, gereksinim duyulan enerji miktarinin yiikselmesine sebep
olmustur. Geleneksel enerji kaynaklari olan dogal gaz, komiir ve fosil yakitlarin
cevre tlzerindeki olumsuz etkileri nedeniyle, diinya genelinde alternatif enerji
kaynaklarina yonelme egiliminde bir artis yasanmaktadir. Ayrica, fosil yakit
rezervlerinin hizla tiikenmesi, diinya genelinde bir ¢ok arastirmaci ¢evre dostu veya
disiik kirlilikle iligkilendirilen alternatif ve yenilenebilir enerji kaynaklarini
arastirmanin onemini vurgulamaktadir.

Yenilenebilir enerji kaynaklari, siirdiiriilebilir ve sonsuz bir enerji kaynagi olarak
kabul edilebilir. Son yillarda, bir ¢ok {iilkede elektrik, hava-su 1sitma/sogutma
sistemleri ve ulasim gibi temel evsel ihtiyaglar, giderek artan oranda yenilenebilir
enerji kaynaklar1 tarafindan karsilanmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklari
arasinda en Onemlileri; riizgar enerjisi, hidro enerji, gelgit enerjisi, jeotermal enerji
ve biyokiitle enerjisi seklinde siralanabilir.

REN21 (21. Yiizy1l i¢cin Yenilenebilir Enerji Politika Ag1) raporuna gore, 2015-2016
yillarinda diinya niifusu tarafindan tiiketilen toplam enerjinin %19,3'ii yenilenebilir
enerji kaynaklarindan elde edilmistir. Bu genel katki, %8,9'u geleneksel biyokiitle
kaynaklarindan, %4,2'si jeotermal ve gilines enerjisi kaynaklarindan, %3.9'u
hidroelektrik enerjiden ve geriye kalan %2,2'si riizgar, giines ve jeotermal
kaynaklardan gelmektedir. Yenilenebilir enerji ile iliskilendirilen yatirimlar ve isler
her yil artmaya devam etmekte, enerji iretiminin verimliligi ise maliyetin
azalmasiyla birlikte artmaktadir. Rapor, bu yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda
erigilebilir, bol ve maliyeti olmayan giines enerjisinin 6nemli bir rol oynadigim
vurgulamaktadir [1].

Bu nedenle, daha once belirtildigi gibi, giines enerjisi, kiiresel enerji tiiketim
taleplerini karsilamak icin olaganiistii bir kapasiteye, bol ve ¢evre dostu bir kaynaga
sahiptir. Giinde bir saat Diinya’ya ulasan giines enerjisi miktari, insanlarin ihtiyact
olan bir yillik toplam enerji miktarindan daha fazladir. Ancak, bu enerjinin tamamini
kullanmak zordur ve enerjiyi daha verimli bir sekilde elde etmek i¢in kapsaml
arastirma c¢abalarina ihtiya¢ vardir. Bollugu ve verimliligi nedeniyle 6nemli bir
yenilenebilir enerji kaynagi olmasina ragmen, giines enerjisi iiretiminin baslica
zorluklarindan biri dalgalanma gosteren dogasidir. Bu alandaki aragtirmalar uzun
yillardir devam etmekte olup, fotovoltaik (PV) cihazlarin temel prensiplerinin daha
iyi anlagilmasina katkida bulunmustur.

Fotovoltaik sistemlerin temel prensibi, bir cam levhay1 elektron iletkenligi saglayan
bir metal oksit, ornegin TiO: ile kaplamak ve ardindan TiO: tabakasina bir
duyarlastirici boya uygulamaktir. Bu duyarlastirict kaplamalar, fotovoltaik 6l¢iimler
icin kullanilir. Fotovoltaik ¢aligmalarda kullanilan duyarlastirici boyalar, maliyeti en
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yiiksek olan bilesenler oldugundan, bu maliyeti azaltmak kritik bir éneme sahiptir.
Duyarlastirict boyalarin temel goérevi, glinesten gelen fotonlar1 absorbe ederek
elektron uyarimini saglamak ve ardindan uyarilmis elektronlarin yari-iletkenin iletim
bandina transferini kolaylastirmaktir. Boya Duyarli Glines Hiicreleri'nde kullanilan
boyalar; organometalik boyalar, metal iceren boyalar, dogal boyalar, mordant
boyalar, kuantum-noktali boyalar ve perovskit tabanli boyalar gibi temel basliklar
altinda kategorize edilebilir.

Metal icermeyen organik boyalar genellikle bir elektron dondrii (D), bir =-
konjugasyon kopriisii ve bir elektron alicisina (A) sahip olacak sekilde tasarlanmistir.
D-n-A yapist itme-¢ekme konfiglirasyonuna sahiptir. Donér ve akseptor arasindaki
fotoindiiklenmis molekiil i¢i elektron transferi, n-elektron kopriisiiniin iletim hizi ile
akseptore iletilir, bu da 6nemli bir fotovoltaik verimlilik (PCE) iiretebilir. HOMO
seviyesi, donor ve n-konjuge bagi ile iliskilendirilebilir; LUMO seviyesi ise elektron
alicisina baghdir ve bu nedenle yiiksek hiicre verimi elde edebilmek i¢in hassas bir
sekilde ayarlanabilir. Donor gruplar olarak; fenilamin, aminokumarin, indolin, (di-
floronil) TPA ve karbazol gibi elektronca zengin gruplardan segilir. m-konjugeli
gruplar; tiyofenler, polienler ve benzotiyadiazol gibi elektron iletimi kuvvetli
gruplardan secilir. Elektron alici grup olarak siyanoakrilik asit, rodaminler ve
piridinler tercih edilir.

Bu ¢alismada, donér-m-akseptor (D-n-A) (BIM33) yapili, metal igermeyen bir boya
molekiiliiniin sentezi gergeklestirilmis ve fotovoltaik incelemeler yapilmistir.
Molekiil, dondr olarak trifenilamin grubunu, m-kopriisii olarak akridin grubunu ve
akseptor olarak siyanoakrilik asit gruplarini icermektedir. Daha dnce D-n-A yapili
bir boyada akridin grubu iceren boya sentezi gerceklestirilmemistir. Bu calisma ile
yeni bir boya sentezlenmistir. Sentezlenen BIM33 kodlu boyayla yapilan ilk
calismada, yap1 karakterizasyonu icin *H NMR, *C NMR ve Yiiksek Coziiniirliiklii
Kiitle Spektrometresi (HRMS) yontemleri kullanilarak karakterizasyon parametreleri
gerceklestirilmistir. ikinci asamada, UV-vis ve doniisiimlii voltametri (CV)
yontemleri kullanilarak teorik ve elektrokimyasal 6zellikler karakterize edilmistir.
Daha sonra, bu duyarlastiriciyla iiretilen boya duyarli giines hiicrelerinin akim
yogunlugu-voltaj (J-V) dlciimleri ve giines 15181 altinda (100 mW cm™) elde edilen
foton oranina gore akim doniisiim verimliligi (IPCE) 6zellikleri incelenmistir. Ara
ylizey yiik transfer siiregleri, elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) yontemi
kullanilarak belirlenmistir.

Sentezlenen BIM33 boyasi i¢in uygun ¢dziicli, optimum siire ve maksimum verim
icin optimizasyon c¢alismalar1 yapilmistir. EtOH ve THF c¢oziiciileri kullanilarak,
boya ig¢in uygun ¢oziicii ve oranlari belirlenmistir. T/SP, R/SP ve D/SP kodlu ii¢
farkli yar1 iletken ile boyanin en iyi hiicre verimliligi sagladigi TiO: tiiri
belirlenmistir. Yapilan her ¢alisma i¢in ayr1 ayr1 akim yogunlugu-voltaj egrileri
alinip, kaydedilmistir. Bu ¢alisma sonununda akim yogunlugu-voltaj egrisi
degerlerine gore; Voc 0,603 V, Jsc 8,81 mA.cm?, FF 0,60 ve PCE degeri %3,18
olarak elde edilmistir. Daha sonra boya iizerinde ortak-adsorban (CDCA) c¢alismasi
yapilmistir. Boya agragasyonunu Onlemek i¢in yapilan bu c¢aligma; diisiik
konsantrasyondan baglanarak maksimum hiicre verimliliginin elde edildigi degere
kadar konsantrasyon artirilarak uygulanmistir. 3 mM konsantrasyonda hazirlanan
CDCA ile akim yogunlugu-voltaj egrisi degerlerine goére; Voc 0,622 V, Jsc 9,74
mA.cm?, FF 0,70 ve PCE % 4,22 seklinde yiikselme gdstermistir. BIM33 boyasinin
mevcut veriminin CDCA kullanim1 ile hiicre verimliliginde artis goézlenmesi ile,
boyanin yapi1 olarak agregasyona miisait oldugu ve TiO2 yiizeyine yigilma seklinde
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kaplandig1 goriilmiistiir. CDCA kullanim1 bu yi1gilmay1 diizenli istiflenme seklinde
yenileyerek boya icgerisindeki elektron akisinin diizenli bir sekilde gergeklesmesini
saglamigtir.

BIM33 boyasi igin kati-UV (TiO2-UV) ve soliisyon-UV 6lgiimleri alinmistir. Elde
edilen absorbans-dalgaboyu grafigine goére; TiO2-UV i¢in 409,5 nm ve 523 nm,
soliisyon-UV i¢in 371 nm ve 444 nm olan iki farkli dalgaboyunda maksimum
absorbans piki vermistir. Soliisyon-UV ile elde edilen dalgaboylar1 TiO2-UV’ye gore
saga yani kirmizi alana kayma gostermistir.

BIM33 boyasi ile CV calismasi yapilmistir. Referans olarak ferrosen kullanilmistir.
Coziicli olarak DMSO kullanilmistir. Bu ¢alisma sonucunda boyanin HOMO’su -
0,98 V ve LUMO’su 1,48 V olarak ol¢iilmiistiir. CV analizinde boyanin TiO2’nin
iletkenlik bandindan daha diisiik olmas1 istenir. Bu da boyadan elektron akisinin
kolay bir sekilde gerceklestirmesini saglar.BIM33 boyasinin HOMO degerinin, -0,5
V olan TiO2’nin HOMO degerinden daha diisiik olmasi ile bu c¢aligmanin
uygulanabilirligi goriilmiistiir.

BIM33 boyasinin mevcut hiicre verimliliginin yiikseltmek amaciyla ortak
duyarlagma caligmasi yapilmistir. D205, RK1 ve N719 gibi ticari amagla iiretilip
satilan {i¢ farkli referans boya kullanilarak sirali ortak duyarlagsma ve karisim halinde
uygulanan ortak duyarlasma seklinde gerceklestirilebilen iki farkli ortak duyarlasma
calismasi gergeklestirilmistir. BIM33 ve RKI1 boyalar ile sirali ortak duyarlagsma
calismalar1 gerceklestirilmistir. Mevcut hiicre verimliligi Voc 0,686 V, Js¢ 19,49
mA.cm?, FF 0,62 ve PCE % 8,25 olan RK1 boyasi ile yapilan ¢aligma sonucunda
maksimum hiicre verimliligi Voc 0,654 V, Jsc 19,13 mA.cm, FF 0,65 ve PCE % 8,09
olarak elde edilmistir. Daha sonra BIM33 ve N719 boyalar: ile hem sirali hem de
karigim halinde uygulanan ortak duyarlagsma calismalar1 gerceklestirilmistir. Mevcut
hiicre verimliligi Voc 0,708 V, Jsc 15,23 mA.cm™, FF 0,64 ve PCE % 6,90 olan N719
boyasi ile yapilan karisim halinde uygulanan ortak duyarlagsma ¢alismasi sonucunda
maksimum hiicre verimliligi Vo 0,645 V, Jsc 14,68 mA.cm, FF 0,60 ve PCE % 5,68
olarak elde edilmistir. Daha sonra uygulanan sirali ortak duyarlasma c¢alismasi
sonucunda elde edilen maksimum hiicre verimliligi Voc 0,606 V, Jsc 15,42 mA.cm2,
FF 0,58 ve PCE % 5,39 olarak olgililmiistiir. Son olarak BIM33 ve D205 boyalari ile
siral ortak duyarlasma c¢alismasi gergeklestirilmistir. Mevcut hiicre verimliligi Voc
0,665 V, Jsc 11,65 mA.cm™, FF 0,68 ve PCE % 5,29 olan D205 boyasi ile yapilan
sirali ortak duyarlasma ¢alismasi sonucunda maksimum hiicre verimliligi Voc 0,662
V, Jsc 17,02 mA.cm?, FF 0,61 ve PCE % 6,87 olarak elde edilmistir.

Bu sonuclar neticesinde BIM33 kodlu D-n-A yapili metal icermeyen yeni
sentezlenmis bir boya ile boya duyarli giines hiicrelerinde elde edilen mevcut hiicre
verimliliginden daha yiiksek bir hiicre verimliligi elde edilmistir. Elde edilen
degerlere bakildiginda hem BIM33 boyasinin hem de D205 boyasinin mevcut
verimliliginden daha yiiksek olan % 6,87 degeri elde edilmistir.
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RESEARCH ON THE USE OF METAL-FREE SYNTHETIC AND
COMMERCIAL DYES AS CO-SENSITIZERS IN SOLAR CELLS

SUMMARY

The increasing population growth has led to a rise in the demand for energy. Due to
the adverse effects of traditional energy sources such as natural gas, coal, and fossil
fuels on the environment, there has been an increasing shift towards alternative
energy sources around the world. Furthermore, the rapid depletion of fossil fuel
reserves has underscored the importance of researching alternative and renewable
energy sources that are environmentally friendly or associated with low pollution
levels for many researchers worldwide.

Renewable energy sources can be considered both as sustainable and as an infinite
source of energy. In recent years, essential household demands in many countries,
such as electricity, heating/cooling systems for air and water, and transportation, are
increasingly being met by renewable energy sources. The most significant renewable
energy sources include wind energy, hydro energy, tidal energy, geothermal energy,
and biomass energy.

According to the REN21 (Renewable Energy Policy Network for the 21st Century)
report, 19.3% of the total energy consumed by the global population in the years
2015-2016 was derived from renewable energy sources. This overall contribution
was divided into 8.9% from traditional biomass sources, 4.2% from geothermal and
solar energy sources, 3.9% from hydroelectric power, and the remaining 2.2% from
wind, solar, and geothermal sources. Investments and jobs associated with renewable
energy continue to increase each year, and the efficiency of energy production is also
on the rise, accompanied by a decrease in costs. The report emphasizes that solar
energy, which is accessible, abundant, and cost-effective, plays a significant role
among these renewable energy sources [1].

Therefore, as previously mentioned, solar energy provides an extraordinary capacity,
abundant, and environmentally friendly resource to meet global energy consumption
demands. In fact, the amount of solar energy reaching the Earth in one hour exceeds
humanity's total annual energy needs. However, harnessing all this energy is
challenging, and comprehensive research efforts are needed to obtain energy more
efficiently. Despite being a significant renewable energy source due to its abundance
and efficiency, one of the primary challenges in solar energy production is its
fluctuating nature. Research in this field has been ongoing for many vyears,
contributing to a better understanding of the principles underlying photovoltaic
devices.

The fundamental principle of photovoltaic systems involves coating a glass sheet
with a metal oxide, such as TiO2, which provides electron conductivity, and then
applying a sensitizing dye onto the TiO> layer. These sensitizing coatings are used
for photovoltaic measurements. In photovoltaic studies, the sensitizing dyes used are
the most costly components, making it crucial to reduce this cost. The primary
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function of sensitizing dyes is to absorb photons from sunlight, inducing electron
excitation, and subsequently facilitating the transfer of excited electrons to the
semiconductor's conduction band. Types of dyes used in Dye-Sensitized Solar Cells
(DSSCs) can be categorized under fundamental headings such as organometallic
dyes, metal-containing dyes, natural dyes, mordant dyes, quantum-dot dyes, and
perovskite-based dyes.

Metal-free organic dyes are typically designed with an electron donor (D), a m-
conjugation bridge, and an electron acceptor (A). The D-n-A structure has a push-
pull configuration. Photo-induced intramolecular electron transfer between the donor
and acceptor is transmitted to the acceptor through the m-electron bridge, thereby
achieving significant photovoltaic efficiency (PCE). The HOMO level is associated
with the donor and m-conjugate bond, while the LUMO level is connected to the
electron acceptor, and can be finely tuned for high cell efficiency. Electron-rich
groups such as phenylamine, aminocoumarin, indoline, (di-fluoronil) TPA, and
carbazole are chosen as donor groups. m-conjugated groups such as thiophenes,
polyenes, and benzothiadiazole are selected for strong electron transmission.
Electron acceptor groups such as cyanoacrylic acid, rhodamines, and pyridines are
preferred.

In this study, a metal-free dye molecule with a donor-rn-acceptor (D-n-A) structure
named BIM33 was synthesized, and photovoltaic examinations were conducted. The
molecule contains tris(4-bromophenyl)amine as the donor, acridine as the n-bridge,
and cyanoacrylic acid as the acceptor. The synthesis of a dye containing the acridine
group in a D-m-A structure has not been conducted before this study.
Characterization parameters were achieved for BIM33 through *H NMR, *C NMR,
and High-Resolution Mass Spectrometry (HRMS) for structure characterization. The
theoretical and electrochemical properties were characterized using UV-vis and
cyclic voltammetry (CV) methods. Subsequently, the current density-voltage (J-V)
measurements of the solar cells produced with this sensitizer and the efficiency
characteristics based on the photon ratio obtained under sunlight (100 mW cm)
were examined. Surface charge transfer processes were determined using
electrochemical impedance spectroscopy (EIS).

Optimization studies were conducted for the appropriate solvent, optimum duration,
and maximum efficiency for the synthesized BIM33 dye. The best cell efficiency
was determined for TiO- types labeled T/SP, R/SP and D/SP. Current density-voltage
curves were recorded for each study. The results indicated Voc 0.603 V, Jsc 8.81
mA.cm?, FF 0.60, and PCE 3.18% for BIM33 dye. A co-adsorbent (CDCA) study
was then conducted to prevent dye aggregation. The concentration of CDCA was
increased from low to high to achieve the maximum cell efficiency. At a
concentration of 3 mM, the current density-voltage curve values increased to Vo
0.622 V, Jsc 9.74 mA.cm, FF 0.70, and PCE 4.22%.

Solid-UV (TiO2-UV) and solution-UV measurements were taken for the BIM33 dye.
According to the obtained absorbance-wavelength graph, TiO2-UV exhibited
maximum absorbance peaks at two different wavelengths, 409.5 nm and 523 nm.
Solution-UV displayed peaks at 371 nm and 444 nm, with a shift towards the red
spectrum compared to TiO2-UV.

A cyclic voltammetry (CV) study was conducted with the BIM33 dye using
ferrocene as a reference and dimethyl sulfoxide (DMSO) as the solvent. The results
revealed that the HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) of the dye was
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measured at -0.98 V, and the LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) was
measured at 1.48 V. In CV analysis, it is desirable for the dye to have a lower energy
level than the conductivity band of TiO2. This ensures that the electron flow from the
dye occurs easily. The applicability of this study was confirmed by observing that the
HOMO value of the BIM33 dye is lower than the HOMO value of TiO2, which is -
05V.

In order to enhance the current cell efficiency of the BIM33 dye, a co-sensitization
study was conducted using three different commercially produced and sold reference
dyes: D205, RK1, and N719. Two different co-sensitization approaches were
employed: sequential co-sensitization and mixed co-sensitization. The BIM33 and
RK1 dyes were subjected to sequential co-sensitization studies. In the study
conducted with the RK1 dye, which had a current cell efficiency of Voc 0.686 V, Js
19.49 mA.cm, FF 0.62, and PCE 8.25%, the maximum cell efficiency was achieved
with Vo 0.654 V, Jsc 19.13 mA.cm™, FF 0.65, and PCE 8.09%. Subsequently, co-
sensitization studies were conducted with both BIM33 and N719 dyes, in both
sequential and mixed modes. In the mixed co-sensitization study with the N719 dye,
which had a current cell efficiency of Vo 0.708 V, Jsc 15.23 mA.cm™, FF 0.64, and
PCE 6.90%, the maximum cell efficiency was obtained with Vo 0.645 V, Jsc 14.68
mA.cm?, FF 0.60, and PCE 5.68%. The sequential co-sensitization study resulted in
a maximum cell efficiency of Voc 0.606 V, Jsc 15.42 mA.cm?, FF 0.58, and PCE
5.39%. Finally, sequential co-sensitization was conducted with BIM33 and D205
dyes. In the study conducted with the D205 dye, which had a current cell efficiency
of Voc 0.665 V, Jsc 11.65 mA.cm™, FF 0.68, and PCE 5.29%, the maximum cell
efficiency was achieved with Voc 0.662 V, Jsc 17.02 mA.cm?, FF 0.61, and PCE
6.87%.

These results indicate that a higher cell efficiency was achieved in dye-sensitized
solar cells using the newly synthesized BIM33 dye, surpassing the current efficiency
of both BIM33 and D205 dyes.
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1. GIRIS

Ileri teknolojide artan rekabet, sanayilesme, kentlesme, teknolojiye olan
bagimliliktaki artis ile enerji, insan hayatinda hayati bir noktaya ulasmistir [2].
Sanayilesmenin artis1 ile enerjinin biiyiik bir kismin1 olusturan yenilenemeyen enerji
kaynaklar1 olan petrol ve komiir kullaniminda artig goriilmiistiir. Enerjiye olan talep
artig1 ile bu kaynaklarin tikenmeye devam etmektedir, bu sebeple bilim adamlari
gelecek icin yenilenebilir enerji kaynaklar1 potansiyellerini aragtirmaktadirlar. Son
zamanlarda yenilenemeyen enerji kaynaklarmin kullanimi ile biriken fosil
yakitlarinin miktarinda beklenenden daha fazla artis oldugu goriilmiistiir. Bu artis ile
insanlar, daha temiz ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklarinin arayisi i¢ine girmislerdir
[3]. Bu noktada Giines, olduk¢a fazla ve ulasilabilir bir enerji kaynagi olarak olduk¢a

ilgi ¢ekici potansiyel bir enerji kaynagina doniismiistiir [4].

Glines enerjisi; temiz, giivenli, ucuz ve giivenilir bir enerji kaynagi olarak farklh
formlara doniisiimii bilimsel arastirmalarin merkezi haline gelmistir. Eger
teknolojilerin gelistirilmesinde etkili bir sekilde kullanilirsa, suan yasanilan enerji

krizine oldukg¢a 6nemli bir ¢6ziim olabilecegi diisiiniilmiistiir.

Giines hiicreleri genelde performansa, ham maddenin miktarina ve maliyetine goére

ti¢ nesilde siniflandirilmaktadir.

Birinci nesil giines hiicreleri, en eski ve ticari olarak yaygin olarak kullanilan
fotovoltaik teknolojidir. Genellikle monokristalin veya polikristalin silikon igerirler.
Birinci nesil giines hiicrelerinin liretim maliyetinin yiiksek olmasinin yaninda
verimlilikleri olduk¢a diisliktlir. Silikon giines hiicreleri ile yaklagik %25 verime
ulagilmistir. Bu da yliksek maliyet diisiik verim elde edilmesinden dolay1 tercih
edilmeyen bir sistem olmustur [5]. Bu maliyeti azaltmak amaciyla, daha az malzeme
yogunluguna sahip ve maliyeti daha diisiik olan ikinci nesil giines hiicreleri

gelistirilmistir [6].

Silikon giines hiicrelerine alternatif olarak, ikinci nesil gilines hiicreleri
gelistirilmistir. Ikinci nesil giines hiicreleri, bir veya daha fazla ince katmanl yar

iletkenin cam, plastik veya metal gibi bir alt tabakaya yerlestirilmesiyle iiretilmistir.



Arastirmacilar tarafindan oldukea ilgi ¢ekici olmustur. Ancak, birinci nesil giines
hiicrelerinin verimi, ikinci nesil giines hiicrelerinden daha yiiksek olarak belirlendigi

i¢in yeni arayislar igerisine girilmistir. (CIGS i¢in %19,6, CdTe i¢in %16,7) [7].

Ucgiincii nesil giines hiicreleri, iiretim maliyeti acisindan dnceki iki nesile gére 6nemli
Ol¢iide daha verimlidir. Genellikle gelismekte olan fotovoltaikler olarak
adlandirilirlar. Bu teknolojiler arasinda boya duyarli giines hiicreleri (BDGH),
organik giines hiicreleri (OGH), perovskit giines hiicreleri (PGH) ve kuantum-nokta
giines hticreleri (KNGH) bulunmaktadir. Bu teknolojiler ile diisiik maliyetli tiretim

gereksinimleri karsilanmaistir.

1991 yilinda O’Regan ve Gratzel tarafindan tiglincii nesil giines hiicreleri ile yeni bir
calisma gerceklestirilmistir. Bu ¢alisma ile nanokristalin kullanilarak %7,1

verimlilige sahip boya duyarli giines hiicreleri elde edilmistir [8].

Boya duyarli giines hiicreleri giines 1sigindan bagimsiz olarak aydinlatma 15181
altinda 15181 elektrik enerjisine doniistiiren fotonik bir cihazdir ve genis bant araligina
sahip yari-iletken oksit ince film {izerine boya molekiillerinin kaplanmasi esasina
dayanmaktadir. Boya duyarli giines hiicreleri giines 1s1gmin agisal bagimliligindan
etkilenmeyerek hem i¢ mekanda hem de dis mekanda diger giines hiicrelerinden daha
fazla enerji iiretebilmektedir. Diger Fotovoltaik (PV) hiicreler gibi, binalara
kolaylikla entegre edilebilmektedir. Farkli boya secimleri ile seffaf hale getirilebilen

tek giines hiicresinin BDGH olmasi onu bir ayricalik haline getirmektedir.

Boya duyarli giines hiicreleri; herhangi bir boya ile modifiye edilmis nanokristal yar1
iletken bir film elektrotundan (anot), platin (Pt) kapl karsit elektrottan (katot) ve
elektrotlar (anot ve katot) arasina konulan bir elektrolit ¢ozeltisinden olusmaktadir.
Standart bir giines hiicresinin elektrotlari, hiicrenin birlestirildigi seffaf iletken oksit
(TCO) kapli cam ylizeylerde hazirlanmaktadir. Kullanilan bu TCO akim toplayici
olarak calismaktadir. ince film fotovoltaik hiicrelerde en sik kullanilan TCO'lar; Flor
katkili kalay oksit (FTO; SnO2: F) ve Indiyum kalay oksit (ITO; In2O: Sn) olanlardur.
Nanoyapili bir titanyum dioksit (TiO2) elektrodunun standart hazirlama prosediiriine
gore; hazirlanan TiOz filminin 400-500°C'de kizdirma isleminin yapilmasini
icermektedir. Bu sicakliklarda bozunmadan kalabilen tek TCO kaplamasi FTO
oldugu i¢in, BDGH'larda tercih edilen bir malzeme olmustur [9].



BDGH'lardaki boya duyarlilastiricilar, gelen 151k ile fotonlarin uyarilmasi ve ilk yiik
ayrilmasi noktasinda Oneme sahiptir. Duyarlastirict boya uyarilmasindan sonra,
elektronlarin1  TiO2’nin iletkenlik bandina kolaylikla iletme 6zelligine sahip
olmalidir. Elektronlarin iletimi konusunda boyanin 6nemli bir noktada olmasi

tizerine yeni duyarlastirict boya ¢esitleri aragtirilmaya baslanmistir. [10].

Silisyum esaslilarla karsilastirildiginda boya duyarli giines hiicreleri diisiik iiretim
maliyetine ve makul enerji doniisiim verimine (7) sahip olmalar1 sebebiyle maliyet-
etkin PV paneller olarak da bilinmektedirler [8, 11]. Giiniimiizde bilim adamlari,
rutenyum igeren boyalarin maliyetinin yiiksek olmasi ve agir metal zehirlenmesine
yol agmalar1 nedeniyle, metal igermeyen organik boyalara odaklanmislardir [12].
Organik boyalarin ¢evresel zarar1 olmamasi, daha kolay elde edilebilmeleri ve molar
absorpsiyon katsayilarinin yiiksek olmasi gibi 6ne c¢ikan ozellikleri bulunmaktadir

[13]. Sekil 1.1’de BDGH’nin bilesenleri gosterilmektedir.
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Sekil 1.1. Bir boya duyarli giines hiicresinin baslica bilesenleri [14].

Tipik bir BDGH’da anot (FTO (F:SnO2)/TiO2/Boya), elektrolit (I7/13") ve katot
(Pt/FTO) olmak ftizere ii¢ temel bilesen bulunmaktadir [15]. Isiga maruz birakilan
BDGH’da bulunan boya molekiillerine ait elektronlar uyarilarak TiO2’ye ve ardindan
FTO’ya aktarilmaktadir. Bir dig devre araciligiyla katoda iletilen elektronlar
elektrolitte bulunan Is3yi indirgerler. Boyadan eksilen elektron ise elektrolitteki I

‘nin yiikseltgenmesiyle tekrar kazanilmis olur [16].

BDGH’larda duyarlastirict olarak genellikle metal kompleks boyalar ve metal

icermeyen  organik  boyalar  kullanilmaktadir. Metal igeren  boyalarla



karsilastirildiginda;  yliksek  molar  absorpsiyon  katsayilarina, molekiiler
diizenlemelerle ayarlanabilir fotofiziksel ozelliklere ve diisiik sentez maliyelerine

sahip olmalar1 sebebiyle metal igermeyen boyalarin BDGH’lar i¢in daha uygun

olduklar1 s6ylenebilir [17].

Metal icermeyen organik boyalar genel olarak, donor adi verilen elektron verici (D)
bir grup, konjiige bir n-kopriisii ve akseptdr olarak adlandirilan elektron alict (A) bir
gruptan meydana gelen ve etkin molekiil i¢i yiik transferi 6zellikleri gosteren D-n -A
seklinde bir yapiya sahiptirler [18]. Ilgili literatiirler incelendiginde bu yapidaki
molekiillerde yogun bir sekilde difenilamin ya da trifenilamin elektron donor
gruplarinin kullanildigr goriilmektedir. Bunun nedeni bu gruplarin, karbazol ve
fenotiyazin gibi dondr gruplari iceren bilesiklere gore daha uzun dalga boyunda
absorpsiyon yapmalar1 ve en yliksek molar absorpsiyon katsayisina sahip olmalaridir
[19]. Dondr kisimlar: hacimli alkoksi gruplari bulunduracak sekilde dizayn edilirse,
molekiilin TiO, {lizerinde daha az agrega olmast ve BDGH’larda doniisiim

verimlerinin artmasi saglanabilir [20].

Metal igermeyen organik boyalarda baglica kisim, molekiiliin absorpsiyon
kapasitesini ve molekiil i¢i yiik transferini en fazla etkileyen aromatik n—kopriisiidiir
[21]. Kaynasik aromatik sistemlerin goriiniir bolgede genis ve siddetli absorpsiyon
gosterdikleri bilinmektedir [22]. Bunun yani sira kaynasik kopriili molekiillerde,
dondrden akseptdre olan elektron transferi daha kolay olur [23]. Ozellikle son
zamanlarda kaynasik ya da esnek olmayan planar aromatik m—kopriileriyle ilgili
arastirmalara yogun bir ilgi goriilmektedir. Bunun sebebi, kaynasik n—kopriisii igeren
boyalarin konjiigasyonlarmin artmasindan dolayr hem absorpsiyon spektrumlarinin
geniglemesi hem de molar absorpsiyon Kkatsayilarmin artmasidir [24]. Bu
nedenlerden dolayi, bu sekilde n—kdpriisii bulunduran boyalardan fotovoltaik
performanslart yiikksek BDGH’larin elde edilebilecegi soylenebilir. Konu ile ilgili
arastirmalar g6z Oniine alindiginda n—kopriisii araciligiyla dondriin  sagladigi
elektronlart ¢eken bir akseptdr olarak ve TiO2 ile bag yaparak elektronlar: TiO2’ye
aktaran kisim olarak, karboksilik asit veya tiirevlerinin yogun bir sekilde
calisildiklar1 goriilmektedir. Siyanoakrilik asit grubu D-m-A tipi boyalarda ¢ok sik
olarak kullanilan akseptor olarak karsimiza c¢ikmaktadir [25]. Bununla birlikte,

siyanoakrilik asit akseptoriindeki -CN ve -COOH gruplari arasina izole fenil konjlige



grubunun girmesiyle de fotovoltaik verimin bir hayli yiikseldigi goriilmiistiir [26].

Sekil 1.2°’de D-n-A yapisina sahip boyalarin tasarim semasi gosterilmistir.

A
\ =<4
~ b=
NN
\J
hv
e -
QTD: n-kopriisii — Akseptor |
&
\ Boya/Duyarhlastirici } \ Yari iletken )

Sekil 1.2. D-n-A yapisina sahip boyalarin tasarim semasi [27].

Yapilan ¢aligmalar g6z Oniine alindiginda BDGH’larin hem diisiik maliyete sahip
olmasi hem de giines gibi dogal bir enerji kaynaginin kullanilarak bir ¢ok avantaj
elde edilmesini sagladigi goriilmektedir. Yeni sentezlenilmis olan D-m-A yapili
boyanin  (3-(4-(7-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-9-propilakridin-2-
il)phenil)-2-siyanoakrilik asit) doniisim verimliligi, ticari amagli olarak iretilen
silisyum esasli boyalar kadar yiiksek doniisiim verimliligi gostermemistir (Sekil
1.3.). Ancak bu boya ile yapilmasi planlanan ortak duyarlagsma ¢aligmasi sonucunda
mevcut referans boyalarin sahip oldugu doniisiim verimliligi degerinden daha ytiksek

bir verim elde edilmistir.

BIM33

Sekil 1.3. BIM33 kodlu boyanin molekiiler yapisi.



Sentezlenen BIM33 boyasi yapisinda donér grubunun alkoksi gruplari igeren
trifenilamin grubu, © -kopriisii olarak kaynasik aromatik sistem igeren akridin grubu

ve akseptor olarak siyanoakrilik asitin izole fenil grubu igerdigi goriilmektedir.

BDGH’larin spektral tepki araligii genisletmek amaciyla tamamlayici absorpsiyon
spektrumlu iki ya da daha fazla boya kullanilarak ortak duyarlasma ve/veya
adsorplama calismalar1 yapilmaktadir [28]. Ortak duyarlasma c¢alismasi ile her
boyanin sahip oldugu mevcut doniisiim verimliliginden daha yiiksek bir deger elde

edilmektedir.

Gratzel ve arkadaglart; bisthiophene (JK2) yapili bir boya ile squarilyumsiyanin
(SQ1) yapili birbirinden farkli iki boyanin uygun kosullarda ortak duyarlagma
calismasint yapmislardir. JK2 (%7.0) ve SQI’in (%4.23) boyalarinin ortak
duyarlagma caligmasi sonunda elde edilen son hiicre verimliligini en yiiksek %7.43

olarak belirtmiglerdir [29].

Jin ve arkadaslar1 D-n-A-ni-A yapili sentezledikleri CD1, CD2, CD3 ve CD4 kodlu
dort farkli boya ile rutenyum igerikli N719 kodlu referans bir boya kullanarak uygun
kosullarda ortak duyarlagsma ¢alismasi yapmislardir. CD2 (%3.54) ve N719’un
(%6.75) ortak duyarlagsma galismasi sonunda elde edilen son hiicre verimliligini en

yiiksek %7.96 olarak belirtmislerdir [30].

Younas ve arkadaglar1 rutenyum (II) icerikli N749 kodlu referans bir boya ile organik
hassaslastirict olan RK1 kodlu referans boyayr uygun kosullarda ortak duyarlagma
calismast yapmigslardir. N749 (%4.94) ve RKI1’in (%5.76) ortak duyarlasma

caligmasi sonunda en yiiksek hiicre verimliligini %8.15 olarak belirtmislerdir [31].

Ortak  adsorbans  c¢alismasinda  genellikle  kenodeoksikolikasit ~(CDCA)
kullanilmaktadir. Bu ortak adsorplayici; boya agregasyonunu onler, TiO2’nin
iletkenlik bandin1 kaydirir ve redoks elektrolitinin elektron rekombinasyonunu onler
[32]. Onceki c¢alismalara gore, boyaya CDCA eklenmesi ile hem foton-akim
yogunlugu (Jsc) hem de agik-voltaj (Voc) degerlerinde artis oldugu goriilmistiir [33].
Bu da boyanin mevcut doniisiim verimliligini artirmada uygulanan yontemlerden
biridir.

Yeni sentezlenen BIM33 kodlu boya ile ortak adsorplama calismasi yapilmasi ve
ticari amagla tiretilmis olan rutenyum i¢cermeyen D205 kodlu indolin yapili bir boya,

RK1 kodlu benzotiyadiyazol yapili bir boya ve N719 kodlu rutenyum igerikli bir
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boya kullanilarak ortak duyarlasma c¢alismalart yapilmistir. Referans olarak
kullanilan D205 kodlu mor renkli indolin boyasi yap1 itibariyle tiyazolidin grubuna
bagli uzun bir alkil zincirinden olusur [34]. Referans olarak kullanilan bir diger boya
olan RKI1 kodlu turuncu renkli boya; yap1 itibariyle benzotiyadiyazol ve
siyanoakrilik asit gruplar1 arasinda fenil halkasindan olugan bir yapiya sahiptir [35].
Son olarak kullanilan N719 kodlu kirmizi renkli boya; yapr itibariyle
tetrabiitilamonyum ve tiyosiyanat gruplarindan olusan bir yapiya sahiptir. Sekil
1.4°de D205, RK1 ve N719 kodlu boyalarin molekiiler yapilar1 verilmistir.

COOTBA

o0 }fmﬁj O o

N719 D205 RK1

COOTBA

Sekil 1.4. D205, RK1 ve N719 kodlu referans boyalarinin molekiiler yapilari.

BIM33 boyasinin uygun ¢oziicli, optimum siire ve maksimum hiicre verimliliginin
elde edildigi TiO: tiirliniin belirlenmesinden sonra bu referans boyalar kullanilarak
uygun ortak duyarlagsma g¢alismalart uygulanmistir. Bu g¢alismalar sonucunda D205
boyasi ile yiiksek hiicre verimliligi elde edilmistir. Boylece sentezlenen BIM33

boyasinin fotovoltaik ¢aligsmalarda verimli bir sekilde kullanilabilecegi goriilmiistiir.






2. GENEL BiLGILER

2.1. Giines Enerjisi ve Onemi

Boya Duyarli Giines Hiicreleri ile onemli calismalarin gelistirilmesi ile uzay
aragtirmalarinda da fotovoltaik hiicrelerin kullanimi s6z konusu olmustur. 1 Ocak
1958'de Explorer adli ilk uzay aracinda giines panelleri kullanilmstir. Ilerleyen
stireclerde gilines hiicrelerinin hiicre verimliligi %15’1 bulmustur. 2000’11 yillara
gelindiginde %28 e ulasan fotovoltaik hiicre verimi giiniimiiz laboratuvar sartlarinda
%46’ya kadar ulasmistir [36]. Diinya atmosferine giren 1s1k 1sinlari, sagilmaya ve
sogrulmaya ugramaktadir. Mesafe arttikca bu sogurma ve sagilma da artar. Giines
1sinlart atmosferden gegerken gelen 151k siddetinin ne oranda azalacagi uzakliga ve
diinyanin yiizeyindeki konuma bagli olarak degismektedir. Atmosfer lizerinde diinya
ve glines arasindaki uzakliga baglh olarak 1sinim yogunlugu yaklasik olarak 1353
W/m2dir [37]. Bu isinimin spektral dagilimi sifir hava kitlesi (A.M 0) olarak
nitelendirilir. Giines hiicrelerinin uzay ortamindaki performanslarint 6l¢gmede
kullanilan bu spektrum, giinesten diinyamiza ulasan 15181n belli bir kisminin atmosfer
tarafindan sogurulmasit ve belli bir kisminin ise uzaya yansitilmasi sonucunda
yerylizilne ulasan 151tk yogunlugunun degismesine neden olmaktadir [38]. Sekil
2.1’de A.M. 1,5 Direk spektrum; gilinesten diinyamiza dogrudan gelen 151k 1sinlarinin

degerini gostermektedir.

Diinyamiza ulasan 1s1k 1sinlarinin %10°u uzaya yansitilirken, %181 ise atmosfer
tarafindan sogurulmaktadir. Bu yansima ve sogurmalardan dolay1 diinyamiza ulasan
giines 15181 spektrumu degisime ugramaktadir. Ogle vakti, giinesli ve acik bir havada
global olarak tanimlanan AM. 1,5 degeri yaklasik 1000 W/m? olarak kabul
edilmektedir. Aym1 zamanda bu deger, 1,5 atmosfer kalinlig1 olarak standart bir

sekilde de ifade edilmektedir.
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Sekil 2.1. Standart giines 15181 spektrumu [39].
Isinimin spektral dagilim ifadesi denklem 2.1°de verilmistir.
AM.=1/cosb (2.1)

Burada 0 giines 15181 ile 15181n diistiigli yiizeyin normali arasindaki agidir.

Sekil 2.2°de gosterildigi gibi diinya iizerinde secilen bir noktanin giines ile yaptig1 ag1
stirekli olarak degismektedir. Bu degisimden dolayr, Avrupa ve ortalama
yiikseklikteki bolgeler i¢in diinya ve gilines arasindaki 6 acis1 yaklagik 48,2° olarak
kabul edilmektedir. Ag¢1 degeri 48,2° oldugunda; atmosfer kalinlig1 yaklasik olarak
1,5 atmosfer olarak alinmaktadir. Giines hiicreleri, tizerine diisen 151k yogunlugu,
hava kosullar1 ve mevsimin yanisira, diinyadaki konumuna baglh olarak degisim

gostermektedir [40].
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Sekil 2.2. Hava kitlesi sematik gosterimi [40].

Gelen fotonun enerjisini akima ¢evirme etkinligi olarak adlandirilan IPCE giines
hiicreleri i¢in performansi belirlenmede 6nemli bir degiskendir. Bu dlgiimdeki temel
amag, hiicre lizerine diisen 15181n dalga boyu aralig1 ile akim doniisiimii arasindaki
verim 1iliskisini belirlemektir. Ayrica, IPCE denklem 2.2°deki formiile gore

hesaplanmaktadir [41].

IPCE = (1240 X Jsc) / (A x Pg) 2.2)

Burada, 4 dalgaboyu, Pg gelen 15181 giicii ve Jsc kisa devre akimi yogunlugunu ifade
etmektedir.

Gilines ve riizgar gibi yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda fotovoltaik teknoloji,
gelisime en uygun teknoloji olarak goriilmektedir [42-44]. Giines’ten gelen enerji ile
yenilenebilir ve yenilenemeyen enerji kaynaklarindan daha yiiksek bir enerji elde
edilmektedir. Bu deger tahmini olarak bir yi1lda 174,000 TW’dir [45].

Giines’ten elde edilen bir saatlik enerji ile biitiin gezegenin bir yilda tiikettigi enerji
karsilanabilir. Fotovoltaik hiicreler ile iiretilen enerji miktari, son yillarda ortalama
%?20/y1l oraninda bir biiyiimeyle yoluna devam etmektedir. Bu da onu diinyanin en
hizli biiyiiyen enerji teknolojisi haline getirmektedir [46,47]. Fotovoltaik hiicreler,
151k enerjisini fotovoltaik etki ile dogrudan elektrik enerjisine doniistiirme 6zelligine

sahiptir. Ik kristalin silikon giines pili, 1954 yilinda Bell Lab.’da Chapin ve
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arkadaslar1 tarafindan %6 verim ile tretilmistir. Monokristalin ve polikristalin silikon
(mc-Si ve pc-Si) yapilarindan meydana gelen bu birinci nesil gilines hiicreleri
(elementel silikon), glic doniisiim verimliligi (PCE) %25’in {izerine c¢ikmasi ile
fotovoltaik hiicre pazarinda Onemli bir yer kazanmustir [48]. Ancak, iretim
maliyetlerinin yliksek olmasi sebebiyle, bu hiicrelere olan istek azalmis ve cevre

dostu, diisiik maliyete sahip olabilecek giines hiicreleri arastirmalarina baglanmistir.

Ikinci nesil giines hiicreleri; Galyum arsenik (GaAs, PCE = %28), kadmiyum telliir
(CdTe, PCE = %20), bakir indiyum galyum selenit (CIGS, PCE = %20) vb.
bilesiklerden meydana gelen ince filmlerden olusmaktadir. Uretilen bu ince film
tabakalar1 ile ikinci nesil giines pilleri teknoloji sistemlerini gelistirerek geleneksel Si
tabanli hiicrelere bir alternatif olmuslardir. Fakat, birinci nesil giines hiicreleri gibi
ikinci nesil giines hiicrelerinin de en biiyiik dezavantajlar1 yiliksek iiretim maliyetleri

ve gevreci sistem olarak kabul edilmemeleri olmustur.

Geleneksel giines hiicrelerine kiyasla {i¢iincii nesil giines hiicreleri daha diisiik tiretim
maliyetine ve daha az ¢evresel etkilere neden olmasi ile dikkat ¢ekmistir. Diisiik
maliyete sahip olmalar1 sayesinde, iirettikleri elektrik enerjisi ile kendi maliyetlerini

kisa siirede ¢ikarabilme potansiyelleri de yiiksek olmustur.

Ucgiincii nesil giines hiicreleri diger giines hiicreleri tiirlerinin hiicre verimlilik
degerlerine yaklagsalarda (~%25) performans olarak onlardan geri kalmaktadirlar.
Cevre dostu teknolojilere sahip olmalar1 ve daha az maliyetle kullanim1 nedeniyle
ticiincli nesil gilines hiicreleri ile yapilan ¢aligmalar devam etmektedir. Bazi onciil
kesiflerin ardindan [49-51], 1991 yilinda Gratzel ve O’Regan yeni bir giines pili
tiretimi gerceklestirmislerdir [8]. Boya duyarl giines hiicreleri olarak adlandirilan bu
hiicreler, bitkilerdeki fotosentez islemine benzer sekilde, duyarlastiricilarin iizerinden
elektron tasiyici fotoreseptdor mekanizmasi seklinde ilerlemektedir. Bu c¢alisma
prensibi ile, foton parcaciklarinin yakalanmasi ve yiik aktarim isleminin
tamamlanmas1 basamaklarini tek bir bilesene indirgeyen BDGH’ler, maliyeti de
oldukga diistirerek ciddi bir alternatif olusturmaktadir. Sekil 2.3’teki tabloda boya

duyarl giines hiicreleri gesitleri gosterilmistir.
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Giines Hiicreleri
Cegsitleri

Birinci nesil gines Ikincinesil giines
hucreler: hucreleri

Ugiincii nesil giines
hucreleri

Nanokristal
temelli giines
hiicreleri

Tekli kristal giines a-S11nce film
hiicreleri gunes huicreleri
Coklu kristal Le-Si glines Organik temelli
gunes htcreleri htcreleri gunes hucreleri

Boyaya duyarli

gunes hucreler1

CdTe giines
hticreleri

CIS ve CIGS Konsantre glines

hiicreleri

gunes hucreleri

Sekil 2.3. Boya duyarli giines hiicreleri ¢esitleri.
2.2. Boya Duyarh Giines Hiicreleri

Boya duyarli giines hiicrelerinin biiyiik 6lg¢ekli kullanimlarinda giines enerjisini
elektrik enerjisine doniistirmek i¢in ii¢ Onemli fotovoltaik parametrenin
optimizasyonu gereklidir. Bunlar; verimlilik, maliyet ve kararliliktir. Bugiin, kristalin
silikon bazli giines hiicreleri piyasada genis miktarda kullanilmaktadir. Fakat silikon
ile ilgili sorunlar giines enerjisini engellemektedir. Nanokristalin silikon bazli giines
pilleri diger giines pillerinden daha yiiksek verime sahip olmalarina ragmen, maliyet
faktorii ve toksik kimyasal siireci bu verimliligi golgede birakmaktadir [52]. Bu
ylizden aragtirmacilar bu dezavantajlar1 kaldirarak, gilines enerjisi donilisiim
verimliligi arttirma ve daha fazla 1s1k enerjisi elde etmek i¢in nanoteknolojiyi

kullanmaya odaklanmiglardir [53].

BDGH’ler diisiik maliyet ve yliksek verimlilige sahip olmalari ile silikon bazli glines
pillerinden daha fazla tercih edilmektedir [54].
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2.3. Boya Duyarh Giines Hiicreleri Temel isleyis Adimlar: ve Bilesenleri

BDGH’ler farkli fonksiyonel katmanlardan olusan sandvig tipi bir yapiya sahiptirler.
Genel yapiya bakildiginda; saydam iletken oksit (flor katkili kalay oksit, FTO) ile
kaplanmis aktif yapi, nano gozenekli metaloksit kullanilmig (TiO2) yariiletken film,
yartiletkenin {izerine absorplanmis olarak c¢alisan duyarlastirict boya, redoks
elektroliti (I7/13") ve elektronlarin redoks elektrolitine dogru aktarimini saglayan

platin kapli karsit elektrot yapilarindan olusmaktadir [55].

2.3.1. Saydam iletken oksit (flor katkil kalay oksit) ile kaplanmis mekanik yapi
(Anot)

Boya duyarli giines hiicrelerinin negatif ucunu olusturan ¢alisma elektrodu, gecirgen
iletken oksit tabaka ile kapli (TCO) camdan olugmakta ve bu cam iizerine uygulanan
yari iletken tabaka (TiO2) bulunmaktadir [56]. Calisma elektrodunda gegirgen iletken
oksit tabaka cama ya flor katkili kalay oksit (FTO) ya da indiyum katkilanmig kalay
oksit (ITO) kullanilmaktadir. Gegirgen iletken oksit tabaka ile kapli (TCO) camlarin
direnglerinin diisiik olmasi, kizilotesi ve goriiniir bolge icin seffaf olmasi gibi
ozellikleri nedeniyle opto-elektronik uygulamalarin kullaniminda o6nemli yer
tutmaktadir. Yaygin kullanimlariin diger bir nedeni ise yiiksek sicakliklarda direngli
olmalar1 deney malzemesi olarak kullanim kolaylig1 saglamaktadir [57]. Sekil 2.4°te

BDGH genel yapis1 ve sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 2.4. Boya duyarli giines hiicrelerinin genel yapisi ve sematik gosterimi.

Sekle bakildiginda gelen Giines 1s1g1mn1n kullanilan boyanin HOMO enerji seviyesine
geldigi ve elektronlar1 uyararak LUMO seviyesine yiikselttigi goriilmektedir. LUMO
seviyesindeki elektronlarin TiO2’nin iletkenlik bandindan (Eig) degerlik bandina
(Eps) ilerledigi goriilmektedir. Degerlik bandindaki elektronlar tekrar katota
gectiginde sistem tamamlanmis olur. Kullanilan elektrolitler, hem eletron akisina

hem de boyadan elektron kagmasina engel olur.

Burada oOnemli olan iki nokta vardir: Birincisi; TiO2 iizerinde hareket eden
elektronlarin boyaya geri donmesi durumudur. Bu durumda elektron kaybi ve volt
diisiikliigii gerceklesir Ikincisi énemli nokta ise; TiO, iizerindeki elektronlarin
elektrolite geri donmesi durumudur. Bu durumda rekombinasyon olay1 gerceklesmis
olur. Rekombinasyon ile diisiik voltaj elde edilmesi ile diisiik hiicre verimliligi

Olctimii gergeklesir.

BDGH yapilarinda yariiletken katman olarak TiO2, SnOz, ZnO ve Nb20Os
kullanilabilir. Ancak dogada ¢ok¢a bulunmasi, diger yariiletken metal oksitlere
oranla daha ucuz olmasi, toksit olmamasi ve kimyasal olarak kararli yapiya sahip

olmast BDGH yapilarinda TiO2’nin daha ¢ok tercih edilmesine neden olmaktadir.

15



BDGH yapilarinda TiO2’nin ii¢ 6nemli gorevi bulunmaktadir [58]. Bunlar;

e Duyarlastirict boyanin yiizeye absorsiyonunu saglamast,
e Fotonlar tarafindan uyarilip boyadan gelen elektronu absorplamasi,

e Absorpladigi elektronlari iletken tabakaya iletmesi olarak siralanabilir [59].

2.3.2. Karsit elektrot (Katot)

Karsit elektrotun en 6nemli gorevi, dis devreden redoks elektrolitine olan elektron
transferini geri dondiirmektir [60]. Genellikle, yiiksek verimli olan Platin (Pt)
katalizorii  kullanilmaktadir. Redoks c¢iftinin  verimli bir sekilde devreyi
tamamlayabilmesi icin katot olarak kullanilacak olan substratin iizerine Pt kaplanir.
Bu c¢alismada karsit elektrotun ana islevi, hem FTO kapli hem de elektrolit iceren

ylizey iizerindeki trityodiirii iyodiire indirgeyerek devreyi tamamlayabilmektir [61].

2.3.3. Duyarlastiric1 (Boya)
Boya duyarlastiricilar BDGH’nin merkezidir ve sistemde en 6nemli rolii oynarlar.
Kullanilacak olan boyanin etkinligini arttirmak ve yeni boya duyarlastiricilar

gelistirmek, bir ¢ok yeni ¢alismay1 ortaya ¢ikarmaktadir [62-64].

BDGH’lerde kullanilacak olan duyarlastiricilarin  asagidaki ozellikleri tasimasi

gerekmektedir [65-67].

e Goriinilir bolge ve yakin kizilotesi spektrumunda yiiksek molar absorptivite
katsayisina sahip derin bir sogurma pikine sahip olmasi,

e Elektronlarin boya molekiillerinden yar1 iletkenin iletim bandina iletilmesini
kolaylastiracak karboksilik ya da hidroksil gruplar iceren ankor gruplarinm
bulundurmasi,

e FElektron transferinin hizli olmasi, bdylece boya bozunmadan elektron
aktarimlarinin tamamlanabilmesi,

e En disik bos molekiil orbital (LUMO) enerjisinin TiO2’nin iletkenlik
bandindan (IB) daha yiiksek olmasi gerekir, boylece yari iletkene kolay bir
sekilde elektron aktariminin gergeklesmesini saglar. En yiiksek dolu molekiil
orbital (HUMO) enerjisinin redoks c¢iftine kiyasla daha diisilk olmasi

gereklidir. Boylece, boyanin rejenerasyonu saglanabilir.

Sekil 2.5’te BDGH’de kullanilan boya tiirleri verilmistir.
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1. Metal kompleks boyalar
*Rutenryum (Ru)

+Ostmuyum (Os)

sIridyum (Ir)

2. Metal icermeyen boyalar
*EBlektron donéor (D: difenil amin, indolin,

6.Perovskit bazh boyalar trifen _f/ amin, karbazol)
Genel yapt: ABX, (X: Oy, C, ) *Konjugasyon koprusu(re oligonlar, kumarin,
oligotivofenler, florenler, fenoksazin)

Halojentir igerikhi peroskit:
CHBIJ\IHngg(g i X__Pq Br 1) +*Elektron akseptor (A: sivanoakrilik asit,

rodanin, piridin)

BOYALAR

3. Dogal boyalar

+Klorofiller (Klorofil a, klorofil b, klorofil
c)(Absorpsivon piki 400-450nmd&650-700mm)
*Flavanoidler (Antosiyanin’in auronlar,
flavonlar, flavanollar)(dbsorpsivon piki 490-
550nmn1)

+Karotenoidler (Ksantofiller)(4bsorpsivon piki
400-500nm1)

5. Kuantum-dot boyalar
*Genel yapt: CdX (X7 S, Se, Te)

4. Mordant boyalar

*Tanik asit, alum, krom alum,
sodyum klortir, Al-Cr-Cu-K-Na-Sn
tuzlan

Sekil 2.5. Boya duyarli giines hiicrelerinde kullanilan boya tiirlerine ait sistematik
diyagram.

2.3.3.1. Metal kompleks boyalar
1991 yilinda, Rutenyum bazli boya ile BDGH’de %7,1 doniisim verimliligi ile
olduk¢a yiiksek verim elde edilmistir. Ru (II) metali bir ¢ok sebepten dolayi her

zaman segilen bir boyadir. Bunun sebebi;

e Oktohedral geometrik yapisinin, baz1 6zel ligandlarin kontrollii bir sekilde
dagilmasini saglamasi [68],

e Ru (I) kompleksinin fotofiziksel, fotokimyasal ve elektrokimyasal
ozelliklerinin ayarlanabilir olmasi,

e Kararh ve erisilebilir oksidasyon basamagina sahip olmas1 [69,70],

e Bir ¢ok ¢oziicii igerisinde ¢oziinebiliyor olmasi [71]
seklindedir.

Genellikle Rutenyum iceren boyalar karboksilat polipiridil, fosfanat ve poliniikleer
bipiridil olarak siiflandirilirlar. Tlk ikisi i¢in temel fark, bulundurduklar1 adsorpsiyon
gruplaridir. Bu iki grubun icilinciiden farki da yapilarinda metal merkezlerinin

bulunuyor olmasidir [72].

1993 yilinda Nazeeruddin ve arkadaslari Rutenyum boyast (N3-cis-di (tiyosiyanat)
bis (2,2-bipiridin-4,4-dikarboksilat) rutenyum) kullanarak %10,3 doniisiim
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verimliligi elde edilmistir [73]. 2005’de yine Nazeeruddin ve arkadaglart N719 (di-
tetrabiitil amonyum cis-bis (izotiyosiyanat) bis (2,2’-bipiridin-4,4’-dikarboksilat)

ruthenyum (I1)) isimli yeni bir boya ile %11,2 doniistim verimliligi 6l¢miislerdir [74].

2011 yilinda Chou ve arkadaslan ii¢ disli siklometalat ligandini sentezlemislerdir.
Buradaki ¢ tiyosiyanat (SCN°) ligandimi 2,6-bis (5-pirazolil) piridin ligand: ile
birlestirerek N749 boyasini modifiye etmislerdir [75]. Bu calismada en yiiksek
dontisiim verimliligi %10,5-10,7 olarak Sl¢iilmiistiir [76-79]. N749 boyasinin emilim
katsayis1t N3 ve N719 boyalarindan daha diisiiktiir. Diisiik emilim katsayis1 genellikle
daha ince metal yar iletken oksitli elektrot kullanimi gerektirir [72, 80]. Metal
yartiletken oksit tabakasinin kalinligiin artirilmasi ile elektron tasinmasinda negatif
etki gosterir; yani, kisa devre akim yogunlugunda ve acik devre geriliminde

azalmaya neden olabilir [79].

N3 kodlu boyanin yapist iki piridin ve iki izotiyosiyanat ligandlarindan olugsmaktadir.
izotiyosiyanat gruplarinin kolay ayrilabilecek sekilde bagli olmasi sayesinde, bu
boya 800 nm’e kadar olan radyasyonu absorplar [72]. Boya tarafindan yapilan 1s1k
emilimi, gecis metalinden ligand sarj transferine ve molekiiler orbital HOMO ve
LUMO’ya iletilir. Izotiyosiyanat gruplari, molekiiliin kromoforudur ve HOMO

seviyesini kirmiziya dogru bir kayma ile negatif yonde degistirir [81, 82].

Sekil 2.6’da N749 ve N3’iin boyalarininn molekiil yapilar1 gosterilmistir.

COOH

Sekil 2.6. N749 ve N3 kodlu boyalarin molekiil yapilari.
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2.3.3.2. Metal icermeyen boyalar

Son yillarda Ru-bazli boyalarin performans verimliligi ve artis1 ile arastirmacilar
BDGH’nin sadece Ru-bazli boyalarla gelistirilebilecegini diisiinmiislerdir. Ancak
2011 yilinda, Yella ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢aligmada, metal igermeyen bir
organik duyarlastirict ve porfirin bazli bir boya kullanarak %12,3 hiicre verimliligi

elde etmislerdir [84].

Metal icermeyen organik boyalar, Ru-bazli boyalarla karsilastirildiginda kullanimlari
2011 yilindan sonra artmaya baglamistir. Ru-bazli komplekslere bir alternatif olarak
metal icermeyen organik boyalarin se¢ilmesinin avantajlari yiiksek emilim
katsayisina sahip olmasi, toksik 6zellikli ve pahali olan Ru metalinden bagimsiz
olmasi, kolay sentezlenebilir olmasi, kolay ayarlanabilir absorpsiyon enerjilerinin
olmasina, diisiik maliyet ve yiiksek sicaklikta ve/veya uzun siireli 1s1k altinda

kalmaya kars1 dayanikliliga sahip olmasidir [85].

Metal icermeyen organik boyalar genellikle ii¢ ana kisimdan olusur. Bunlar; donor
gruplar1, baglayic1 gruplar ve akseptor gruplar1 seklinde siralanabilir. Baglayicilar
genellikle elektron veren (D-dondr) ve elektron alan (A-akseptdr) gruplarini birbirine
baglayan m-konjuge sistemden olusur, bu ylizden D-n-A seklinde adlandirilirlar [86,
87]. Sekil 2.7°de D-mt-A boya yapisi ve sistematik olarak isleyis sekli gosterilmistir.

vAy
& | L—
ﬁk;)ﬁ

v

n-kﬁprﬁsﬁ 3 Aksept('ir —

.
\ Boya/Duyarhlastirica } \ Yaniletken }

| |

Sekil 2.7. D-n-A (dondr-pi-akseptor) boyasina ait isleyis semasi.
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Metal igcermeyen boyalarda ya da D-n-A seklinde adlandirilan duyarlastiricilarda,
dondr gruplart fenilamin, aminokumarin, indolin, (diflorenil) trifenilamin, triarilamin
ve karbazoller gibi elektronca zengin oOzellikli gruplardan segilirler. w-konjuge
gruplar tiyofen, polien ve benzotiadiazol gibi gruplardan segilirler. En basarili
konjuge gruplar oligotiyofen, tiyenolenvinilen ya da ditiyenotiyofen gibi tiyofen
gruplarindan igeren bilesiklerin tercih edilmesi ile elde edilmistir. Akseptér gruplar

i¢in siyanoakrilik asit, rodaminler ve piridinler segilebilmektedir [88, 89].

Simdiye kadar BDGH’de D-m-A tipi organik boya kullanilarak elde edilen en iyi
dontisim verimliligi yaklasik %10 olarak 6lgiilmistiir [90, 91]. Son zamanlarda, D-
A-t-A ve D-D-rn-A tiirii organik boyalar elektron iletimini kolaylagtirmak, boya
agregasyonunu engellemek ve fotostabiliteyi artirmak igin akseptor / dondr olarak
2,3-difenilkinoksalin / 3,6-ditert-biitilkarbazol gibi ikincil bilesenlerini ekleyerek
gelistirilmistir [89]. Doniisiim verimliligini yilikseltmek i¢in bu boyalarin yapilarinin
degistirilmesi gerekmektedir [92]. Bu durum, baglayicilarin p-konjugasyonunu
genisleterek ve dondr - akseptor gruplarin elektron alma ve verme yeteneklerini
arttirarak gergeklestirilebilir. Ayrica, TiO2 ylizeyindeki boya molekiillerinin birikimi
yani agregasyonu Onlenmelidir. Bu problem uzun alkil zincirleri ve aromatik

gruplarin boya yapisina dahil edilmesiyle nlenebilir [93].

BDGH’nin uygulanmasinda kullanilan bir ¢ok metal icermeyen organik
duyarlagtiricilar vardir. Son yillarda, kumarin, merosiyanin, siyanin, indolin,
hemisiyanin, trifenilamin, dialkilanilin, fenotiyazin, tetrahidrokinolin ve karbazol
bazli yeni foto duyarlastiricilar gelistirilmis ve %5-9 arasinda doniisiim verimliligi

elde edilmistir [94].

Kay ve Gratzel tarafindan, ilk kumarin boyasi C343 olarak adlandirilmistir ve
sunulmustur [95]. C343 dar absorpsiyon spektrumuna sahip oldugu i¢in doniisiim
verimliligi diisiik olarak Ol¢iilmiistiir. Metan gruplarinin boyanin yapisina dahil
edilmesiyle, m-elektron dagilimi artirilabilir ve bu da 151k emilimi ve elektron transfer
ozelliklerinin 1iyilestirilmesine yol acabilir. Ayrica, BDGH'lerde daha yiiksek

doniisiim verimliligine katkida bulunabilir.

Indol bazl1 boyalar da duyarlastiricilar olarak biiyiik potansiyele sahiptir. Bu boyanin

yapisi, benzen halkasinda elektron ¢eken baglanma grubu ve azot atomundaki bir
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elektron verici grubu igerir [96, 97]. Genellikle, indol grubu elektron verici olarak
islev goriir ve elektron alict olarak gérev yapan rodanin grubuna baglanir. Ayrica,
indolin yapisinin ¢ekirdegine aromatik gruplarin eklenmesiyle boyanin goriiniir
spektrumdaki kizilotesi (UV) bolgede emilimi ve dalgaboyu biiyiik olgiide
arttirilabilir [91, 97].

Su ana kadar yayimlanan en verimli metal icermeyen organik boyalar arasinda
Gratzel ve arkadaslari tarafindan sentezlenen fenil diheksiloksi-substitiie trifenilamin
(TPA) (DHO-TPA) yapili Y123 kodlu boya bulunmaktadir [98]. Bu boyanin, bir
kobalt metalinin redoks ¢ifti kombinasyonu yapilmasi ile doniistim verimliligi %10,3

olarak ol¢iilmiistiir. Sekil 2.8’de Y123 kodlu boyanin molekiil yapis1 gosterilmistir.
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Sekil 2.8. Y123 kodlu boyanin molekiil yapisi.

Donor giiciinii arttirmak i¢in Ko ve arkadaslari [99], duyarlastiricinin spektral alanini
genisletebilmek i¢in bagka bir donor grup eklemistir. Bu etki ile triyazol yapili JK91

kodlu boyanin doniisiim verimliligi %8,71 olarak elde edilmistir.

Tian ve arkadaslarn tarafindan dondr grubun disma ek olarak bir karbazol grup
eklenmesi ile sentezlenen S4 kodlu boya ile BDGH’de doniisiim verimliligi %6,02
olarak Ool¢iilmiistir [100]. Karbazol grubunun eklenmesi elektron dagilimini
kolaylastirir ve iletkenlik bandindaki elektronlar ile oksitlenmis duyarlastirict

arasindaki rekombinasyonu azaltmaya yardimci olur.

Etkili enerji transferi ve dogal fotosentezden ilham alan bir ¢ok porfirin, porfirin ile
duyarlastirilmis giines hiicreleri (PDGH) igin 1s1k toplama merkezleri olarak
sentezlenmis ve test edilmistir [101]. Ilk PDGH, 1993 yilinda basaril1 bir sekilde test
edilmis ve %2,6 hiicre verimi elde edilmistir. Daha sonra, Campbell ve arkadaslari,

¢inko porfirin boyalarinin %7,1 verim sagladigini rapor etmistir [102]. Bir sonraki
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adimda, 2009°da itme-¢cekme 6zelligine sahip olarak sentezlenen porfirin boyasinda
degisiklikler yapilmis ve mezo bagl ¢inko porfirin sentezi gergeklestirilmistir. 2010
yilinda PDGH olarak test edilmis ve %11 hiicre verimi elde edilmistir [102]. Yapisal
sekildeki degisimlerden sonra porfirin ¢ekirdegini saran uzun alkoksi zincirler igeren
yapilar eklenmistir. PDGH’nin bu tiirii ile 2011 yilinda organik bir boya ve kobalt
bazli bir elektrolit kullanilarak ortak duyarlagsma calismast yapilmis ve %12,3 hiicre

verimi elde edilmistir [103].

Sekil 2.9°da porfirin, indolin ve kumarin boyalarinin molekiil yapilar1 gosterilmistir.

‘@C@

N |

H o O
n

Porfirin Indoli Kumarin

Sekil 2.9. Porfirin, indolin ve kumarin kodlu boyalarin molekiil yapisi.

2.3.3.3. Dogal boyalar

Meyveler, ¢icekler, yapraklar ve bakteriler gibi farkli renklere ve sayisiz pigmente
sahip olan dogal kaynaklar ekstrakte edilerek BDGH igin kullanilabilir [104, 105].
Bu dogal boyalarin tercih edilmesinin avantaji goriiniir bolgede genis absorpsiyon
pikine sahip olmalari, bol miktarda olmalari, uygun hazirlama prosediirlerinin
mevcut olmast ve ¢evre dostu olmalaridir [106, 107]. Isik seciciliklerinden dolay1
Ru-bazli boyalardan ¢ok daha az verime sahip olmalarina ragmen, dogal boyalarin
bir karisimi potansiyellerinin olast bir gelisimi i¢in aragtirilmistir [108]. Baslica
kullanilan dogal boyalar; klorofiller, flavonoidler, antosiyaninler, karotenoidler,

taninler, betalainler seklindedir.

2.3.3.3.a. Klorofiller

Klorofiller bitkilere yesil renk veren dogal fotosentetik pigmentlere sahiptirler
[109,110]. Klorofiller iki ana tiirden olusur. Bunlar; klorofil a ve klorofil b
seklindedir. Klorofiller ve onlarin tiirevleri, kirmizi ve mavi 1sik absorblama
egilimlerinden dolayt BDGH’de duyarlastirici olarak kullanilmaktadir. En verimli

olan klorofil a’dir (metil trans-32-karboksi-pirofeoforbit) [111]. Klorofil a ile
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kiyaslandiginda klorofil b’nin absorbans spektrumu karakteristik bir mavi renk ve
kirmiziya kayma durumu olusmaktadir. Sekil 2.10°da klorofil a ve b boyalarinin

molekiil yapilar1 gosterilmistir.
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Sekil 2.10. Klorofil a ve b boyalarinin molekiil yapisi.
2.3.3.3.b. Flavonoidler

Flavonoidler, temel bir Cs-C3-Cs iskelet yapisina sahip olan en yaygin ve fizyolojik
olarak aktif dogal bilesen grubudur. Flavonoidler iki benzen halkasi ve buna gama

karbonundan baglanmig bir benzen grubundan olusur.

Flavonoidler, HOMO’dan LUMO’ya yiik transfer gegislerinde daha az enerji
gerektirir, goriiniir 151kla pigment molekiillerine 151k verir ve goriiniir bolgede genis
bir absorpsiyon bandi olusturur. Bu flavonoidler, TiO2 yiizeyine hizli bir sekilde
baglanma 6zelligine sahiptir [112, 113]. Sekil 2.11°de flavonoid boyasinin molekiil

yapis1 gosterilmistir.

OH O

Flavonoid

Sekil 2.11. Flavonoid boyasinin molekiil yapist.
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2.3.3.3.c. Antosiyaninler

Antosiyaninler; C15 iskeletine dayanan fenil-2-benzopirilyum ile kromin halkasi
bagl ikinci bir aromatik halkanin glikozit tuzlaridir [114, 115]. Antosiyaninler;
cigeklerin, meyvelerin, yapraklarin vb. cazip renklerinin varhi§indan sorumludur.
Ayrica yosunlarda ve egrelti otlarinda da bulunmaktadir. Bu renkler maviden mora
genis bir alan1 kaplamaktadir [116]. Antosiyaninler kloroplastlarda olusan 1s18in
kalitesini ve miktarin1 belirlemeden de sorumludur [117]. Antosiyanin molekiilleri
TiOz yari iletkenin ylizeyine baglanabilecek karbonil ve hidroksil gruplarina sahiptir.
Boylece antosiyanin molekiilindeki elektronlarin TiO2 film yiizeyinde hareket
edebilmesi saglanmaktadir [112]. Sekil 2.12°de antosiyanin boyasina ait molekiil

yapis1 gosterilmistir.

OH
Antosiyanin

Sekil 2.12. Antosiyanin boyas1 molekiil yapisi.
2.3.3.3.d. Karotenler

Karotenler; kirmizi, turuncu ve sar1 renkli ¢ogu bitki ve meyvelerde bulunan 600
tyeli genis bir aileye sahip izoprenoidlerdir. Karotenler yapisal ve oksijenik
modifikasyon iceren C40 hidrokarbonun varliginda belirlenmistir [111]. Isigin
emilimi, karoten molekiillerinin ‘p’ delokalize elektronlarinin foto-indiikleme
dontisiimii 1le gergeklestirilir. Bu enerji daha sonra emilen enerjiyi klorofil
molekiiliine aktararak biraz daha yiiksek enerjili bir tekli klorofil durumu olusturur.
Karotenlerden klorofil molekiillerine olan bu enerji transferi, klorofilin fiziksel yapisi
tarafindan kolaylastirilir [118]. Sekil 2.13’te karoten boyast molekiil yapisi

gosterilmistir.

N\
(X\/}%/\\/%/%\/ﬁx/\\/\l/\z/gf]
Karoten

Sekil 2.13. Karoten boyas1 molekiil yapisi.
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2.3.3.4. Mordant boyalar

Liflere karsi hicbir ilgisi olmayan dogal boyalarin ilgisini arttirabilmek icin
sabitleyicilere ihtiya¢c duyulmaktadir. Bu tiir boyalara mordant yani boya sabitleyici
ad1 verilmektedir. Yaygin mordant boyalar; tanik asit, sap, krom sap, sodyum klorit
ve aliiminyum, krom, bakir, demir, iyodiir, potasyum ve sodyum tuzlarin1 igerir. En
¢ok inorganik krom kullanilmaktadir ve bu boya krom sap olarak adlandirilmaktadir.
Mordant boyalarin hem life hem de boyaya ilgileri vardir. Boylece life herhangi bir
ilgisi olmayan boyalar uygun mordant boyalar uygulanarak kullanilabilmektedir

[119]. Sekil 2.14’de mordant boyas1 molekiil yapis1 gosterilmistir.

N—= HO o0 O

Cl

Mordant
Sekil 2.14. Mordant boyas1 molekiil yapisi.

2.3.3.5. Kuantum-noktah boyalar

Organik boya molekiillerine benzer sekilde, duyarlastirict ve inorganik yariiletken
kuantum noktalart (KN), TiO2’nin goriiniir bolgedeki alanimi genigletmek igin
BDGH’de duyarlastirici olarak kullanilabilen yeni bir gelismedir. BDGH ve
kuantum-noktali duyarlastiriciya sahip giines hiicreleri arasindaki tek fark, kullanilan
duyarlagtirict malzemedir. Kuantum noktali boyalar yerine inorganik nanopartikiiller
olan kuantum noktali boyalar kullanilir [120]. Kuantum noktali boya duyarli giines
hiicreleri i¢in kuantum noktali boyalar ya bir kolloidal ¢ozeltisinden adsorbe edilir ya
da iretilebilir. Sekil 2.15°’te Kuantum noktali boya duyarli giines hiicreleri genel

yapist ve isleyisi gosterilmistir.
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Yar iletken oksit (TiO,)

Kuantum-nokta

TCO Elektrot

Sekil 2.15. Kuantum noktali boya duyarl giines hiicreleri genel yapisi ve isleyisi.

Son yillarda, duyarlastirici olarak kullanilan kuantum-nokta giines hiicreleri ilgi
cekici olmustur, ¢iinkii daha yiiksek enerjiye dogru olan eksitonik zirvenin kaymasi,
absorpsiyon bandinda maviye kayma olmasi ve optik gegislerin pikosaniyenin
altindaki radyatif hiza sahip olmasi gibi ilging Ozelliklere sahiptir [121]. Ayrica,
boyut / sekle bagli enerji band bosluklari, yiiksek optik emilim katsayilart
(a=~100,000 cm™), biiyiik dipol momentleri ve ¢oklu eksiton olusturma dzellikleri
gibi miikemmel 6zelliklere sahiptirler [122]. Son birkag¢ yilda, kadmiyum kalkojenit
(CdX, X =S, Se ya da Te) kuantum noktalar1, kuantum-nokta boya duyarli giines
hiicreleri ¢alismalarinda daha fazla ilgi ¢ekmektedir. Bunun sebebinin, CdX’in 1,3
eV’den daha yiikksek band bosluguna sahip olmasindan kaynaklandig:
disiiniilmektedir. CdS, CdSe ve CdTe’nin enerji band bosluklari sirasiyla 2,25, 1,73
ve 1,49 eV’dir [123].

CdX KN~ bazli giines hiicrelerinin performansi, ortak duyarlasma caligmasi ile yiik
rekombinasyonu azaltilarak 1iyilestirilebilir. CdS / CdSe’nin ortak duyarlasma
calismasi ile doniistim verimliligi %4,22 olarak dl¢tilmistiir [ 124, 125].

CdTe / CdSe [126] ve CdSe / CdTe [127] seklinde yapilan ortak duyarlastirict
uygulamasiyla sirasiyla %6,76 ve %6,36 verimlilik elde edilmistir. CdSexTe1x
alasimli  kuantum noktalt hiicreler, Se ve Te oOnciil ¢ozeltileri kullanilarak

sentezlenmistir. Bu ¢ozeltiler, trioksilfosfin (TOP) ve parafin icinde ¢oziilen Se veya
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Te’nin Cd stok c¢ozeltisiyle karistirilmig, CdO’nun oleik asit ve parafinde
cozlilmesiyle elde edilmistir. Elde edilen reaksiyon karigimi nem ve oksijeni
uzaklastirmak icin gazdan arindirilmistir. Hazirlanan CdSe ¢ozeltisi, santrifiijleme ve

dekantasyon yoluyla aritilmis ve duyarlastirici olarak kullanilmistir.

2.3.3.6. Perovskit bazl boyalar

Perovskit, ABX3 formiiliine sahip (X = oksijen, karbon, azot veya halojen) 6zel bir
kristal yapiya sahiptir [128]. Giliniimiizde, CH3NH3PbXs (X = CI, Br veya I) genel
yapistyla saf perovskit molekiilii, mitkemmel 151k toplama 6zelligi (Eq = ~ 1,5 eV)
nedeniyle biiytlik ilgi ¢ekmektedir [129, 130]. Bu perovskitler, ilk kez 2009 yilinda
BDGH’lerde inorganik duyarlastiricilar olarak kullanilmigtir ve X = Br ile %3,1, X =
I ile %3,8 doniisiim verimliligi elde edilmistir [131]. Daha sonra, 2012 yilinda
CHsNH3PbX3 genel yapili giines hiicrelerinde maksimum  %9,7 doniisim
verimliligine ulasilmistir. Bu oran 2013 yilinda %12,3’e ve sonrasinda %15°e

yiikselmistir.

Halojen igeren bir perovskit kullanilarak %15’in iizerinde verimlilik elde edilen
perovskit tabanli giines hiicreleri, yiliksek verimlilik, diisiik maliyet ve kolay
uretilebilir olmas1 gibi bir ¢ok ilging 6zelligiyle yeni bir fotovoltaik cihaz olarak

yaygin olarak aragtirilmaktadir ve verimliligi %23,7’ye kadar ¢ikarilmistir [132].

2.3.4. Elektrolitler
Elektrolitler, oksitlenen duyarlastiricilarin yenilenmesinden ve sonug olarak anot ile
katot arasindaki elektron aktarimini  kolaylastirarak  elektrik  devresinin

tamamlanmasindan sorumlu olan BDGH nin 6nemli bir parcasidir.

BDGH’de kullanilan her elektrolitin asagidaki durumlar karsilayabilmesi gerekir
[133]:

e Boyanin bozunmasmi Onlemek igin elektrolit; termal, kimyasal ve
elektrokimyasal olarak kararli olmali, ayrica boyaya kars1 reaktif olmamali,

e Oksitlenmis boya molekiillerinin yenilenmesi saglanarak icerdigi bosluklara
elektrolit girebilmeli,

e Boya ve elektrolitin absorpsiyon spektrumlart goriiniir bolgede olmali ve

ortlismemelidir.
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Bilesenlerin icerigine ve yogunluguna bagli olarak, BDGH’deki elektrolitler kat1 hal,
yar1 kat1 hal veya sivi olarak siniflandirilirlar. Iyodiir / triiyodiir (I / 137) redoks
elektron ¢ifti iceren elektrolit, diisiilk rekombinasyon oranina sahip oldugu i¢in daha
cok tercih edilmektedir [134]. Triiyodiir iyonlar1 goriiniir 151811 absorplar ve elektron
iletiminde rol alir. Fakat, I' / I3™ elektroliti, yeni gelistirilen SCN™ / (SCN)3", SeCN" /
(SeCN)3z” ve Br  / Brz  redoks elektrolitlerine gore daha asindiricidirlar [135-136]. Bu
elektrolitler ile basarili sonuglar alinmistir, ancak diisiik kimyasal stabiliteleri bunu
dezavantaja cevirmistir. Bakir (Cu) ve kobalt (Co) igceren kompleksler de redoks
elektroliti olarak kullanilabilmektedir [127, 137]. Cu ve Co bazli kompleksler
oldukga yiiksek fotoakim performansi gostermislerdir. Y123 boyast ve Co bazli
redoks elektroliti kullanilarak alinan foton-déniisim verim %10,3 olarak
belirlenmigtir [138]. Co bazli redoks ciftleri seffaf, asindirici olmayan ve ugucu

olmayan o6zelliktedirler.

2.3.5. Ortak adsorban etkisi

TiO2 / boya / elektrolit ara yiizeyindeki uyarilmis elektronlarin rekombinasyonu,
BDGH’lerin verimini smirlayan 6nemli bir etmendir. Bu elektron rekombinasyon
olay1 bazen TiO2 ylizeyine ortak adsorban eklenmesi ile azaltilabilmektedir. Elektron
iletimi ve Voc degerindeki artig ile Jsc degerinde artis olur [139], boylece TiO:
yilizeyinde olusabilecek yigilma etkisi dagitilarak boya molekiillerinin diizenli bir
sekilde istiflenmesi saglanir [140]. Genellikle kolikasit tiirevleri olan DCA ve CDCA
adsorbanlar1 kullanilmaktadir. Sekil 2.16’da DCA ve CDCA adsorbanlar1 molekiil

yapilar1 gosterilmistir.

"OH

DCA CDCA

Sekil 2.16. DCA ve CDCA adsorbanlar1 molekiil yapilari.
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Kumarin bazli bir ¢alismada [141, 142] hem DCA hem de CDCA adsorbatlarinin Js
ve Vo degerlerini yiikselttigi goriilmiistiir. Bu adsorbantlar pi - pi yigilimini ve
elektron rekombinasyonunu azaltarak boya agregasyonu arasinda bir ayirici goérevi
goriir, sonu¢ olarak da foton - akim artisi devam eder. Bu basarili asama ile Voc
yiikselmesini etkileyen ig¢sel faktorler belirlenmis olur. Bu tip ¢aligmalarda, boyut ve
asidik karakterin katyonu Voc’yi etkiler. Eig hareketi igin CDCA oldukca
kullanisliyken, DCA elektron rekombinasyonunu azaltmak i¢in daha etkilidir.
Boylece, rekombinasyonun engellenmesi ile Voc artist olusur [143]. Ortak adsorban
konsantrasyonu ile ilgili olarak, miktarin fazla olmasi, adsorbe edilen boyanin
miktarinin azalmasina, IPCE’nin (gelen fotondan akima doniisiim verimliligi) normal

etkisini dengeleyerek Jsc degerinin azalmasina sebep olur [144].

Gratzel ve arkadaslar1; Rutenyum igerikli Z - 907 kodlu bir boya ile desilfosfonik asit
(DPA) kullanarak hiicre verimini %6,8’den %7,3’e yiikseltmislerdir [145].

Wang ve arkadaslari,oktadesilfosfonik asit (OPA) ve DPA ortak adsorbantlari ve
[Co(bpy)s]**?* elektrolitini kullanarak Z - 907 kodlu hiicre verimini %8,5 olarak
Olgmiislerdir [146].

Sekil 2.17°de Z - 907, OPA ve DPA kodlu boyalarin molekiil yapilar1 gésterilmistir.

OH
HO-P=0

7-907 DPA OPA

Sekil 2.17. Z - 907, OPA ve DPA kodlu boyalarin molekiil yapilari.

Hua ve arkadaslari, fenotiyazin yapili bir boya ve CDCA kullanimi hiicrenin mevcut
verimini %4,42’den %5,31°e ylikseltmislerdir [147].
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Yeh ve arkadaslar, Y1A1 kodlu porfirin igerikli boyaya, Li* ve GuSCN eklenmis
CDCA kullanarak hiicre verimini %9,3 olarak Ol¢miislerdir [148]. Sekil 2.18’de
Y1A1 kodlu boyanin molekiil yapis1 gosterilmistir.

O
OH

Y1A1

Sekil 2.18. Y1A1 kodlu boyanin molekiil yapisi.

Feng ve arkadaslari, ICZ - Br, ICZ - TPA ve ICZ — TMOP kodlu indol[3,2-b]
karbazol igerikli ti¢ farkli boya sentezi ger¢eklestirmis ve CDCA ortak-adsorband: ile
fotovoltaik performans dl¢iimii yapmuglardir [149]. Hiicre verimini ortalama %3,11
olarak ol¢gmuslerdir. Sekil 2.19’da ICZ - Br, ICZ - TPA ve ICZ - TMOP kodlu

boyalarin molekiil yapilart gosterilmistir.
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Sekil 2.19. ICZ - Br, ICZ - TPA ve ICZ - TMOP kodlu boyalarin molekiil yapilari.
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Genel olarak bir ¢ok ¢alismada ortak-adsorban kullanimi BDGH iizerinde yiiksek
verim elde edilmesini saglamistir. Ancak, bazi boyalarin sterik yapilarindan dolay1
ortak-adsorban, TiO: yiizeyinde sinirli miktarda kaplanma yapilmasina sebep olarak,

daha diisiik verim elde edilmesine sebep olabilmektedir [150].

2.3.6. Ortak duyarlasma calismasi

Ortak duyarlasma ¢alismasinin amaci; yari iletken film tizerine iki ya da daha fazla
birbirinden farkli boyalarin uygulanmasi ile mevcut fotovoltaik hiicre verimini
arttirmaya c¢aligsmaktir. Sekil 2.20°de iki farkli yontem ile uygulanan ortak

duyarlagma calismasi ana prensibi temsili olarak gosterilmistir [151].

™, ®)
(&)

Absorpsiyon

%Qw
E ¥ 4

"on o0 ofoofooofoo
Karisim olarak uygulanan ortak Sirali olarak uygulanan ortak
duyarlhilasm a ¢calism asi duyarhlasma calismasi

Sekil 2.20. (a) ¢oklu ortak duyarlasma ¢aligmasimin UV grafigi; (b) A ve B boyalari
kullanilarak yapilan karisim (i) ve sirali (i1) ortak duyarlagsma ¢aligmalari
temsili gosterimi.

BDGH c¢alismasi i¢in boya hazirlama islemi iki farkli yolla gerceklestirilebilir.

Bunlar; karisim hali ve sirali ortak duyarlasma calismalar1 seklinde hazirlanabilir.

Karigim hali yonteminde; kullanilacak olan boyalarin molar konsantrasyonlari

belirlenerek tek bir kap icerisinde karigtiritlir ve hazirlanan TiO film bu karigim

icerisine daldirilir. Oysa sirali duyarlasma yonteminde; ayri1 kaplarda hazirlanan
boyalarin igerisine tek bir TiO2 kapl film sirayla belli siirelerde bekletilecek sekilde
daldirilir. Ortak duyarlasma c¢alismasinda kullanilacak boyalarin; giiglii 151k
absorplama 6zelligi olmasi, agregasyona miisait bir yapisinin olmamasi, TiOz ile I3

arasinda elektron rekombinasyonu olmasini engelleyebilmesi ve boyanin LUMO
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enerji seviyesi ile TiO2’nin Eig bandi arasindaki elektron iletiminin giiglii olmasi

gerekmektedir.

Noda ve arkadaslari, N749 boyasi ile D131 kodlu boyayr kullanarak ortak
duyarlagsma c¢alismasini gerceklestirmislerdir. Bu calisma sonucunda fotovoltaik

verimi %11 olarak 6l¢miislerdir [152].

Nguyen ve arkadaslari, Ru - bazli C106 ve D131 kodlu boyalar ile ortak duyarlagma
calismas1 yapmuslardir [153]. D131 ve C106 boyalarinin mevcut verimleri sirasiyla
%35,6 ve %9,5 seklindeyken, bu ¢alisma sonucunda D131 + C106 verimi %11,1
olarak olctilmistiir. Sekil 2.21°de D131 ve C106 kodlu boyalarin molekiil yapilar

gosterilmistir.
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Sekil 2.21. D131 ve C106 kodlu boyalarin molekiil yapilari.

Arakawa ve arkadaglari, D131 ve N749 boyalar ile ortak duyarlasma c¢aligsmalari
yapmuslardir. N749 boyasinin mevcut verimi %10 olarak Ol¢lilmiisken %11,08’e

yiikselmistir [154].

Sharma ve arkadaslari, yeni bir organik boya olan JD1 kodlu bir boya ile Ru - bazli
SPS - 01 kodlu boyalar1 kullanarak ortak duyarlagsma ¢alismasi gergeklestirmislerdir
[155]. JD1 ve SPS - 01 boyalarinin mevcut verimleri sirasiyla %4,76 ve %5,98
olarak Ol¢iilmiisken, bu calisma sonucunda JD1 + SPS - 01 verimi %8,30 olarak
Olctlilmistiir. Sekil 2.22°de JD1 ve SPS - 01 kodlu boyalarin molekiil yapilar

gosterilmistir.
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Sekil 2.22. JD1 ve SPS - 01 kodlu boyalarin molekiil yapilari.

Singh ve arkadaslari, SPSQ1 ve SPSQ2 kodlu iki squarin bazli boya ile N3 boyasini
kullanarak ortak duyarlasma ¢alismasini gergeklestirmislerdir [156]. SPSQ1, SPSQ2
ve N3 boyalarinin mevcut verimleri sirasiyla %2,98, %3,95 ve %7,13 seklindeyken
ortak duyarlagsma calismasi sonucunda SPSQ1 + N3 ve SPSQ2 + N3 verimi %8,2
olarak Olctilmistiir. Sekil 2.23’de SPSQ1 ve SPQ2 kodlu boyalarin molekiil yapilari

gosterilmistir.
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Sekil 2.23. SPSQ1 ve SPQ2 kodlu boyalarin molekiil yapilari.

Wei ve arkadaglari, N719 ile piridin bazli DM, DE ve DP kodlu ii¢ farkli boya
kullanarak ortak duyarlasma calismasi gerceklestirmislerdir [157]. N719 boyasinin
tek basma verimi %5,43 olarak Olgiilmiisken, ortak duyarlasma galismasi sonucu
N719 + DM %7, N719 + DE %6,99 ve N719 + DP %6,91 olarak ol¢iilmiistiir. Sekil
2.24°de DM, DE ve DP kodlu boyalarin molekiil yapilar1 gosterilmistir.
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Sekil 2.24. DM, DE ve DP kodlu boyalarin molekiil yapilari
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Luo ve arkadaglari, LD03 ve LD04 kodlu siyanokarboksilik asit ankor grup bazli iki
boya ve N719 boyasin1 kullanarak ortak duyarlasma calismasi1 ger¢eklestirmislerdir
[158]. N719 boyasinin mevcut verimi %7,90 olgiiliirken, ortak duyarlagsma ¢aligmasi
sonucunda LDO03 + N719 %8,60 ve LD04 + N719 %8,95 olarak olgiilmiistiir. Sekil
2.25’te LD03 ve LD04 kodlu boyalarin molekiil yapilar1 gosterilmistir.
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Sekil 2.25. LDO03 ve LD04 kodlu boyalarin molekiil yapilar

Daha sonra ayni ekibin sentezledikleri PTZ2 ve PTZ3 kodlu iki yeni siibstitiie
ditiyafulvenil fenotiyazin bazli boya ile N719 boyasini kullanilarak ortak duyalagma
calismasi yapilmistir [159]. PTZ2, PTZ3 ve N719 boyalarinin mevcut verimleri
sirastyla  %5,81, 95,22 ve 9%6,97 seklindeyken, ortak duyarlasma caligsmasi
sonucunda PTZ2 + N719 %8,12 ve PTZ3 + N719 %38,01 olarak dlgiilmistiir. Sekil
2.26’da PTZ2 ve PTZ3 kodlu boyalarin molekiil yapilar1 gosterilmistir.
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Sekil 2.26. PTZ2 ve PTZ3 kodlu boyalarin molekiil yapilari.

Adhikari ve arkadaglari, dondr — donér - akseptdr (D — D - A) yapili DBA1 ve DBA2
kodlu indolin bazli boyalar ile HD - 2 kodlu Ru-bazli boyay: kullanarak ortak
duyarlasma c¢alismasi gergeklestirmislerdir [160]. HD - 2 kodlu boyanin mevcut
verimi %7,6 olarak Olgiiliirken, ortak duyarlasma caligsmasi sonucunda HD — 2 +
DBA2 %38,06 olarak olgiilmiistiir. Sekil 2.27°de DBA - 1, DBA - 2 ve HD - 2 kodlu

boyalarin molekiil yapilar1 gosterilmistir.
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Sekil 2.27. DBA-1, DBA-2 ve HD-2 kodlu boyalarin molekiil yapilar

2010 yilinda Gratzel ve arkadaslar1 YD2 kodlu porfirin yapili boya ile D205 kodlu
organik boya kullanarak ortak duyarlagsma calismasi gerceklestirmislerdir [161].

Sirali ortak duyarlagma c¢aligsmasi sonucunda verim %6,9 olarak dl¢giilmiistiir.

2.4. Boya Duyarh Giines Hiicreleri Calisma Prensibi

Boya duyarli giines hiicreleri yari iletken yapisinin c¢alisabilmesi igin 151k
absorpsiyonu, elektron dagilimi ve 1518in toplanmasi adimlarmin gerceklesmesi
gerekir. Calisma prensibi denklem 2.3 ve 2.4’te gosterilmistir [162]. Sekil 2.5’te

isleyis semasi1 gosterilmistir.
Once boya duyarlastiric1 15182 maruz kalarak uyaritlir (B*), uyarilan elektronlar
TiO2’nin IB bandina aktarilir [163, 164].

B + elektron (hv) — B* (uyarim) (2.3)

HOMO’daki uyarilmis elektronlar (B*) LUMO ya aktarilir, elektron hizli bir sekilde
enerji kaybederek LUMO’nun en {ist enerji seviyesine gegcer. HOMO ve LUMO
seviyeleri arasindaki enerji degisimi boya molekiillerinin BDGH tarafindan

olusturulan foto-akim miktarini belirlemektedir [165].
B*— B +¢eTiO; (iletim) (2.4)

LUMO’dan TiO2’nin iB bandina elektron iletimi gergeklestikten sonra LUMO enerji
seviyesinin, IB bandmin diisiik seviyesinden daha yiiksek enerjiye sahip olmasi
gerekir. Elektron TiO2’nin IB bandindan kinetik olarak iletildigi i¢in, boyanin
LUMO enerji seviyesi TiO2’nin IB bandiyla kiyaslandiginda daha negatif olmasi
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beklenir. Elektronun etkili aktarimi TiO2’nin IB band1 ve LUMO seviyesi arasinda
elektronik bir bag olusumundan kaynaklanmaktadir, bu da karboksilat, hidroksimat
ya da fosfonat gibi ankor gruplar1 kullanilarak yiikseltilebilir [166, 167]. Boyadan
TiO2’nin IB bandma elektron iletimi uyarilmis halden temel duruma gecis
bozunmasindan daha hizli olmalidir [168]. Boyanin temel duruma indirgenmesi
stirekli bir akim iiretimi saglar. Elektrolitteki iyodiir molekiilleri boyaya bir elektron
vererek boyanin orijinal haline geri donmesini saglar [169]. Boylece oksitlenmis
boyanin IB bandindaki elektronu yakalamasi engellenmis olur [170-171]. 1713,
fotoanot ve karsit elektrot arasinda baglayici gorev gormektedir. Bu nedenle, I’
redoks iyonlart oksitlenmis boyaya eksik elektronlarini tamamlamak igin elektron

verir [172]. Denklem 2.5’te gosterilmistir.
B*+3I" — 2B + I3" (yenilenme) (2.5)

fletilen elektron gdzenekli TiO araciligryla TCO (FTO) tabakasina dogru hareket
eder. TiO2 i¢ yiike baglidir. i¢ yiik boyunca, elektronlar karsit elektrota dogru hareket
ederler. I3~ katota ulasir ve karsit elektrotta eksilen elektronun yerini doldurur,
ardindan I3” I“ye indirgenir. Katotta I3“nin azalmasi ve I“nin yenilenmesi bu

devrenin sonlandigini gosterir. Denklem 2.6°da gosterilmistir.

I3~ + 2e—> 31" (elektrolitin indirgenmesi) (2.6)

HOMO ve LUMO enerji seviyeleri arasindaki enerji mesafesi lretilen akimin
miktarin1 belirler. Ayrica, elektrolit redoks potansiyeli seviyesi ve TiO2 elektronu
Fermi seviyesi arasindaki uzaklik, aydinlatma ile firetilebilecek voltaj miktarim
belirler. Genellikle, BDGH’nin c¢alisma prensibi, kalict bir kimyasal degisiklik
olmadan 1siktan elektrik enerjisi saglayan, yiikseltgenme-indirgenme dongiisii

igerisinde ¢alismasi seklindedir [173, 174].

2.5. Boya Duyarh Giines Hiicrelerinin Karakterizasyon Parametreleri

Boya duyarli giines hiicrelerinin performansi; gii¢ doniistirme verimliligi, maliyet,
ve kararlilig1 ile agiklanir. BDGH’nin ¢alisma fonksiyonunu agiklamak igin bir ¢cok
yontem kullanilmaktadir. Bunlar; agik devre voltaji (Voc), kisa devre akim yogunlugu
(Jsc), maksimum elektrik giictiniin dretildigi maksimum gii¢ noktast (Pmaks.),

maksimum giigteki akim (Imp ya da Imaks), maksimum giicteki volt (Vmp ya da
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Vmaks.), doluluk faktorii (FF) ve enerji donilislim verimi (1) seklinde siralanabilir.
Bunlar, BDGH’nin arastirilmasinda kullanilan elektriksel —karakterizasyon
parametreleridir. Bu parametreler standart A.M. 1,5 giines 15181 (100 mW cm™)
altinda belirlenen akim yogunlugu-voltaj (J-V) egrileri tarafindan belirlenir [175]. J-
V egrisinden; Jsc, Vo, mMaksimum akim yogunlugu (Jmaks), maksimum giic
noktasindaki voltaj (Vmaks) Ve maksimum gii¢ noktasi (Pmaks.) belirlenir. Daha sonra
bu parametrelerden n ve FF degerleri hesaplanir. Bahsedilen egrilerin

belirlenmesinde kullanilan degerler Sekil 2.28’de verilmistir.
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Sekil 2.28. Tipik bir boya duyarli giines hiicresinin akim-voltaj (J-V) grafigi.

2.5.1. Acik devre voltaji (Voc)

Acik devre voltaji (Voc), bir giines hiicresinin ulasabilecegi maksimum voltaj
degeridir. Devre acikken (J = 0) ve 151k altindayken, bir hiicrenin iki ucu arasindaki
elektriksel degisim agik devre voltaj1 olarak tanimlanir. Fotoanotun iletkenlik bandi
(Fermi seviye (Ey)) ile elektrolitin redoks potansiyeli arasindaki enerji seviyesi Voc
olarak tanimlanir [176]. Elektrolitteki rekombinasyondan dolayr Voc degeri teorik
olarak hesaplanan degerden daha diisiik olarak Ol¢iilmektedir [177]. Ayn1 aydinlatma
ve sicaklik altinda, Voc her zaman herhangi bir giines hiicresi alani i¢in sabittir, yani
hiicre alanina gore degismez. Aydinlatma altinda bir hiicre kisa devre edilirse
maksimum bir akim yogunlugu (kisa devre akimi) tretilir fakat devre agiksa bu
iiretilen akim yogunlugu sistem icerisinde dagilamaz. Voltaj en yiiksek seviyede

olmus olur ve bu kosullarda agik devre voltaj1 olarak tanimlanir [178-179].
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Bir giines hiicresindeki akim ve voltaj birikimi ile gii¢ tiretilir. Glig; kisa devre
noktasinda gerilim sifir oldugu i¢in sifir olur. Ve acgik devre noktasinda akim sifir
oldugu i¢in gli¢ de sifir olur. Giines hiicresi bu iki nokta arasinda gii¢ tretir. V =
Vmaks, V& J = Jmaks. noktalar1 bir giines hiicresini iireten maksimum giicii temsil
ederler. Standart bir J-V egrisinin biikiilme noktasi, maksimum elektrik giiciiniin

tiretildigi maksimum gii¢ noktast (Pmaks.) karsilik gelir.

2.5.2. Kisa devre akim yogunlugu (Jsc)

BDGH icin Js; birim alan basi (MA cm?) akima karsihk gelen kisa devre
aydinlatmasi olarak belirlenir. Kisa devre yogunlugu; elektron akisini engelleyen bir
karsit voltaj olmadiginda iiretilen maksimum akim yogunlugudur. Fotoanot ve boya
duyarlastiric1 ile boya duyarlastiricinin absorpsiyon katsayist arasindaki etkilesim

Js¢’yi etkiler. Bu yiizden, yiiksek Jsc asagidaki 6zelliklerle iliskilidir:

e Boyalar, giines 15181n1n genis bir araliginda giiglii 151k absorplama yetenegine
sahiptir.

e Uyarilmis haldeki boyalar, fotoanotun (TiO2) IB’sine yiiksek elektron iletimi
yapar.

e Oksitlenmis boyanin I' tarafindan etkili bir sekilde indirgenmesi gerekir
[180].

Boya duyarlastiricinin fotofiziksel, elektrokimyasal 6zellikleri ve molekiiler yapist Jsc
lizerine biiyiik etki gosterir. Jsc’nin yilikselmesi, boya duyarlastirici tarafindan 15181n
toplanmasi ve fotoanot yiizeyi ile boya duyarlastirici arasindaki giiglii etkilesimin
gelistirilmesine ve ayrica boya bilesimi ve molekiiler konumunun diizenlenmesine

baghdir.

2.5.3. Doluluk faktorii (FF)

Doluluk faktorii (FF); bir giines hiicresinden maksimum ulasilabilen giiciin (Pmaks.)
teorik glice orani olarak tanimlanir. Cihazda 6lgiilebilecek olan maksimum teorik gii¢
(P1) ile kisa devre akim yogunlugunun ve agik devre voltajinin ¢arpimi ile hesaplanir
[176]. FF, giines hiicresinin giivenirliliginin 6l¢imiidiir. Yiiksek FF daha iyidir ve J-
V egrisinin seklinin daha kare olmasini saglar. Ayrica yiiksek FF yiiksek verim elde

edilmesini saglar. Denklem 2.7’ye gore hesaplanmaktadir.
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FF= Pmaks/P1= (Jmaks. X Vmaks.)/(Jsc X Voc) (2.7)

BDGH’de FF genellikle yiik rekombinasyonu ve kayiplarindan dolay1 0.6 ve 0.8
degerleri arasinda olur [181]. Giines hiicrelerinde, hiicreyle ilgili direngler,
duyarlastiricinin ve karsit elektrotun direnglerinin toplami, TiO2 matrisi yoluyla
elektron iletim direnci, iyon iletim direnci, FF’yi azaltan yiikk tasima direnci
elektrotuyla ilgilidir [182].

2.5.4. Enerji doniisiimii verimi (n)

Enerji doniistimii verimliligi (EDV), iretilen maksimum gii¢ (Pmaks.) ile gelen giic
(Pg) arasindaki oran olarak tanimlanir. Baska bir deyisle Enerji donlisiim verimi;
giines pilinin belirlenmis bir boliimiine gelen maksimum giiciin, gelen gii¢ tarafindan

boliinmesi ile tiretilen giigtiir [183, 184]. Denklem 2.8’e gore hesaplanmaktadir.
%M = Pmaks. / Pg = (Jmaks. X Vmaks.) / Pg = ((Jsc X Voc X FF) / Pg)x100 (2.8)

Gelen gii¢ (Pmaks.) AM 1,5 spektrumune esdegerdir. EDV, BDGH nin {irettigi gii¢ ve
fotovoltaik parametreler ve 15181n elektrige doniisiimii ile ilgili bilgi olusturur. Bir
giines pilinin EDV’sini; 151k yogunlugu, bu yogunlugun spektral dagilimi ve giines
hiicresinin sicakligr etkilemektedir. Son yirmi yilda EDV degerinde 6nemli bir
degisim olmamistir. Yenilenebilir Enerji Laboratuvari’na (NREL) gore, en son

belirlenen EDV degeri n=11,9 % olarak belirtilmistir [185].

BDGH’de enerji doniistim verimliligi ideal gli¢ yogunlugu (Jsc Ve Vmaks.”1n sonucuna
gore) ve maksimum gii¢ yogunlugu (Jmaks. V€ Vmaks. ya da Jmg V& Vmg sonucuna gore)
ile 1ilgilidir. Hiicre, elektrolit, elektrot ve diger bilesenlerin direnci ideal ve
maksimum gii¢c yogunlugu arasinda farklilik olusmasina sebep olur. Seri direncin
(Rs) temel etkisi, FF degerini azaltmasidir. Yiiksek seri direng degeri once voltaji
diistiriir. Azalan sont direnci (Rsqg) Uretilen akim icin alternatif bir yol saglayarak

hiicrelerde kayiplara sebep olur ve FF degerini diisiiriir [186].
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

Bu c¢alismada; Flor katkili SnO; iletken cam (FTO, tabaka direnci 15 Q/sq), seffaf
titanya macunu (15-20 nm partikiiller i¢eren seffaf tabaka, T/SP), yansitic1 titanya
macunu (> 100 nm partikiiller iceren yansitict tabaka, R/SP ), hem seffaf hem de
yansitict 6zelligi olan tabaka (Anataz titanyum pargacik araligi 15-20 nm, diflizyon
titanyum parcacik araligi 100 nm ve iistii olan tabaka, D/SP) Sigma Aldrich’ten satin
alimmistir. Titanyum tetrakloriir, iyodiir/triiyodiir elektroliti, kenodeoksikolik asit
(CDCA), ince film (Surlyn, Meltonix 1170-60) Solaronix’den temin edilmistir. Boya
olarak kullanilan  2-siyano-3-(4-(7-(5-(4- (difenilamino)fenil)-4-oktiltiyofen-2-
i)benzo[c][1, 2,5] tiyadiyazol-4-il)fenil) akrilik asit (RK1), cis-diizotiyosiyonat-
bis(2,2-bipiridil-4,4-dikarboksilat) ruthenyum (I1) bis(tetrabiitilamonyum) (N719) ve
[5-({4-[4-(2,2-Difenilvinil)fenil]-1,2,3,3a,4,8b-hekzahidrosiklopenta[b]indol-7-
yl}metilen)-2-(3-oktil-4-okso-2-tiyokso-1,3-tiyazolidin-5-iliden)-4-okso-1,3-
tiyazolidin-3-il] asetik asit (D205) ticari boyalar1 Solaronix’den temin edilmistir. 2-
etilhekzilbromiir, 4-iyodofenol, potasyum karbonat, mutlak etil alkol, sodyum siilfat,
4-bromoanilin, bakir (I) iyodiir, fenantrolin, potasyum hidroksit, diklormetan, n-
biitillityum, trimetilborat, n-bromosiiksiinimid (NBS), ¢inko kloriir (ZnCly), biitirik
asit, amonyum hidroksit, toluen, siyanoasetik asit, piperidin kimyasallar1 Sigma

Aldrich ve Merck markalar1 kullanilmistir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

NMR ve HRMS olgiimleri, sirasiyla bir Varian 300 MHz, Agilent 600 MHz ve
Waters SYNAPT MS ile gerceklestirilmistir. Boyalarin ve hassaslastirilmig filmlerin
absorpsiyon spektrumlari, Shimadzu UV2600 spektrofotometre kullanilarak ol¢iildii.
Boya yiikleme miktarlari, Beer-Lambert yasasi kullanilarak tahmin edildi. TiO2
elektrodundaki boya miktarini 6lgmek icin, boya THF/H20 (1/1, v/v) i¢inde 0,1 M

NaOH soliisyonuna desorpsiyona tabi tutuldu ve desorbe edilen boya soliisyonunun



absorpsiyon spektrumlari ayni spektrofotometre kullanilarak 6lgiildii. Boyalar icgin
dongiisel voltametri deneyleri, bir potansiyostat / galvanostat (PARSTAT 2273,
Princeton Applied Research) kullanilarak, ¢alisma elektrotu camsi karbon, referans
elektrotu Gilimiis / Glimiis kloriir (Ag / AgCly), karsit elektrotu Platin (Pt) teli olan ii¢
elektrotlu bir hiicre kullanilarak 0,100 V s tarama hizinda yapildi. Elektrolit
soliisyonu DMSO iginde 2 mM boya ve 0,1 M Tetrabiitilamonyum hekzaflor fosfat
(TBAPFs) igerir ve Fc/Fc* redoks ¢ifti harici standart olarak kullanilmastir.
Fc/Fc™nin yarim dalga potansiyelinin (E12) referans elektroda gore 0,39 V oldugu
bulunmustur. Normal hidrojen elektrotuna (NHE) karsi potansiyeller, Fc/Fc*'ya karsi
potansiyellere 0,63 V eklenerek kalibre edilmistir.

3.3. Boya Duyarh Giines Hiicreleri Hazirlanis1 ve Karakterizasyonu

TiO> fotoanotlarini hazirlamak igin, T / SP (15—20 nm TiO> parcaciklari igeren seffaf
katman), R / SP (> 100 nm TiO; pargaciklari i¢eren yansitici katman) ve D / SP
(pargacik araligi 15 - 20 nm, difiizyon titanyum pargacik araligi > 100 nm) dahil
olmak {iizere piyasada bulunan ii¢ farkli TiO: tiiri kullanilmistir. Doctor Blade
yontemiyle ii¢ farkli sekilde TiO, fotoanot hazirlandi. Ilk olarak, FTO substrati
ultrasonik bir banyo kullanilarak sirayla 0,1 M hidroklorik asit, aseton ve
izopropanol ile temizlenip, ardindan su ve etanol ile durulanmistir. Kurutulduktan
sonra FTO substrati, 30 dakika siireyle 70°C'de 0,04 M sulu titanyum tetrakloriir
(TiCls) soliisyonuna daldirildi, daha sonra soliisyondan ¢ikartilip saf su ile yikanip
kurutulmustur. Ilk olarak, FTO substrat: iizerine seffaf bir tabaka (T / SP) kaplandi
ve 130, 230, 330, 390, 440°C’lerde 10’ar dakika, 500°C'de 30 dakika kizdirma islemi
yapilmistir. Sogutma islemi sonrasinda FTO iizerine tekrar T / SP kaplamasi
yapilmistir. Ayni 1sitma iglemleri tekrar uygulanmistir. Sogutma islemi sonrasinda
FTO’lar tekrar 70°C'de 30 dakika siireyle tekrar TiCls ¢ozeltisine daldirilmistir.
TiCls igerisinden ¢ikarilan FTO’lar 100, 200, 300°C’lerde 5’er dakika, 350, 400,
450°C’lerde 10’ar dakika, 500°C’de 30 dakika tutularak 1sitma islemleri
gerceklestirilmistir [187]. Bu islem sonrasi FTO’lar kullanima hazir hale getirilmis

olmaktadir.
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Ayni islemler ikinci basamaktan itibaren R / SP [188] ve D / SP [189] TiO’leri
kullanilarak hazirlanmistir. Fotoanotlarm aktif alan1 0,280 cm? ve kalinlig1 sirasiyla
10 — 12 pum olacak sekilde hazirlanmistir. Sekil 3.1°de boya duyarli giines

hiicrelerinde kullanilan sandvig tipi hiicre 6rnegi gosterilmistir.

Sekil 3.1. Boya duyarli giines hiicrelerinde sandvig tipi hiicre 6rnegi.

3.4. Boya Duyarh Giines Hiicrelerinde Kullanilan Boya Bilesiklerinin Sentezi
3.4.1. Yontem A: ((2-etilhekzil)oksi)-4-iyodobenzen bilesiginin sentezi
I

2-etilhekzil bromir, K,COs3,
EtOH, refluks, 16 saat

OH

1
Sekil 3.2. ((2-etilhekzil)oksi)-4-iyodobenzen bilesiginin molekiiler yapisi.

100 mL’lik reaksiyon balonuna 2-etilhekzilbromiir (2,03 g, 10 mmol), 4-iyodofenol
(2,31 g, 10,5 mmol), potasyum karbonat (2,07 g, 15 mmol) ve 20 mL mutlak etil
alkol konuldu, 16 saat yag banyosunda isitilarak refluks edildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra ortamdaki etil alkol evaporator ile uzaklastirildi. Balonda
kalan yogun kisim, etil asetat-su karigimu ile ekstrakte edildi. Organik kisim tizerine
susuz sodyum siilfat eklenerek kurutuldu ve daha sonra siiziildii. Coziicii evaporator

ile uzaklastirildi. Ham ftirtinii saflastirmak i¢in kolon kromatografisi (SiO2; hekzan)
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kullanildi. Sonug¢ olarak 1 no’lu bilesik olan ((2-etilhekzil)oksi)-4-iyodobenzen
bilesiginin sentezi (Sekil 3.2) gerceklestirildi.

3.4.2. Yontem B: 4-bromo-N,N-bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil) anilin bilesiginin
sentezi

Br

I :
4-bromoanilin, Cul, 1,10-fenantrolin,
KOH, toluen, refluks, 24 saat N
(o]
(o) (0]
1 ?) 2 Kq\

Sekil 3.3. 4-bromo-N,N-bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil) anilin bilesiginin molekiiler
yapisL.

100 mL’lik iki boyunlu reaksiyon balonuna 1-((2-etilhekzil)oksi)-4-iyodobenzen (1)
(2,07 g, 6,75 mmol), 4-bromoanilin (0,43 g, 2,5 mmol), bakir(I) iyodiir (0,095 g, 0,5
mmol), 1,10-fenantrolin (0,45 g, 0,25 mmol), potasyum hidroksit (2,245 g, 40,0
mmol) ve 25 mL toluen konuldu. Hazirlanan karisim diizenegine Dean-Stark aparati
eklenerek 24 saat yag banyosunda refluks edildi. Reaksiyon sonlandirildiktan sonra
ortamdaki toluen evaporatorde uzaklastirildi. Kalan yogun kismin iizerine 1IN
hidroklorik asit ¢ozeltisi ilave edilip diklormetan ile ekstrakte edildi. Su ile yikanan
organik kisim ayrildi. Ayrilan kisim tizerine sodyum siilfat ilave edilerek kurutulup
stizlildii, ardindan kalan ¢oziicii uzaklastirildi. Ham {iriinii saflastirmak icin kolon
kromatografisi (SiO2; hekzan:etil asetat (100:1)) kullanildi. Sonug olarak 2 no’lu
bilesik olan 4-bromo-N,N-bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)anilin bilesiginin sentezi
(Sekil 3.3) gergeklestirildi.
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3.4.3. Yontem C: (4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)boronik asit
bilesigin sentezi

HO___OH
Br B
n-batillityum, THF, -78 °C, 1 saat,
trimetilborat, 25 °C, 12 saat,
2M HCI, 1 saat
N N

?) 2 Kq\ ?) 3 Kq\
Sekil 3.4. (4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)Jamino)fenil)boronik asit bilesigin
molekiiler yapisi.

100 mL’lik iki boyunlu reaksiyon balonuna  4-bromo-N,N-bis(4-((2-
etilhekzil)oksi)fenil)anilin (2) (3,48 g, 6,0 mmol) bilesigi konularak 25 mL kuru
tetrahidrofuran igerisinde ¢6ziindiirtildi, icerisindeki gazlar vakumla uzaklastirildi.
Elde edilen karisim -78 °C’de azot atmosferinde 15 dakika karistirildi. Uzerine 2,5 M
n-biitilliyum (3,0 mL, 7,5 mmol) damla damla ilave edilerek ayni sicaklikta 1 saat
daha karistirildi. Karisim iizerine yavas yavag trimetilborat (1,36 mL, 12,0 mmol)
eklenerek oda sicakliginda 12 saat karistirilmaya devam edildi. Daha sonra karisima
25 mL 1 M HCI ¢ozeltisi eklendi ve 1 saat daha oda sicakliginda karistirildi.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra, etil asetatla ekstraksiyon iglemi yapildi ve saf su
ile yikandi. Organik kisim ayrilarak sodyum siilfat (Na2SOs) ile kurutuldu. Eklenen
¢oziicii evaporatorde uzaklastirildi. Sonug olarak 3 no’lu bilesik olan (4-(bis(4-((2-
etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)boronik asit bilesiginin sentezi (Sekil 3.4)
gerceklestirildi.

3.4.4. Yontem D: bis(4-bromofenil)amin bilesiginin sentezi
H
N
sacEE N oy ol
0°C,6saat Br 4 Br
Sekil 3.5. bis(4-bromofenil)amin bilesiginin molekiiler yapisi.

100 mL’lik bir balon igerisine difenilamin (1,19 g, 10,0 mmol), 10 mL
dimetilformamid (DMF) eklenerek buz banyosu igerisine alindi. Ayri1 bir kap

igerisinde 10 mL DMF igerisinde ¢oziindiiriilen N-bromosiiksinimid (NBS) (3,56 g,
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20,0 mmol), damlatma hunisine yerlestirilerek ortalama yarim saat siiresince karigim
tizerine damla damla ilave edildi. Ekleme islemi tamamlandiktan sonra, reaksiyon
buz banyosu igerisinde 6 saat karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karisim
150 mL su igerisine dokiildi. Bir siire siddetli sekilde karistirildiktan sonra ¢oken
kat1 kisim krozeden siiziildii ve bol su ile yikandi. Etiivde kurutma islemi sonrasi

bis(4-bromofenil)amin (4) bilesiginin sentezi (Sekil 3.5) gerceklestirildi.
3.4.5. Yontem E: 2,7-dibromo-9-propilakridin bilesiginin sentezi

H N
N N
ZnCl,, Bitirik asit O O
1J L s PN
Br Br Mikrodalga

800 W, 10 dakika 5

4

Sekil 3.6. 2,7-dibromo-9-propilakridin bilesiginin molekiiler yapisi.

25 mL’lik dibi diiz uzun boyunlu bir balon igerisine bis(4-bromofenil)amin (4) (0,82
g, 2,5 mmol), ¢inko kloriir (0,68 g, 5,0 mmol) ve biitirik asit (1,15 mL, 12,5 mmol)
cozeltileri konularak mikrodalga ile 800 W 10 dakika reaksiyona sokuldu. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra oda sicakligina getirilen karisim tizerine % 26’lik amonyum
hidroksit ¢ozeltisi eklenerek karistirildi. Etil asetat-su karisimi ile ekstraksiyon islemi
yapildi. Organik kisim ayrilarak susuz Na>SOg ile kurutuldu ve ¢o6ziicti uzaklagtirildi.
Ham {irin kolon kromatografisi (SiO2; hekzan:etil asetat (100:3)) ile saflastirildi.
Sonug olarak 5 no’lu iiriin olan 2,7-dibromo-9-propilakridin bilesiginin sentezi (Sekil

3.6) gergeklestirildi.

3.4.6. Yontem F: 4-(7-bromo-9-propilakridin-2-il)-N,N-bis(4-((2-etilhekzil) oksi)
fenil) anilin bilesiginin sentezi
R-0O

NS 3, K,COg, % 5 mol Pd(PPhs), Q R=
P N
Br Br Toluen:THF:Su, 18 saat, refluks
5

R-0

Sekil 3.7. 4-(7-bromo-9-propilakridin-2-il)-N,N-bis(4-((2-etilhekzil) oksi) fenil)
anilin bilesiginin molekiiler yapist.
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100 mL’lik bir balon igerisine, 2,7-dibromo-9-propilakridin (5) (0,379 g, 1,0 mmol),
(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)boronik asit (3) (0,573 g, 1,05 mmol),
potasyum karbonat (K2COs) (1,38 g, 10,0 mmol), % 5 mol Pd(PPhs)s (0,116 g, 0,1
mmol), 10 mL toluen, 10 mL THF ve 10 mL su konularak bir karisim olusturuldu.
Bu karisim igerisindeki ¢Oziinmiis gazlar vakum ile uzaklastirildi. Reaksiyon
karisimi 18 saat azot gazi (N2) gegirilerek refluks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan
sonra kullanilan ¢oziicli evaporatdrde uzaklastirildi. Kalan kisim iizerine etil asetat-
su karisimi kullanilarak ekstraksiyon islemi yapildi. Elde edilen karisim, birkag kez
su ile yikandiktan sonra organik kisim ayrildi. Susuz Na>SOs ile kurutularak, ¢oziicii
uzaklastirildi. Ham iiriin kolon kromatografisi (SiO2; hekzan:etil asetat (20:1)) ile
saflastirildi. Sonug olarak 6 no’lu iiriin olan 4-(7-bromo-9-propilakridin-2-il)-N,N-
bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil) anilin bilesiginin sentezi (Sekil 3.7) gergeklestirildi.

3.4.7. Yontem G: 4-(7-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil) amino) fenil)-9-
propilakridin-2-il) benzaldehit bilesiginin sentezi

/_g N
& N
o l / &r 4-formilbenzen boronikasit, /_oi [ ;
\@ O Pd(PPhs); K,COs, Toluen, THF \@ O O
O @

¢ -

Sekil 3.8. 4-(7-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil) amino) fenil)-9-propilakridin-2-il)
benzaldehit bilesiginin molekiiler yapisi.

|
0

50 mL’lik dibi yuvarlak bir balona, 4-(7-bromo-9-propilakridin-2-il)-N,N-bis(4-((2-
etilhekzil)oksi)fenil)anilin (6) bilesigi (0,800 g, 1,0 mmol), (4-formilfenil)boronik
asit (0,165 g, 1,1 mmol), K>COs (1,38 g, 10,0 mmol), % 5 mol Pd(PPhz)s (0,58 mg,
0,05 mmol), 10 mL toluen, 10 mL THF ve 5 mL sudan ibaret karistm konuldu.
Karisim igerisindeki ¢oziinmiis gazlar, vakum yardimiyla uzaklastirildi. Karigim azot
atmosferi altinda 18 saat refluks edildi. Reaksiyonun tamamlanmasinin ardindan
¢oziicli karisimi evaporatdr ile uzaklastirildi. Etil asetat-su karigimi ile ekstraksiyon
islemi yapildi ve birkag¢ kez su ile yikandi. Organik faz ayrilarak, susuz sodyum

stilfat ile kurutuldu. Kurutulan kisim siiziildii ve ardindan ¢oziicii uzaklastirildi. Ham
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iriin kolon kromatografisi (SiO2; hekzan:etil asetat (5:1)) ile saflastirildi. Sonug
olarak 7 no’lu iriin olan 4-(7-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-9-
propilakridin-2-il) benzaldehit bilesiginin sentezi (Sekil 3.8) gergeklestirildi.

3.4.8. Yontem H: 3-(4-(7-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-9-
propilakridin-2-il)fenil)-2-siyanoakrilik asit (BIM33) bilesiginin sentezi

rﬁ% . °\<:L<N) o

o
E 7 E BIM33

Sekil 3.9. 3-(4-(7-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-9-propilakridin-2-
il)fenil)-2-siyanoakrilik asit (BIM33) bilesiginin molekiiler yapisi.

4-(7-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-9-propilakridin-2-il)benzaldehit
(7) (0,825 g, 1,0 mmol), siyanoasetik asit (0,255 g, 3,0 mmol), piperidin (2-3 damla)
ve THF-asetonitril (CH3CN) (5:10 mL) karigimi1 azot atmosferinde 12 saat refluks
edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra, karisim 50 mL 1 N HCI ¢ozeltisi igerisine
dokiilerek ve 30 dakika oda sicakliginda karistirildi. Elde edilen karisim iizerine etil
asetat-su karigimi ile ekstraksiyon islemi yapildi. Bol su ile yikandiktan sonra
organik kisim ayrildi. Ayrilan kisim susuz sodyum siilfat ile kurutuldu ve son olarak
¢oziicii uzaklastirildi. Ham firiin kolon kromatografisi (SiO2; DCM:metanol (MeOH)
(10:1)) ile saflastirildi. Sonu¢ olarak BIM33 kodlu 3-(4-(7-(4-(bis(4-((2-
etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-9-propilakridin-2-il)fenil)-2-siyanoakrilik asit
bilesiginin sentezi (Sekil 3.9) gerceklestirildi.
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4. DENEYSEL BULGULAR

4.1. Sentez

Sentezi hedeflenen bilesiklerin elde edebilmek igin detayli bir sekilde literatiir
arastirmasi yapilmistir. Yiksek verimli olan metotlar tercih edilerek, reaksiyonda
kullanilacak bilesiklerin yapisina ve c¢oziiniirligline bagli olarak birtakim
degisiklikler yapilmistir. Sentezlenen bilesiklere *H ve *C NMR, HRMS-ESI (+) ve
LC-MS tekniklerinden uygun olanlar1 kullanilarak yapilart aydinlatilmistir.

4.1.1. (2-etilhekzil)oksi)-4-iyodobenzen (1) bilesigi
|

1
Sekil 4.1. ((2-etilhekzil)oksi)-4-iyodobenzen bilesiginin molekiiler yapisi.
Yontem A’ya gore; 1-((2-etilhekzil)oksi)-4-iyodobenzen (1) bilesigi sentezlendi.
%85 verimle renksiz s1ivi madde elde edildi (2,99 g) (Sekil 4.1). *H NMR (300 MHz,
CDCls) 67,54(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), 0,98-0,82 (m, 6H). **C NMR (75 MHz,
CDCls) 6 159,46, 138,32, 117,16, 82,54, 70,76, 39,49, 30,69, 29,29, 24,03, 23,30,
14,38, 11,35. Sentezlenen bilesigin yapis;; *H NMR ve ¥C NMR teknikleriyle
aydinlatilarak ilgili spektrumlar siras1 ile; EK A.1 ve EK A.2’de verilmistir.



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

QA

o} (o]
?) 2 Kq\
Sekil 4.2. 4-bromo-N,N-bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil) anilin bilesiginin molekiiler

yapisl.

Yontem B’ye gore; 4-bromo-N,N-bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)anilin (2) bilesigi
sentezlendi. %60 verimle agik sari-yagimsi madde elde edildi (6,50 g) (Sekil 4.2). H
NMR (300 MHz, CDCls) 6 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). 3C NMR (75 MHz, CDCls) § 156,11, 148,25, 140,48, 131,91,
126,80, 121,98, 115,53, 112,29, 70,89, 39,68, 30,77, 29,34, 24,09, 23,31, 14,36,

11,39. Sentezlenen bilesigin yapisal karakterizasyonu; *H NMR ve ¥C NMR
teknikleriyle yapilarak ilgili spektrumlar sirasi ile; EK A.3 ve EK A.4’te verilmistir.

4.1.3. (4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)boronik asit (3) bilesigi

HO.__OH
B

QA

o (o

3 \\q\

Sekil 4.3. (4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)Jamino)fenil)boronik asit bilesigin

molekiiler yapisi.

Yontem C’ye gore; (4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)boronik asit (3)
bilesigi sentezlendi. %58 verimle renksiz-yagims1 madde elde edildi (1,89 g) (Sekil
4.3). 'H NMR (300 MHz, CDCls) § 7,94 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 7,11 (d, J = 8,9 Hz,
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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). Sentezlenen bilesigin
yapisal karakterizasyonu; *H NMR teknigiyle yapilarak ilgili spektrum EK A.5’te

verilmistir.

4.1.4. bis(4-bromofenil)amin (4) bilesigi
Br

Br
4

Sekil 4.4. bis(4-bromofenil)amin bilesiginin molekiiler yapisi.

Yontem D’ye gore; bis(4-bromofenil)amin (4) bilesigi elde edildi. %95 verimle
renksiz-yagimsi kirli beyaz kat1 madde elde edildi (6,20 g) (Sekil 4.4). *H NMR (300
MHz, CDCls) § 7,36 (d, J = 8,7 Hz, 4H), 6,92 (d, J = 8,7 Hz, 4H), 5,66 (s, 1H). 3C
NMR (75 MHz, CDCl3) 6 141,92, 132,54, 119,72, 113,60. Sentezlenen bilesigin
yapisal karakterizasyonu; 'H NMR ve ¥C NMR teknikleriyle yapilarak ilgili
spektrumlar sirasi ile; EK A.6 ve EK A.7’°de verilmistir.

4.1.5. 2,7-dibromo-9-propilakridin (5) bilesigi
Br

N’ N\

&

Br
5

Sekil 4.5. 2,7-dibromo-9-propilakridin bilesiginin molekiiler yapisi.

Yontem E’ye gore; 2,7-dibromo-9-propilakridin (5) bilesigi elde edildi. % 40 verim
ile agik sar1 kati iiriin elde edildi (0,76 g) (Sekil 4.5). *H NMR (300 MHz, CDCls) §
8,30 (d, J=2,0 Hz, 2H), 8,01 (d, J = 9,2 Hz, 2H), 7,78 (dd, J = 8,8, 2,0 Hz, 2H), 3,39
(t, J = 7,2 Hz, 2H), 2,02-1,59 (m, 2H), 1,13 (t, J = 7,3 Hz, 3H). 3C NMR (75 MHz,
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CDCl3) & 147,16, 145,39, 133,83, 132,29, 126,50, 126,17, 120,84, 29,83, 24,82,
14,88. HRMS-ESI (+) m / z: [M+H]* C16H14BraN™ kapali formiiliine sahip bilegik
igin; hesaplanan deger 379,9473’iken; bulunan deger 379,9464 scklindedir.
Sentezlenen bilesigin yapisal karakterizasyonu; *H NMR, C NMR ve HRMS
teknikleriyle yapilarak ilgili spektrumlar sirasi ile; EK A.8, EK A.9 ve EK B.1°de

verilmigtir.

4.1.6. 4-(7-bromo-9-propilakridin-2-il)- N,N-bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil) anilin

(6) bilesigi
\_/_{o

QN ar
o Salie e
/—\_§O Br

6

Sekil 4.6. 4-(7-bromo-9-propilakridin-2-il)-N,N-bis(4-((2-etilhekzil) oksi) fenil)
anilin bilesiginin molekiiler yapisi.

Yontem F’ye gore;  4-(7-bromo-9-propilakridin-2-il)-N,N-bis(4-((2-etilhekzil)
oksi)fenil) anilin bilesigi elde edildi. %60 verim ile yagimsi koyu turuncu triin elde
edildi (0,96 g) (Sekil 4.6). *H NMR (300 MHz, CDCls) § 8,37 (s, 1H), 8,28 (s, 1H),
8,21 (d, J =9,0 Hz, 1H), 8,11-8,00 (m, 2H), 7,77 (dd, J = 9,2, 1,2 Hz, 1H), 7,57 (d, J
= 8,3 Hz, 2H), 7,12 (d, J = 8,4 Hz, 4H), 7,06 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 6,87 (d, J = 8,5 Hz,
4H), 3,83 (d, J = 5,7 Hz, 4H), 3,61-3,48 (m, 2H), 1,97-1,80 (m, 2H), 1,79-1,66 (m,
2H), 1,57-1,26 (m, 16H), 1,15 (t, J = 7,3 Hz, 3H), 1,04-0,86 (m, 12H). 3C NMR (75
MHz, CDCl3) & 156,23, 149,12, 148,17, 146,87, 145,68, 140,45, 138,55, 133,07,
132,35, 131,83, 130,86, 130,48, 128,11, 127,16, 126,63, 126,40, 125,65, 120,39,
120,36, 120,04, 115,55, 70,86, 39,67, 30,76, 29,81, 29,35, 24,80, 24,08, 23,33, 14,99,
14,40, 11,41. HRMS-ESI (+) m/z: [M+H]" CsoHeoBrN20O2" kapali formiiliine sahip
bilesik i¢in; hesaplanan deger 801,3818’ken; bulunan deger 801,3837 seklindedir.
Sentezlenen bilesigin yapisal karakterizasyonu; *H NMR,*C NMR ve HRMS
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teknikleriyle yapilarak ilgili spektrumlar sirasi ile; EK A.10, EK A.11 ve EK B.2°de

verilmigtir.

4.1.7. 4-(7-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil) amino) fenil)-9-propilakridin-2-
il)benzaldehit (7) bilesigi

Sekil 4.7. 4-(7-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil) amino) fenil)-9-propilakridin-2-il)
benzaldehit bilesiginin molekiiler yapisi.

Yontem  G’ye  gore;  4-(7-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-9-
propilakridin-2-il)benzaldehit (7) bilesigi elde edildi. %60 verimle yagimsi koyu
turuncu iiriin elde edildi (0,49 g) (Sekil 4.7). *H NMR (300 MHz, CDCls) 6 10,11 (s,
1H), 8,44 (s, 1H), 8,35-8,30 (m, 2H), 8.26 (d, J = 9,1 Hz, 1H), 8,09-7,99 (m, 4H),
7,94 (d, J = 8,2 Hz, 2H), 7,59 (d, J = 8,6 Hz, 2H), 7,13 (d, J = 8,8 Hz, 4H), 7,07 (d, J
= 8,6 Hz, 2H), 6,87 (d, J = 8,8 Hz, 4H), 3,83 (d, J = 5,7 Hz, 4H), 3,72-3,65 (m, 2H),
1,94 (dd, J = 15,2, 7,3 Hz, 2H), 1,72 (dd, J = 11,9, 5,9 Hz, 2H), 1,59-1,38 (m, 8H),
1,39-1,28 (m, 8H), 1,17 (t, J = 7,3 Hz, 3H), 0,99-0,87 (m, 12H). *C NMR (75 MHz,
CDCls) & 192,17, 156,20, 149,07, 148,04, 147,30, 147,12, 140,46, 138,31, 136,76,
135,58, 133,18, 131,91, 131,41, 130,81, 130,72, 130,57, 129,24, 128,30, 128,10,
127,14, 125,84, 125,39, 123,23, 120,53, 120,38, 115,53, 70,84, 39,66, 30,76, 29,78,
29,35, 24,97, 24,07, 23,34, 15,07, 14,41, 11,41. LC-MS; m/z: Cs7HesN203" [M+H]"
icin  hesaplanan  deger  825,49952°ken;  bulunan  deger  825,49254
seklindedir.Sentezlenen bilesigin yapisal karakterizasyonu; *H NMR,**C NMR ve
LC-MS teknikleriyle yapilarak ilgili spektrumlar siras1 ile;EK A.12, EK A.13 ve EK

C.1°de verilmistir.
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4.1.8. 3-(4-(7-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-9-propilakridin-2-
il)fenil)-2-siyanoakrilik asit (BIM33) bilesigi

N
900
0 = CN
A__oH
N
: O

o]

BIM33

Sekil 4.8. 3-(4-(7-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-9-propilakridin-2-
il)fenil)-2-siyanoakrilik asit (BIM33) bilesiginin molekiiler yapisi.

Yontem H’ye gore;  3-(4-(7-(4-(bis(4-((2-etilhekzil)oksi)fenil)amino)fenil)-9-
propilakridin-2-il)fenil)-2-siyanoakrilik asit (BIM33) bilesigi elde edildi. %85
verimle turuncu-kirmizi renki iiriin elde edildi (0,714 g) (Sekil 4.8).'H NMR (600
MHz, DMSO-d6) 6 8,60 (s, 1H), 8,39 (s, 1H), 8,17 (s, 2H), 8,13 (d, J = 9,0 Hz, 1H),
8,09 (d, J =9,2 Hz, 1H), 8,05 (s, 4H), 8,03 (s, 1H), 7,72 (d, J = 8,5 Hz, 2H), 7,05 (d,
J =8,7 Hz, 4H), 6,92 (d, J = 8,7 Hz, 4H), 6,88 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 3,82 (d, J = 5,5
Hz, 4H), 3,75 (s, 2H), 1,79 (dt, J = 31,7, 15,9 Hz, 2H), 1,64 (dt, J = 24,1, 12,0 Hz,
2H), 1,49-1,33 (m, 8H), 1,28 (s, 8H), 1,06 (t, J = 7,2 Hz, 3H), 0,94-0,83 (m, 12H).
13C NMR (151 MHz, DMSO0-d6) & 163,35, 156,07, 148,83, 147,97, 147,82, 147,45,
147,28, 142,09, 140,14, 137,38, 136,38, 133,11, 131,17, 131,15, 130,90, 130,56,
130,03, 129,35, 128,35, 128,30, 128,11, 127,38, 125,53, 125,29, 122,74, 120,41,
119,76, 119,66, 116,00, 70,60, 39,19, 30,40, 28,91, 28,68, 24,95, 23,79, 22,96, 14,75,
14,39, 11,39. LC-MS; m/z: CeoHesN3Os® [M+H]" igin hesaplanan deger
892,50533’iken; bulunan deger 892,49952 seklindedir. Sentezlenen bilesigin yapisal
karakterizasyonu; *H NMR, *C NMR, LC-MS ve FT-IR teknikleriyle yapilarak ilgili
spektrumlar sirasi ile;EK A.14, EK A.15, EK C.2 ve EK D.1’de verilmistir.
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4.2. Boya Duyarh Giines Hiicrelerinde Ortak Duyarlasma Calismas1 Yontemleri

4.2.1. Karisim (kokteyl) yontemi ile uygulanan ortak duyarlasma calismasi

Karigim (kokteyl) yontemi ile ortak duyarlasma g¢alismasi; sentezlenen veya birincil
boya ile ona uyum saglayabilecek ikincil boyanin mekanik olarak karigtirilmasi
seklinde gercgeklestirilir. Bu yiizden, TiO2 yiizeyine adsorbe olma sirasinda boyalar
arast bir rekabet olusabilir. Bu yontemde karisimda kullanilacak olan boyalarin

miktarlar1 ve konsantrasyonlar1 6nemlidir.

4.2.2. Sirah olarak uygulanan ortak duyarlasma ¢alismasi

Sirali uygulama ile ortak duyarlagsma calismasi; hazirlanan TiO2 elektrodunun
kullanilacak olan boyalarin bulundugu soliisyonlar igerisine sirayla daldirilmasi
seklinde gergeklesir. Bu calismada silire ve konsantrasyon belirleme c¢aligmasinin
yapilmasi 6nem arz etmektedir. Birincil olarak daldirilan boya TiO2 ylizeyine
adsorbe olur. Daha sonra, ikincil olarak daldirilan boya TiO2 ylizeyinde bos kalan
yerlere adsorbe olur. Bu yontemde, TiO: ylizeyine kaplanacak boyalar arasi rekabetgi

bir sistem olusmadigi i¢in kokteyl yontemine gore daha avantajlidir.
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5. DENEYSEL SONUCLAR

5.1. BIM33 Boyasi ile Boya Duyarh Giines Hiicreleri Calismasi

BIM33 boyast yapi itibariyle D-n-A konjuge sisteminden olusmaktadir. Dondr grubu
olarak TPA (trifenilamin), n-kopriisii grubu olarak akridin ve akseptor grubu olarak

fenilsiyanoakrilikasit gruplarindan olugsmaktadir.

Ik olarak boyaya ait soliisyon-UV, TiO,-UV &lgiimleri alinip, molar absorbtivite
calismalar1 yapilmistir. Molar absorptivite ¢alismasi ile boyanin ¢ degeri
belirlenmistir. Boya styirma iglemi yapilarak TiO2 kapli FTO iizerine kaplanan boya

miktar1 hesaplanmistir.

Ikinci adim olarak BIM33 boyas: ile uygun ¢oziicii belirleme ¢alismasi yapilmistir.
Sirasiyla; Etilalkol (EtOH), Tetrahidrofuran (THF) ve EtOH:THF(4:1) ¢dziiciileri ile
hazirlanan 3 ayr1 vezin kabi igerisine belli konsantrasyonda boya konularak, en

yluksek hiicre verimin elde edildigi ¢oziicii tespiti yapilmustir.

Ucgiincii olarak uygun ¢oziiciisii belitlenen boya iizerinde maksimum siire calismasi
yapilmustir. Farkli tiirdeki TiO2 kapl pasta tiirlerinden bir tanesi segilerek farkli
siirelerde 6l¢iim alinmistir. Maksimum hiicre veriminin elde edildigi noktadan sonra

goriilen ilk diisiis siiresine kadar devam edilmistir.

Dordiincii adim olarak maksimum hiicre veriminin 6l¢iildigi siire ve ¢o6ziicii
kullanilarak farkli tiirlerdeki TiO> elektrotlart hazirlanmistir. Bu FTO’lar igerisinde
hiicre verimliliginin en yiiksek oldugu tiir belirlenmis, calismalara bu tiir lizerinden

devam edilmistir.
Besinci adim olarak BIM33 boyasina ait CV 6l¢iimleri alinmistir.

Altinc1 adim olarak BIM33 boyasi ile CDCA c¢alismasi yapilmistir. Farkli
miktarlarda CDCA kullanilarak boyanin hiicre verimliliginin maksimum oldugu siire

ve CDCA miktar1 belirlenmistir.



Son olarak BIM33 boyasi ile ticari amagla iiretilen RK1, D205 ve N719 kodlu 3

farkl referans boya kullanilarak ortak duyarlagsma ¢aligmalar1 yapilmistir.

5.1.1. BIM33 boyasina ait UV oél¢iimleri

TiO2-UV olgtimleri i¢in T / SP — T / SP tiirii hazirlanan FTO hazirlanmistir. 0,3 mM
konsantrasyonda hazirlanan FTO, boyanin igerisinde kisa siireli bekletilmistir.
Kaplanma islemi sonras1 UV 6lglimii alinmistir. Maksimum dalga boyu 409,5 nm ve

523 nm olarak ol¢iilmiistiir.

Soliisyon-UV  dlglimleri igin ¢oziici olarak EtOH:THF (4:1) sollisyonu
kullanilmistir. Boya konsantrasyonu 5,10° M olarak hazirlannmistir. Maksimum dalga

boylar1 371 nm ve 444 nm olarak 6l¢iilmiistir.
Sekil 5.1°de BIM33 boyasina ait TiO2-UV ve soliisyon-UV egrileri gosterilmistir.
1.2

BIM33-TiO,
BIM33-Soliisyon

Absorbans
(en] o
o)) [0’} N
1 1 1

o
~
1

370 470 570 670
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.1. BIM33 boyasina ait TiO2-UV egrisi (siyah ¢izgi) ve EtOH:THF (4:1)
icerisinde 5.0.10° M konsantrasyonunda hazirlanmis olan Soliisyon-UV
egrisi (kirmizi ¢izgi).

Boyaya ait molar absorbtivite c¢alismasi yapilmistir. 5 farkli konsantrasyonda

hazirlanan BIM33 boyasi, EtOH:THF (4:1) ¢oziiciisii kullanilarak UV 6l¢iimleri

alinmustir. Molar absorbsiyon katsayis1 (g) 1,02.10* Mt.cm™ seklinde hesaplanmastir.

328 nm ve 445 nm’lerdeki maksimum absorbans degerlerine gore R? degerleri

hesaplanmistir. Sekil 5.2°de calismaya ait grafikler gsterilmistir.
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Formiile gore; A; boyanin maksimum absorbans degerini, &; molar absorpsiyon

katsayisini, b; boyanin TiO: {iizerinde kapladigi alani, c¢; boya konsantrasyonunu

gosterir.
1.2 o
—— 328, R2=0.9805, y =54142x
2 1.2 4—— 445, R?=0.9720, y =10156x,
£ 1
1 208
] 086
0.4
(7)) 08 7]
S PO
% 0 6 - o Kol\ganlrasyon (Z;PM) ®
2 ] 24 UM
< 04 — 19 uM
] — 16 uM

9.8 M

300 400 500 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.2. BIM33 boyasima ait EtOH:THF soliisyonu icerisinde hazirlanan 5 farkli
konsantrasyonda yapilan molar absorptivite ¢aligmalar1 UV grafigi. Sekil
icindeki grafik Q absorpsiyon bandin1 gostermektedir.

TiO; yiizeyinde kaplanan madde miktarin1 belirlemek i¢in 0,1 M NaOH tartilarak
THF:Su (1:1) karisimi igerisinde ¢oziilmiistiir. Hazirlanan ¢ozeltiye boya kapli anot
konularak, TiO> yiizeyindeki renk tamamen ayrilana kadar bekletilmistir. Soliisyon
icerisine gecen boyanin UV 6l¢iimii alimmistir. 445 nm’de hesaplanan R? formiilii ile
elde edilen denkleme gore hesaplama yapilmistir. Lambert-Beer formiilii kullanilarak

boya styirma miktar1 hesaplanmistir. Denklem 5.1°de gdsterilmistir.
A=ebc (5.1)
Bu ¢alisma sonucunda BIM33 boyasina ait boya styirma miktar1 1,66.107 mol.cm™

olarak hesaplanmistir.

5.1.2. BIM33 boyasina ait CV o6l¢iimii
BIM33 boyasinin redoks potansiyeli DMSO ¢oziiciisii ve 0,1 mol.L? TBABF,4
(tetrabiitilamonyumtetrafloraborat) varliginda, tarama hiz1 100 mV.s* olacak sekilde

ayarlanarak uygulanmistir. Sekil 5.3’te BIM33 boyasina ait CV egrisi gosterilmistir.
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Akim (nA)
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-18 1.2 -062E-1506 12 18 24
Potansiyel (V NHE'ye karsi)

Sekil 5.3. 0,1 M TBABF4 igeren DMSO ¢ozeltisindeki BIM33 boyasinin dontistimlii
voltamogramu.

BIM33 boyasina ait oksidasyon potansiyeli (Eoks) normal hidrojen elektrot (NHE)’da
1,48 V olarak Olcllmiistiir. Eoks degerine karsilik gelen uyarilmis durumdaki
oksidasyon potansiyeli (E"oks) NHE’de -0,98 V olarak hesaplanmistir. E"oks degeri
bant araligi degeri (Eo.0) ile Eoks degeri arasindaki farka esittir. Bu redoks
potansiyelleri, iyodiir/triiyodiir elektrolitinin redoks potansiyel degerleri ve TiO2 nin
iletkenlik band ile eslestirilmistir [191]. Tablo 5.1°’de UV ve CV analizi sonuglar

verilmistir.

Tablo 5.1. BIM33 boyasi i¢in alinan optik ve elektrokimyasal dl¢timler.

. B ikl
Boya Aabs &' Aabs (TIO,) ;‘baslama Eoo Enomo ELumo oyayu eme
miktari
(hm)?  (Mtem®Hx10*  (m)P°  m)* V)’ (V) (V)*  mol.cm?
BIM32 371/444 1.02 409.5/523 504 246 148 -0.98 1.66.10°"

habs: BIM33; EtOH:THF (4:1) igerisinde alinan absorpsiyonun maksimum
dalgaboyu.

hbaslama: Absorpsiyon baslangi¢ dalgaboyu.
P2 aps(TiO2): TiO; film kapli anot ile alinan maksimum dalgaboyu.

°Eo-o: Bant aralig1 enerjisi (absorpsiyon baslangi¢ dalga boyu ile hesaplandi)
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EO_O = 1240/)\4ba$lama-
9Eomo (VS. NHE) Eoks degerine 0,63 V eklenerek hesaplanmustir.
*ELumo (vS. NHE) = Exomo — Eo-o yapilarak hesaplanmustir.

fe: EtOH:THF (4:1) ¢ozeltisindeki molar absorpsiyon katsayisi

5.1.3. BIM33 boyasina ait J-V dl¢iimii

BIM33 boyasina ait akim yogunlugu - voltaj 6lgiimleri i¢in oncelikle boyaya uygun
¢oziicli secimi g¢aligmasi gerceklestirilmistir. Boyanin hangi coziicli ile daha iyi
birlesme saglayacagi bu c¢aligmanin 6nemli bir noktasini olusturmaktadir. Uygun
¢oziicii belirlemesi sonrasinda optimum siire, uygun TiO> kullanimi1 ve agregasyonu
onleme amacglhi kullanilan CDCA kullanimi ile boyadan maksimum hiicre

verimliliginin elde edilecegi parametreler belirlenmis olur.

5.1.3.1. BIM33 boyasi ile uygun coziicii belirleme calismalar:

Bu calismada boyay1 kolay ¢ozebilecek olan ve yapisini bozmayacak olan ¢oziicii
se¢cimi yapilmasi 6nemlidir. Belirli bir konsantrasyonda (0,3 mM) BIM33 boyasi
EtOH, THF ve EtOH:THF (4:1) seklinde olan ii¢ farkli ¢oziicli kullanilarak {i¢ ayri
kap igerisine hazirlanmistir. Bu ¢alisma i¢in T / SP — T / SP yontemi ile kaplama

yapilmis anotlar secilmistir.

5.1.3.2. BIM33 boyasi ile uygun siire belirleme ¢calismalari

Coziictist belirlenen BIM33 boyasinin belirlenen ¢oziicii igerisinde farkli siirelerde
tutulup J-V oOlglimleri alinmigtir. Buradaki 6nemli nokta boyanin maksimum verim
elde edildigi degerden sonra diigmeye basladigi degerin belirlenebilmesidir. Diisme
noktasinin goriilmesinin ardindan boya ic¢in optimum siire ¢alismasi tamamlanmis

olur.

Tablo 5.2’de BIM33 boyasi i¢in yapilan ¢oziicii belirleme ve optimum siire

calismalar1 akim yogumlugu-voltaj 6l¢iimleri sonuglar1 gosterilmistir.
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Tablo 5.2. BIM33 boyasi i¢in ¢oziicii belirleme ve optimum siire ¢aligmalarr akim
yogumlugu - voltaj 6l¢timleri sonuglari.

Boya Konsantrasyon Coziici TiO, Siire Jee Ve FFE PCE
(mM) (dakika)  (mMAcm?®) (V) (%)

15 3.88 0.572 0.62 1.37

30 3.94 0.556 0.62 1.36

EtOH:THF(4:1) 60 7.04 0.570 0.60 2.40

BIM33 0.3 T/SP-T/SP 120 8.81 0.603 0.60 3.18
130 7.54 0.616 059 274

EtOH 120 4,73 0572 06 167

THF 120 6.57 0.586 0.61 2.35

Yapilan bu c¢aligmalar ile BIM33 boyasi i¢in maksimum deger olan %3,18’in elde
edildigi ¢oziici EtOH:THF (4:1) ¢oziicli karisimi ve siirenin de 120 dakika oldugu

goriilmiistir.

Sekil 5.4’te kullanilan ¢oziiciilere ait 120 dakikada alinan J-V egrileri gdsterilmistir.
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Sekil 5.4. BIM33boyasi i¢in kullanilan farkl ¢oziiciilere ait J-V egrileri.

5.1.3.3. BIM33 boyasi ile TiOz tiirii belirleme ¢calismalari

BIM33 boyasi i¢in yapilan ¢oziicii ve siire ¢alismalar1 sonrasi yapilacak olan ¢alisma
TiOz tlirtiniin belirlenmesidir. Farkli tiirde yap1 ve 6zelliklere sahip olan TiOz tiirleri,
boyanin ylizeyine tutunmasina ve 15131 absorplayarak geri yansitmasina, bu arada da
elektron alig-verisin yapilmasma yardimci olur. Boyaya uygun bir TiO2

belirleyebilmek giines hiicreleri caligmasinin temel noktasini olusturmaktadir. Bir
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cok farklt TiO tiirli olmasina ragmen bu ¢aligmada {i¢ farkli TiO> tiirii ile calismalar

yapilmistir. Bunlar; T / SP, R/ SP ve D / SP seklinde siralanabilir.

Ik asama T / SP TiO tiirii kullanilarak anot hazirlama asamasidir. Once 0,2 M
titanyum tetrakloriir (TiCls) ¢ozeltisi hazirlanir. Bu karisim igerisine fotoanotlar
konulur, 100 °C’de 20 dakika bekletilir ve EtOH ile yikanir, kurutulur. Kuruduktan
sonra bir tabaka TiO2 (T / SP) anot tizerine siiriiliir. 120 °C’de 5 dakika 1sitilir. Daha
sonra ikinci tabakaya gegilir. ikinci tabaka TiO; siiriildiikten sonra 120 °C’de 10
dakika ve 475 °C’de 30 dakika kizdirma islemi yapilir [6]. Anot oda sicakligina
geldikten sonra 0,3 mM EtOH:THF (4:1)soliisyonu ile hazirlanan BIM33 boyasi

igerisinde 2 saat bekletilir. Boyaya ait akim yogunlugu - voltaj dlgtimii alinmistir.

Ikinci tiir olarak R / SP TiO; tiirii kullanilarak anot hazirlanmistir. Once 0,2 M TiCla
¢ozeltisi hazirlanir. Bu ¢0zelti igerisine fotoanotlar konulur, 70°C’de 30 dakika
bekletilir, EtOH ve saf su ile yikanir, kurutulur. Kuruduktan sonra bir tabaka TiO2 (T
/ SP) anot tizerine siriliir. 125°C’de 6 dakika isitilir. Daha sonra ikinci tabakaya
gecilir. Ikinci tabaka olarak R / SP TiO; siiriiliir, siiriildiikten sonra 350 °C’de 10
dakika ve 500°C’de 30 dakika kizdirilir. Anot oda sicakligina geldikten sonra tekrar
0,2 M TiCls igerisinde 70°C’de 30 dakika bekletilir, EtOH ve saf su ile yikanir,
kurutulur. 500°C’de 30 dakika kizdirilir [8]. Anot oda sicakligina geldikten sonra 0,3
mM EtOH:THF (4:1) soliisyonu ile hazirlanan BIM33 boyas: igerisinde 2 saat

bekletilir. Boyaya ait akim yogunlugu - voltaj 6l¢iimii alinmustir.

Son olarak D / SP TiO tiirii anot hazirlamanmustir. Kullanilacak anotlar ultrasonik
banyo igerisinde 15 dakika temizleme soliisyonu ile yikanir, sonra EtOH ve saf su ile
yikanir, kurutulur. Ilk tabaka TiO, olarak T / SP siiriiliir. 170°C’de 40 dakika,
350°C’de 15 dakika ve 430°C°de 30 dakika kizdirma islemi uygulanir. Ikinci tabaka
olarak D / SP TiO; siiriiliir. 450°C’de 30 dakika kizdirilir [9]. Anot oda sicakligina
geldikten sonra 0,3 mM EtOH:THF (4:1) soliisyonu ile hazirlanan BIM33 boyasi

icerisinde 2 saat bekletilir. Boyaya ait akim yogunlugu-voltaj 6l¢limii alinmistir.

Kullanilacak olan katot i¢in, bir FTO (Flor katkili kalay oksit) iizerine Platisol T ile
platin kaplama yapilmistir. Once 50°C’de 30 dakika 1sitilmig, sonra 500°C’de 30
dakika kizdirilmigtir. Katotun tizeri Solaroniks marka bir ayirici (Meltoniks) (25um)

ile kaplanmistir. Anot ve katot sandavi¢ seklinde kapatilarak igerisine I7/l3
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elektrolitinden enjekte edilmistir. Elektrolit olarak; Solaroniks marka HI-30 kodlu
elektrolit kullanilmigtir. Elektrolit igerisinde lityum tuzu, piridin tiirevi ve tiyosiyanat

bulunmaktadir.

Tablo 5.3°de ii¢ farkli TiO: tiirii kullanilarak hazirlanan BIM33 boyasi ile kaph

anotlara ait J-V ¢alismasi sonuglari verilmistir.

Tablo 5.3. BIM33 boyasi i¢in uygulanan ii¢ farkli TiO» tiirii ile elde edilen akim
yogunlugu-voltaj egrisi sonug tablosu.

Boya Konsantrasyon Coziicii TiO, Siire Jse Voe FF  PCE
(mM) (dakika) (mAcm?) (V) (%)

T/SP-T/SP 8.81 0.603 0.60 3.18

BIM33 0.3 EtOH:THF(4:1) T/SP-R/SP 120 7.54 0.618 0.59 277
T/SP-D/SP 7.29 0.616 0.64 2.88

Sekil 5.5’te farkli TiO tiirleri ile yapilan akim yogunlugu-voltaj egrileri

gosterilmistir.
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Sekil 5.5. BIM33 i¢in alinan farkli TiO tiirlerine ait J-V egrileri.

Yapilan bu J-V belirleme ¢aligmalar1 ile BIM33 boyasina ait maksimum boya verimi
%3,18 olarak bulunmustur. TiO> tiirii olarak T/ SP — T / SP kapli anot, ¢oziicli olarak
EtOH:THF (4:1) ve siire olarak iki saat olarak optimum hiicre verimliligi ¢aligmasi

yapilmistir.
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5.1.4. BIM33 boyasi ile co-adsorban ¢alismasi

BIM33 boyasi i¢in Dbelirlenen boya verimliliginin ortak-adsorban (CDCA)
kullanilarak arttirilmasi iizerine bir ¢alisma yapilmistir. CDCA miktar1 1, 3 ve 5 mM
olacak sekilde ii¢ farklt miktarda tartilarak BIM33 boyasinin oldugu ii¢ ayr1 vezin
kabi igerisine konulmustur. Anot olarak T / SP — T / SP tiirii TiO2 kapli FTO’lar
kullanilmistir. Calisma sonucunda elde edilen akim yogunlugu-voltaj 6l¢iim degerleri

tablo 5.4’°te gosterilmistir.

Tablo 5.4. BIM33 boyasi i¢in farkli oranlarda uygulanan CDCA c¢alismasi akim
yogunlugu-voltaj egrisi sonuglari.

Boya Konsantrasyon CDCA Coziicii Tio, Siire Jse Voo FF PCE
(mM) (mM) (mL) (dakika) (mAcm? (V) (%)
- 8.81 0.603 0.60 3.18
1 9.31 0.625 0.59 3.44

BIM33 0.3 EtOH:THF(4:1) T/SP-T/SP 120
3 “1) 9.74 0.622 0.70 4.22

5 10.45 0.609 0.64 4.10

Yapilan bu CDCA ile hiicre verimliligi belirleme ¢alismasi ile 3 mM CDCA
kullanilarak maksimum PCE degerinin elde edildigi goriilmiistiir. Bu sonuglar ile
boyanin agregasyona ugradigi, CDCA kullanimi ile boyanin diizenli olarak TiO2

tizerine yerlestigi ve sonug olarak da PCE degerinin yiikselmis oldugu sdylenebilir.

Sekil 5.6’da BIM33 boyasi ile yapilan CDCA ¢alismasina ait akim yogunlugu-voltaj

egrisi egrileri verilmistir.
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Sekil 5.6. BIM33 boyasina uygulanan farkli oranlardaki CDCA miktarlarina ait J-V
egrileri.
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5.2. BIM33 ve D205 Boyalari ile Ortak Duyarlasma Calismasi

Bu calismada yeni sentezlenen BIM33 boyasi ve D205 kodlu referans boyasi
kullanilarak sirali - ortak duyarlasma c¢alismasi yapilmistir. Sirali — ortak duyarlagsma
caligmasinin temel prensibi kullanilacak olan boyalarin tek bir anot ile farkli sira ve

stirelerde boyalar icerisinde bekletilmesine dayanmaktadir.

Kullanilacak olan D205 kodlu boya i¢in uygun TiOz, maksimum siire ve uygun
¢Oziicii verileri referans makaleye gore uygulanmistir [193]. D205 boyasina ait

maksimum hiicre verimi %5,29 olarak 6l¢iilmiistiir.

[k olarak akim yogunlugu-voltaj ¢aligmalar1 yapilmistir. Yapr itibari ile D205 daha
genis ve hacimli bir yapiya sahip oldugu i¢in TiO: iizerine kaplama sirasinda ilk
olarak kullanilmistir. Esit konsantrasyonlarda BIM33 ve D205 boyalar1 ayr1 vezin
kaplar1 igerisinde hazirlanmistir. BIM33 boyasi i¢in ¢oziicli olarak EtOH:THF (4:1),
D205 i¢in ¢oziicii olarak THF kullanilmistir. D205 boyas1 maksimum hiicre verimini
D / SP tiirii TiO2 ile verdigi i¢in bu pasta tiirii segilerek ¢alismaya baglanmistir. Anot,
D205 igerisinde 30 dakika tutulduktan sonra cikartilmis ve fotovoltaik 6l¢im
almmistir. Olgiimii alinan anot bu sefer BIM33 boyas: icerisine atilarak her 30

dakikada bir fotovoltaik 6l¢timii alinmustir.

Daha sonra boya siralamasi degistirilmis, ilk olarak BIM33 boyas: ile kaplama islemi
yapilmigtir. Konsantrasyonda degisiklikler yapilarak boyalar yeniden ¢alismaya
hazirlanmistir. Bu sefer TiOz tiirli BIM33 boyasina gore se¢ilmistir [199]. BIM33
boyasindan 0,075 mM hazirlanmig ve T / SP — D / SP tiirii hazirlanmis olan anot
soliisyon igerisine atilmigtir. 1 saat bekletildikten sonra fotovoltaik 6l¢iimii alinmustir.
Daha sonra anot, 0,5 mM hazirlanmis olan D205 boyasi igerisine atilarak saat basi
fotovoltaik 6lgiimii alinmistir. BIM33 (1 sa)+D205 (2 sa) seklinde yapilan sirali ortak
duyarlasma c¢aligsmasi neticesinde PCE degeri %6,87 olarak 6l¢iilmiistiir. Bu sonug
ile kullanilan her iki boyanin da maksimum hiicre verimliliginden daha yiiksek bir

deger elde edilmistir. Tablo 5.5’de ¢alismaya ait sonuglar gosterilmistir.
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Tablo 5.5. D205 ve BIM33 boyalari ile yapilan sirali - ortak duyarlasma ¢aligmasi
akim yogunlugu - voltaj egrisi sonuglari.

1. Boya 2. Boya Konsantrasyon Coziicii TiO, Siire N Ve FF PCE

(mM) (mL) (dakika) (mA cm-2) V) (%)
BIM33 - 0.3 EtOH:THF(4:1) T/SP-T/SP 120 8.81 0.603 0.60 3.18
D205 - 0.5 THF T/SP-D/SP 120 11.65 0.665 0.68 5.29
D205 - 0.5 THF T/SP-D/SP 30 10.38 0.665 0.57 3.90
D205 BIM33 0.5 EtOH:THF(4:1) T/SP-D/SP  30+30 9.78 0.636 0.56 3.48
D205 BIM33 0.5 EtOH:THF(4:1) T/SP-D/SP  30+60 9.79 0.637 059 3.69
D205 BIM33 0.5 EtOH:THF(4:1) T/SP-D/SP  30+120 9.71 0.630 0.57 3.48
BIM33 - 0.075 EtOH:THF(4:1) T/SP-D/SP 60 1.17 0.448 0.60 0.31
BIM33 D205 0.5 THF T/SP-D/ISP  60+60 18.05 0.631 0.53 6.09
BIM33 D205 0.5 THF T/SP-D/SP  60+120 17.02 0.662 0.61 6.87
BIM33 D205 0.5 THF T/SP-D/SP  60+180 17.18 0.647 0.61 6.73

Sirali - ortak duyarlasma calismasinda kullanilan BIM33 ve D205 boyalariin
maksimum deger elde edildigi J-V degerlerine ait grafikler Sekil 5.7’de

gosterilmistir.
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Sekil 5.7. BIM33 ve D205 boyalari sirali — ortak duyarlagsma ¢alismasi J-V egrileri.

Siral1 - ortak duyarlasma ¢alismasi neticesine gore; BIM33, D205 ve BIM33 + D205
boyalar1 i¢in Soliisyon ve TiOz - UV egrileri alinmistir. Alinan her iki UV grafigine
bakildiginda BIM33 + D205 sirali-ortak duyarlasma calismasinin her iki boyanin

maksimum dalga boyunu kapsadig1 goriilmistiir. Boylece sirali — ortak duyarlagsma
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calismasi i¢in hazirlanan anot iizerine her iki boyanin da kaplandig1r ve maksimum

absorbans piklerini verdikleri goriilmiistiir.

Sekil 5.8 ve 5.9°da BIM33, D205 ve BIM33 + D205 sirali - ortak duyarlasma

calismasi TiOz - UV ve soliisyon — UV egrileri gosterilmistir.

1.8
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—BIM33
— D205
— D205+BIM33

300 400 500 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.8. BIM33, D205 ve BIM33 + D205 boyalari sirali-ortak duyarlagsma
calismasi TiO2 - UV egrileri.
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Sekil 5.9. BIM33, D205 ve BIM33 + D205 boyalari sirali - ortak duyarlagsma
caligmasi Soliisyon - UV egrileri.
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Daha sonra bu boyalar igin ayri ayr1 IPCE calismasi yapilmistir. IPCE ¢aligsmasi ile
boyalarin giines 1518in1 ne kadar etkili olarak absorplayip enerjiye dontistiirdiigii
bulunmustur. Kullanilan BIM33, D205 ve BIM33 + D205 i¢in IPCE 06l¢iimii alarak

J-V 6l¢iim sonucu dogrulugu test edilmis olmaktadir.

Sekil 5.10°da BIM33, D205 ve BIM33 + D205 igin sirali — ortak duyarlagsma ¢aligma
IPCE grafikleri gosterilmistir.

100

— BIM33
— D205
— D205+BIM33
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Sekil 5.10. BIM33, D205 ve BIM33 + D205 sirali - ortak duyarlasma ¢alismasi IPCE
grafigi.
Ortak duyarlasma calismasmin yapildigi Boya duyarli giines hiicrelerindeki Voc
degerinin artisin1 anlamak ve rekombinasyon kinetigini arastirmak amaciyla
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) calismast yapilmistir. Her
fotoelektrota karanlikta farkli degerlerde gerilim uygulanmistir [194, 195].
Karanlikta BDGH’ler sizan bir kondansatdr gibi davranirlar. Ileri yonlii bir gerilim
uygulandiginda, elektronlar FTO’dan TiO2 i¢ine enjekte edilir ve film, elektronlarin
TiO> lizerine hareketi ile sarj edilir. Ayn1 zamanda, elektrolit i¢inde bulunan Is°
iyonlarinin indirgenmesi nedeniyle enjekte edilen iletkenlik bandindaki elektronlarin
bir kismi1 kaybolur. Sonug¢ olarak, elektrolit i¢cine enjekte edilen elektronlarin
TiO2’nin iletkenlik bandindan I3~ iyonlarina rekombinasyonunu incelemek igin
karanlik kosullarda BDGH’lerin impedans spektrumlar1 6l¢iilmiistiir. (Sekil 5.11°de
gosterildigi gibi) Nyquist grafiginde yliksek ve diisiik frekans bolgelerinde bulunan
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iki yarigember vardir. Bu, TiO2 / boya / elektrolit arayiiziindeki elektron transferini

ve elektrolitteki sarj transferini (Nernst difiizyon) temsil eder [196-200].

Yiiksek frekansta goriilen biiylik ¢ember, TiO2’den elektrolite sarj transferinin
direncini temsil eder ve geri rekombinasyon (Rrex.) olarak adlandirilir. Hazirlanan
fotoanotlarla birlikte ortak duyarlasma c¢alismasindan sonra bu ¢emberin
yarigapindaki artis, Rrek’deki artist gosterir. Biiyllk bir Rrek, diisik sarj
rekombinasyon hizin1 gosterir ve bu da Voc degerinin artmasina neden olur. Buna
gore BIM33, D205 ve BIM33 + D205 anotlarinin Ryek. sirasi; BIM33 + D205 (36,6
Q) > D205(35,5 Q )> BIM33(34,5 Q) seklinde siralanir.
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5 |~ BIM33 (1 5a)/D205 (2 53
S 16 -
R
12 -
8 .
4 .
0 T T T T T T T
30 32 34 36 38
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4 _
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D T /] rrrrimm LI 1 LB ALLL T

0.1 10 1000 100000
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Sekil 5.11. BIM33, D205 ve BIM33 + D205 ile duyarlastirilan BDGH'lerin Nyquist
(@) ve Bode (b) grafikleri.
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Kullanilan boyalarin elektron Omiirleri (te) denklem 5.2’ye gore Bode faz

grafiginden hesaplanmistir.
Te = l/znfmaks_ (52)

fmaks; Bode faz grafigindeki ara frekans bolgesindeki egrinin tepe noktasindaki
frekanstir. Hazirlanan fotoanotlar ile yapilan ortak duyarlasma ¢aligmasi sonucunda;
BIM33 + D205, D205 ve BIM33 fotoanotlar1 elektron omiirleri sirasiyla; 4,10 ms,
2,60 ms ve 2,31 ms seklinde bulunmustur. Sekil 5.11°de BIM33, D205 ve BIM33 +
D205 ile duyarlastirilan BDGH'lerin Nyquist (a) ve Bode (b) grafikleri gosterilmistir.

5.3. BIM33 ve RK1 Boyalari ile Ortak Duyarlasma Calismasi

Bu c¢alismada BIM33 boyasi ve RKI1 kodlu boya kullanilarak sirali - ortak
duyarlagma calismast yapilmistir. RK1 kodlu ticari olarak satilan referans boya igin
uygun TiO2, maksimum siire ve uygun ¢oziicii verileri referans makaleye gore
uygulanmistir [192]. RK1 boyasina ait maksimum hiicre verimi %8,25 olarak

Olciilmiistiir.

Yapr itibari ile RK1 ve BIM33 boyalari uzun ve ince yapili olduklart i¢in dalga
boylarina bakilarak anot tlizerine ilk olarak hangi boyanin kaplanacagi belirlenmeye
calisilmigtir. BIM33 boyast i¢in Soliisyon - UV dalgaboyu 444 nm ve RK1 boyasi
icin Soliisyon - UV dalgaboyu 478,5 nm olarak ol¢iildiigii i¢in dalgaboyu daha
yuksek olan RK1 boyasi anot iizerine ilk olarak kaplanmistir. BIM33 boyas1 i¢in
¢oziicii EtOH:THF (4:1), RK1 boyast i¢in ¢oziicii olarak MeOH kullanilmigtir. Esit
konsantrasyonlarda BIM33 ve RKI boyalar1 ayr1 vezin kaplar igerisinde
hazirlanmigtir. RK1 boyas1 maksimum hiicre verimini T / SP — R / SP tiirii TiOz ile
verdigi i¢in bu TiO; tiiri secilerek calismaya baglanmistir. Anot, RK1 boyasi
sollisyonu igerisinde 6 saat tutulduktan sonra ¢ikarilarak J-V dlgtimii alinmistir. PCE
degeri %8,25 olarak o&lciilmiistiir. Olgiimii alinan anot bu sefer BIM33 boyasi
sollisyonu igerisine atilarak her 30 dakikada bir J-V 6l¢iimii alinmistir. Bu ¢aligma
sonucunda maksimum PCE degeri %7,81 olarak dl¢iilmiistiir. Olgiilen maksimum
degerin RK1’in mevcut PCE degerinden daha diisiik olmasi iizerine ¢alisma

sonlandirilmistir.

71



Daha sonra boyalarin kaplama siras1 degistirilerek ayni calisma tekrar edilmistir.
Ayni ve esit konsantrasyonlarda fakat T / SP — T / SP tiiri TiO; tiirii kullanilmustir.
Once BIM33 boyasinin ¢dziinmiis oldugu vezin kabi igerisine anot atilmistir. 30
dakika bekletildikten sonra J-V o6l¢timii alinmustir. PCE degeri %1,52 olarak
Ol¢iilmiistiir. Daha sonra anot, RK1 boyas1 soliisyonu igerisine atilarak dnce yarim
saat, daha sonra her saat basi J-V Olgiimii alinmigtir. Bu c¢alisma sonucunda
maksimum PCE degeri %8,09 olarak ol¢iilmiistiir. Olgiilen bu deger; BIM33
boyasinin mevcut degerinden daha yiiksek olmasina ragmen RK1 boyasinin mevcut

degerinden daha diisiik oldugu i¢in ¢aligma sonlandirilmistir.

Kullanilan konsantrasyon miktarlarinin ayni olmasi sebebi ile BIM33 boyasinin TiO2
tizerine daha ¢ok kaplanmis olabilecegi ve bu sebeple PCE degerinin yiikselmesini
engellemis olabilecegi diisliniilmiistiir. Bu sebeple BIM33 boyasinin konsantrasyonu
disiiriilerek son yapilan ortak duyarlasma caligmasi tekrar edilmistir. 0,075 mM
hazirlanan BIM33 boyasi igerisine T / SP — R / SP kapli bir anot atilmis ve 1 saat
bekletilmistir. Siire sonunda ¢ikarilan anotun PCE degeri %1,47 olarak olgiilmiistiir.
Daha sonra bu anot, 0,5 mM konsantrasyondan hazirlanan RK1 igerisine atilmistir.
Birer saat bekletilerek fotovoltaik Olglimii alinmistir. Bu c¢alisma sonucunda
maksimum PCE degeri %6,91 olarak Ol¢lilmiistiir. Alinan bu PCE degeri BIM33
boyasinin mevcut hiicre verimliliginden daha yiiksek bir degere sahip olmasina
ragmen, RK1 boyasinin mevcut hiicre verimliliginden daha diisiiktiir. Bu sebeple,
yapilan ortak duyarlasma caligsmasi sonlandirilmistir. Tablo 5.6’da RK1 ve BIM33
boyalari ile yapilan sirali-ortak duyarlasma calismasi akim yogunlugu-voltaj egrisi

sonuglart gosterilmistir.
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Tablo 5.6. RK1 ve BIM33 boyalari ile yapilan sirali — ortak duyarlagsma g¢aligmasi
akim - yogunlugu-voltaj egrisi sonuglari.

1. Boya 2.Boya Konsantrasyon Coziicii TiO, Siire Jse V.. FF PCE

(mM) (mL) (dakika) (mA cm‘z) V) (%)
BIM33 - 0.3 EtOH:THF (4:1) T/SP-T/SP 180 8.81 0.603 0.60 3.18
RK1 - 05 MeOH T/ISP-R/SP 360 19.49 0.686 0.62 8.25
RK1 BIM33 05 EtOH:THF (4:1) T/SP-R/SP 360+30 19.46 0.670 0.60 7.81
BIM33 - 0.5 EtOH:THF(4:1) T/SP-T/SP 30 4.68 0.574 0.57 152
BIM33 RK1 05 MeOH T/SP-T/SP  30+30 9.22 0.607 0.56 3.15
BIM33 RK1 0.5 MeOH T/SP-T/SP  30+60 9.97 0.624 0.59 3.68
BIM33 RK1 0.5 MeOH T/SP-T/SP  30+120 9.32 0.639 0.60 3.57
BIM33 RK1 0.5 MeOH T/SP-T/SP  30+180 9.09 0.654 0.62 3.70
BIM33 RK1 0.5 MeOH T/SP-T/SP  30+240 19.13 0.654 0.65 8.09
BIM33 RK1 0.5 MeOH T/SP-T/SP  30+300 16.36 0.654 0.65 6.94
BIM33 - 0.075 EtOH:THF(4:1) T/SP-R/SP 60 5.03 0.535 0.55 1.47
BIM33 RK1 0.5 MeOH T/SP-R/SP  60+60 18.06 0.631 0.60 6.85
BIM33 RK1 0.5 MeOH T/SP-R/SP  60+120 16.51 0.646 0.61 6.50
BIM33 RK1 05 MeOH T/SP-R/SP  60+180 16.8 0.662 0.62 6.91
BIM33 RK1 05 MeOH T/SP-R/SP  60+240 16.43 0.661 0.62 6.78

5.4. BIM33 ve N719 Boyalari ile Ortak Duyarlasma Calismasi

N719 boyast gibi Rutenyum iceren kompleks boyalar, genis absorpsiyon
spektrumlarina sahip olmalarindan kaynaklanan etkileyici fotovoltaik performanslari
nedeniyle BDGH’lerde en yaygin kullanilan duyarlastiricilardan biridir [201, 202].
BIM33 boyast ile yapilmasi planlanan ortak duyarlasma c¢alismalarinda N719 boyasi
ile yiiksek hiicre verimliliginin elde edilmesi hedeflenmistir. Bu iki boya ile sirali ve

karisim olarak uygulanan ortak duyarlagsma c¢alismalar1 yapilmistir.

[k olarak karisim halinde uygulanan ortak duyarlasma calismasi yapilmistir. Bu
caligmanin temel prensibi; kullanilacak olan boyalarin uygun konsantrasyon
belirlenerek ayni vezin kabi igerisinde tek bir sollisyon hazirlanarak uygulanmasidir
[198]. Kullanilacak olan anot ile bu vezin kabi igerisine atilarak farkl siirelerde J-V

Olctimleri alinmistir.

Oncelikle her iki boyadan ayr1 vezin kaplar1 icerisinde 0,3 mM konsantrasyonlu birer
sollisyon hazirlanmistir. Coziicli olarak EtOH:AcN (1:1) kullanilmistir. Her iki
boyada da ayni ¢oziiciiniin kullanilmasinin sebebi; tek bir vezin kabinda hazirlanacak
olan soliisyonun ¢oziiciisiiniin tek bir formda olmasi gerekmesindendir. N719’un

referans ¢oziiciislinii degistirmeden, BIM33 boyasinin ¢oziiciisii degistirilmistir.
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TiOg tiirli olarak T / SP — T / SP kapli anotlar hazirlanmistir. Bunun sebebi N719’un
maksimum verimini T / SP — T / SP seklinde hazirlanan hiicre ile vermesidir.
N719’un kullanilmas1 zor bir boya olmasindan dolayr mevcut ortamini ¢ok
degistirmeden ¢aligma yapilmistir. Ayr1 vezin kaplari igerisine hazirlanan soliisyonlar
icerisine birer adet anot atilmistir. BIM33 boyasinda ii¢ saat, N719 boyasinda alt1
saat bekletildikten sonra J-V Olglimleri alinmigtir. Daha sonra tek bir vezin kabi
igerisine farkli konsantrasyonlarda her iki boyadan karistirilarak J-V OSlgiimleri
alimmistir. Hazirlanan boya konsantrasyonlari; 0,3 mM BIM33, 0,24 mM N719 +
0,06 mM BIM33, 0,18 mM N719 + 0,12 mM BIM33, 0,15 mM N719 + 0,15 mM
BIM33, 0,12 mM N719 + 0,18 mM BIM33, 0,06 mM N719 + 0,24 mM BIM33 ve

0,3 mM N719 seklinde hazirlanarak i¢lerine atilan anotlarin J-V Ol¢iimleri alinmastir.

Daha sonra ayni calisma N719’un yap:1 itibariyle agregasyona olan yatkin

olmasindan dolay1 CDCA ilavesi yapilarak tekrar edilmistir.

Tablo 5.7°de BIM33 ve N719 boyalarina ait CDCA’l1 ve CDCA’s1z olarak hazirlanip

karisim olarak uygulanan ortak duyarlasma ¢alismasi ve J-V sonuglar1 gosterilmistir.

Tablo 5.7. N719 ve BIM33 boyalarina ait CDCA'li ve CDCA's1z olarak hazirlanip
karisim olarak uygulanan ortak duyarlagsma g¢alismas1 akim yogunlugu -
voltaj egrisi sonuglart.

Hiicre Yapist Cozicii CDCA TiO, Siire Jse Voc FF PCE

(mL) (mM) (saa) (mAcm?) (V) (%)

0.3 mM BIM33 EtOH:THF(4:1) T/SP-T/SP 2 8.81 0.603 0.60 3.18

0.3 mM BIM33 EtOH:AcN (1:1) T/SP-T/SP 2 4.64 0.565 0.61 1.60

0.24 mM N719 + 0.06 mM BIM33 EtOH:AcN (1:1) T/SP-T/SP 6 14.05 0.643 0.58 5.24
0.18 mM N719 + 0.12 mM BIM33 EtOH:AcN (1:1) T/SP-T/SP 6 14.68 0.645 0.60 5.68
0.15 mM N719 + 0.15 mM BIM33 EtOH:AcN (1:1) T/SP-T/SP 6 3.42 0.59 0.61 1.23
0.12 mM N719 + 0.18 mM BIM33 EtOH:AcN (1:1) T/SP-T/SP 6 8.25 0.588 0.61 2.96
0.06 mM N719 + 0.24 mM BIM33 EtOH:AcN (1:1) T/SP-T/SP 6 9.62 0.627 0.60 3.62
0.3 mM N719 EtOH:AcN (1:1) - T/SP-T/SP 6 15.23 0.708 0.64 6.90

0.3 mM BIM33 EtOH:AcN (1:1) 5 T/SP-T/SP 2 2.86 0.665 0.64 1.83

0.24 mM N719 + 0.06 mM BIM33 EtOH:AcN (1:1) 5 T/SP-T/SP 6 10.69 0.700 0.58 6.20
0.18 mM N719 + 0.12 mM BIM33 EtOH:AcN (1:1) 5 T/SP-T/SP 6 10.72 0.670 0.50 5.36
0.15 mM N719 + 0.15 mM BIM33 EtOH:AcN (1:1) 5 T/SP-T/SP 6 14.15 0.670 0.58 5.50
0.12 mM N719 + 0.18 mM BIM33 EtOH:AcN (1:1) 5 T/SP-T/SP 6 9.02 0.660 0.55 4.96
0.06 mM N719 + 0.24 mM BIM33 EtOH:AcN (1:1) 5 T/SP-T/SP 6 6.00 0.653 0.65 3.90
0.3 mM N719 EtOH:AcN (1:1) 5 T/SP-T/SP 6 12.73 0.710 0.60 7.64

Tabloya bakildiginda CDCA eklemesinden sonra alinan J-V sonuglarinda da N719
boyasinin mevcut veriminde daha ytiksek bir deger ol¢iilemedigi goriilmiistiir. Bunun
sebebi; N719 ve BIM33 boyalarinin absorbans degerlerinin birbirine ¢ok yakin
olmasi, BIM33’in N719 iizerinde CDCA gorevi gostermesi veya anot iizerine N719

boyasinin daha hizli kaplanmasi gibi sebepler olabilir.
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Karigim - ortak duyarlasma ¢alismasindan sonra, BIM33 ve N719 boyalari ile sirali
ortak duyarlasma ¢alismas1 yapilmistir [203]. iki boya ayr1 vezin kaplar icerisinde
farkli konsantrasyonlarda hazirlanmistir. BIM33 boyasi, 0,075 mM hazirlanmis ve
EtOH:THF (4:1) igerisinde c¢oziilmistiir. N719 boyasi, 0,3 mM hazirlanmis
EtOH:AcN (1:1) igerisinde ¢oziilmiistiir. Pasta tiirti olan T / SP — T / SP TiO> tiirti
kullanilmistir. Hazirlanan anot, 6nce BIM33 boyasi soliisyonu igerisine atilip bir saat
bekletilmistir. J-V 6l¢timii alinan anot daha sonra N719 boyas1 soliisyonu igerisine
atilarak her saatte bir J-V Ol¢limleri alinmistir. Tablo 5.8’de BIM33 ve N719

boyalarina ait sirali - ortak duyarlagsma ¢alismasi J-V sonuglar1 gésterilmistir.

Tablo 5.8. N719 veBIM33 boyalarina ait sirali - ortak duyarlasma calismasi1 akim
yogunlugu - voltaj egrisi sonuglart.

1.Boya 2.Boya Konsantrasyon Coziicti TiO, Siire Jsc V.. FF PCE

(mM) (mL) (saat) (mAcm?) (V) (%)
BIM33 - 0.3 EtOH:THF(4:1) T/SP-T/SP 2 8.81 0.603 0.60 3.18
N719 - 0.3 EtOH:AcN(1:1) T/SP-T/SP 6 15.23 0.708 0.64 6.90
BIM33 - 0.075 EtOH:THF(4:1) T/SP-T/SP 1 1.24 0.453 0.58 0.32
BIM33 N719 0.3 EtOH:AcN(1:1) T/SP-T/SP 1+1 8.06 0.585 0.63 2.95
BIM33 N719 0.3 EtOH:AcN(1:1) T/SP-T/SP  1+2 10.53 0.596 0.55 3.43
BIM33 N719 0.3 EtOH:AcN(1:1) T/SP-T/SP  1+3 15.42 0.606 0.58 5.39
BIM33 N719 0.3 EtOH:AcN(1:1) T/SP-T/SP 1+4 11.05 0.617 0.56 3.79

Tabloya bakildiginda N719 boyasinin mevcut hiicre verimliliginden daha diisiik
degerler elde edildigi goriilmektedir. Bunun sebebi; BIM33 ve N719 boyalariin
¢oziiciilerinin farkli olmasi, uygun konsantrasyonun ayarlanamamis olmasi ya da

pasta kaplama siras1 seklinde olabilir.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada D-m-A yapisina sahip BIM33 kodlu yeni bir boya sentezi
gerceklestirilmistir. Sentezlenen bu boya; donér grubu olarak trifenilamin, n-kopriisii
grubu olarak akridin ve akseptor grubu olarak fenilsiyanoakrilik asit gruplarin olusan
bir yapiya sahiptir. BIM33 boyasinin ¢6ziiniir haldeki 6zellikleri ve boya duyarli
giines hiicreleri alani i¢in elektrokimyasal 6zellikleri arastirilmistir. Coziicii belirleme
calismalarinda BIM33 boyasinin THF ile ¢ok iyi ¢6ziindiigii, EtOH ile hem tamamen
¢oziinemedigi hem de siirenin uzun siirdiigii gériilmiistiir. Buradaki 6nemli parametre
¢oziicli polaritesidir. BIM33 boyasindaki karboksilik asit grubunun ¢oziiniip TiO>
lizerine baglanmas1 ¢oziicli polaritesine baglhidir [204]. THF nin yiiksek polariteye
sahip olmasi boyanin daha fazla c¢Oziinmesini saglamistir. Ancak, soliisyon
igerisindeki miktarinin fazla olmasi boyanin TiOz’ye baglanip tekrar ayrilmasina
sebep olmus olabilir. Bu sebeple THF:EtOH (1:4) seklinde hazirlanan karisimda

daha yiiksek fotovoltaik performans elde edilmesine sebep oldugu diisiiniilmektedir.

Yapilan fotovoltaik performans artirma ¢alismalarinda anot lizerine kaplanacak TiO2
tiri belirleme ¢alismasinda BIM33 boyasinin en iyi hiicre potansiyelini, iki kat T /
SP tiiri TiO2 kaplandiginda verdigi gorilmiistiir. Bunun sebebi; kiigiik yapili
boyalarin 151k absorpsiyonunu ve 1s181 geri yansitma Ozelliklerinin daha kolay
olabilecegi ve gecirgen bir TiO2 ile bunu kolay bir sekilde yapabilecekleri
diistintilmistiir [205].

BIM33 boyas1 ile CDCA kullanilmadan yapilan fotovoltaik ¢alismalar neticesinde Jsc
degeri 8,81 mA cm?, Vo degeri 0,603 V, FF degeri 0,60 ve PCE degeri %3,18
seklinde bulunmustur. Daha sonra boya bulunan soliisyon igerisine farkli
konsantrasyonlarda CDCA eklemesi yapilarak fotovoltaik olgiimleri alinmistir. 3
mM CDCA kullanilarak alinan fotovoltaik 6l¢iim sonuclarina gore; Jsc degeri 9,74
MA cm?, Voc degeri 0,622 V, FF degeri 0,70 ve PCE degeri %4,22 olarak
Ol¢iilmiistiir. BIM33 boyasinin CDCA kullanimi ile PCE degerinde artis oldugu



goriilmiistiir. Bu sonug bize boya yapisinin agregasyona miisait oldugunu ve TiO2
tizerinde rastgele birikme yapiyor oldugunu, CDCA kullanimi ile bu agregasyonun
Onlenerek elektron hareketinin diizenli bir sekilde gercgeklestirilebildigini

gostermektedir.

CDCA kullanimi ile PCE degerinde artis goriilmesi lizerine BIM33 boyasi
kullanilarak ortak duyarlasma c¢aligsmasi yapilmistir. Ticari olarak satilan N719, RK1
ve D205 kodlu ti¢ farkli boya kullanilmistir.

N719 boyasmin mevcut PCE degeri %6,90 olarak Olciilmiistiir. BIM33 boyasi ile
yapilan CDCA ‘li ve CDCA’s1z ortamda karisim - ortak duyarlasma c¢alisma ve siralt
- ortak duyarlasma ¢alismalar1 sonucunda BIM33 boyasmin PCE degerinin
yiikseldigi ancak N719 boyasinin PCE degerinin diistiigii gdzlenmistir. Bunun
sebebi; N719’un BIM33’¢ bir adsorban olarak davranmasi ve verimini yiikseltmesi,
kullanilan ¢oziiciilerin her iki boya icin de farkli olmasi, kullanilan TiO> tiirlerinin

farkli olmasi gibi sebepler siralanabilir.

RK1 boyasinin mevcut hiicre verimliligi %8,25 olarak olclilmiistiir. BIM33 boyasi
ile yapilan sirali — ortak duyarlagma g¢alismasi sonucunda BIM33 boyasinin PCE
degerinin yiikseldigi ancak RK1 boyasinin PCE degerinin diistiigli gézlenmistir.
Bunun sebebi; her iki boyanin da yapisal olarak ince uzun olmasi ve TiO2 iizerine
kaplanirken BIM33’iin daha c¢ok yer kaplamasi seklinde yorumlanabilir. Bunun
lizerine esit konsantrasyonla yapilan c¢alisma yeniden diizenlenerek, BIM33
boyasinin konsantasyonunda azaltma yapilmistir. Ancak ¢aligma sonunda elde edilen
sonuclara bakildiginda bir onceki ¢alismadan daha da diisiik sonuglar elde edildigi

gorilmiistiir.

D205 boyasinin mevcut PCE degeri %5,29 olarak ol¢iilmiistiir. BIM33 boyasi ile
yapilan sirali — ortak duyarlasma ¢aligmast ile yeni bir degere ulagilmistir. Olgiimii
alman anot tizerine hem D205 hem de BIM33 kaplanmis ve fotovoltaik Glgiim
sonrasi son degerler; Jsc degeri 17,02 mA cm?, Voc degeri 0,662 V, FF degeri 0,61 ve
PCE degeri %6,87 olarak bulunmustur. Bu sonuglar ile her iki boyanin mevcut
Olciimlerinden daha yiiksek sonuglar elde edilmistir. Her iki boyadaki iyilesmenin

sebebi; elektron rekombinasyon siiresinin kisalmasi, foto - akim kaybinin azalmasi
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ve Jsc degerinde artis olmasi, ortak duyarlagsma caligmasi ile elektron Omriiniin
uzatilmasi ve boylece Voo degerinde artis olmasi seklinde yorumlanabilir. Genel
olarak bu calismada, ortak duyarlasma ile elektron donér ciftlerinin BDGH’de

yuksek hiicre verimliligini saglayabilecegi gosterilmistir.

Basit yapili, sentezlenmesi kolay ve diisiik maliyetli sentetik yapili bir boyanin ortak
duyarlagma c¢alismalar1 ile yiliksek hiicre verimliliginin elde edilmesini
saglayabilecegi bulunmustur. Ayni zamanda bu boya ile farkli ticari boyalar
kullanilarak yeni ortak-duyarlasma c¢alismalari uygulanabilir. BIM33 boyasinin
yapisindaki bagli gruplar degistirilip farkli D-m-A sistemi olusturularak aym

calismalar tekrar edilebilir.
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