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AKRIDIiN ESASLI BOYALARIN ORTAK DUYARLASTIRILDIGI GUNES
HUCRELERININ FOTOVOLTAIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Enerji; ekonomik kalkinma, ilerleme ve modernlesme i¢in itici giigtiir. Enerji talebi ve
kullanim1 kiiresel olarak artmakta olup, arastirmacilar gelecekteki enerji ihtiyacini
karsilama konusunda son derece biiylik bir ¢aba sarfetmektedir. Diinyadaki enerji
tilkketiminin %80'1 dogal gaz, fosil yakitlar ve komiirden elde edilmektedir. Ancak
dogal kaynaklarin tiikenmesine yol agmanin yan1 sira ayni zamanda CO2 emisyonunun
ve kiiresel 1sinmanin baslica nedeni olmasi, yenilenebilir olmama, ekolojik kirlilik gibi
onemli sinirlamalar sebebiyle fosil yakittan dogrudan enerji elde etmek en uygun ve
stirdiiriilebilir yol degildir ve bu sebeple fosil yakitlarin yenilenebilir enerji
kaynaklariyla degistirilmesi gerekmektedir.

Yenilenebilir enerji teknolojileri, bu kaynaklart kullanarak ve dondstiirerek giic,
mekanik enerji veya 1s1 enerjisi iiretir ve bunlari elektromotor kuvvetine veya elektrige
doniistiiriir. Yenilenebilir enerjinin kullanimi, zararli hava kirleticilerinin saliniminin
azaltilmasi ve sera gazlarinin emisyonunun azaltilmasi gibi ¢evreye siirdiiriilebilirlik
saglayan ¢esitli avantajlar sunar.

Cevre dostu olmasi, kolay kullanilabilirligi, tikenmemesi, yenilenebilir olmasi, CO>
emisyonu liretmemesi, dogal bir kaynak olmasi, ¢esitli uygulamalara uygunlugu ve
atik Urlinler olusturmamasi gibi avantajlarindan dolayr giines enerjisi diger
yenilenebilir enerjilerden iistiindiir. Bu nedenle, fotovoltaik (FV) hiicreler dogrudan
giines 151811 elektrige doniistiirmek lizere tasarlanmustir. Giinesten diinyaya enerji
akist yilda 3 x 10%* joule, yani su anda insanligin tiikettiginden yaklasik on bin kat
daha fazladir. Bu, diinya yiizeyinin sadece %0,1'inin bile %10 verimlilige sahip
fotovoltaik  hiicrelerle kaplanmis giines pilleriyle donatilmasinin  mevcut
thtiyaclarimiz1 karsilamak icin yeterli olacagi anlamina gelir.

Ucgiincii nesil giines hiicreleri; organik giines hiicreleri (OGH’ler), boya duyarli giines
hiicreleri (BDGH’ler) ve perovskit giines hiicreleri (PGH’ler), diger nesil giines
hiicrelerinden daha iyi stabiliteye sahiptir ve %20in iizerinde verimlilik sagladiklar
bildirilmistir. Uciincii nesil FV teknolojileri arasinda, 1991'de Gritzel ve O'Regan
tarafindan bildirildikleri giinden bu yana Boya Duyarli Giines Hiicreleri (BDGH'ler),
cevre dostu olmalari, iyi stabiliteleri, basit tiretimleri, diisiik maliyete sahip olmalari
ve hem agik havada hem de kapali mekan aydinlatma kosullarinda nispeten yiiksek
verimlilikleri sebebiyle biiylik dikkat ¢ekmistir BDGH'lerin diger fotovoltaik
teknolojilere kiyasla kapali mekan aydinlatma kosullarinda %28,9 gibi ¢ok yiiksek bir
verim saglamasi, kiiciik elektronik cihazlarin otonom ¢aligmasina izin verecek yeterli
giicii saglayabilir. BDGH'ler, 6zellikle kablosuz sensor aglari, spor ve tibbi cihazlar,
kameralar, giivenlik sensorleri ve giyilebilir elektronikler gibi uygulamalarda ¢ok
faydal1 olmustur.

Boya Duyarli Giines Hiicreleri (BDGH'ler), ¢evre dostu olmalari, iyi stabiliteleri, basit
iretimleri, diisiik maliyete sahip olmalari hem ac¢ik hava hem de kapali mekan
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aydinlatma kosullarinda nispeten yiiksek verimlilikleri gibi avantajlarindan dolay1
arastirmacilarin dikkatini ¢ekmistir.

BDGH’lerde kullanilan boyalar metal kompleks, dogal ve organik boyalar olarak tice
ayrilir. Tim bu boya tiirlerinden metal igermeyen organik boyalar, yiiksek molar
absorpsiyon katsayisi, diisiik toksisite ve nispeten basit sentezleri nedeniyle digerlerine
gore daha avantajhidir. Metal icermeyen bu boyalar donor(D)-n-akseptor(A) yapisina
sahiptir ve m-kopriisii, elektron dondriinii (D) elektron akseptoriine (A) bagladigi i¢in
molekiiller aras1 yiik transferini (ICT) kolaylastirir. Alternatif olarak, m ve D bolgeleri
arasina elektron ¢eken gruplar, yani yardimci akseptorler eklenerek verimli ve stabil
bir organik duyarlastirici gelistirilmistir. Yardimci akseptoriin absorpsiyon dalga
boyunu uzattig1 ve boylece hiicre verimliligini yiiksek oranda artirdig: bildirilmistir.
Dahasi, D-A-n-A yapisindaki boyalar, agregasyonu ve elektron rekombinasyonunu
Onleyerek fotostabiliteyi ve fotovoltaik performansi iyilestirir.

Polisiklik akridin tlirevleri, konjuge diizlemli yapisi olan ve bir¢ok uygulamada
kullanish olan bilesiklerdir. Pigment ve boyar maddeler olarak kullanilmalarina ek
olarak yogun floresanslari, iistiin elektron transfer 6zellikleri, giiclii absorptiviteleri ve
yiiksek foto, termal ve -elektrokimyasal stabilite Ozellikleri nedeniyle birgok
uygulamada kullanilmaktadirlar.

Tez c¢alismast kapsaminda akridin n-kopriisii bazli olarak tasarlanmis ve sentezlenmis
olan donor-yardimci akseptor-n-akseptor (D—A—n—A) yapisina sahip yeni bir organik
boya (BIM37), boya duyarli giines hiicrelerinde (BDGH) uygulanmistir. Literatiirde
daha once sentezlenen akridin bazli D-n—A—n—A boyalarinin (BIM25 ve BIM26)
aksine, BIM37 boyasinin dondr ve n—kopriisii arasina bir yardimci akseptor
yerlestirilmistir ve bu degisiklik digerler boyalara gére absorpsiyon spektrumunda
onemli bir kirmiziya kayma saglamistir. Bu nedenle, BIM37 bazli BDGH, literatiirdeki
akridin bazli diger BIM25 (%3,76) veya BIM26 (%4,56) boyalarinin verimlerinden
daha yiiksek olan %5,03'liik bir giic doniisiim verimliligi (EDV) elde etmistir.

BDGH'lerde yardimci adsorbanlar, boya agregasyonunu Onleyerek elektron
enjeksiyonunu artirir ve yiik rekombinasyonunu azaltarak hiicre verimini artirir.
Ayrica, boyalarla birlikte kullanildiklarinda daha yogun bir yart iletken ylizey tabakasi
olustururlar. Bunlarin arasinda, 6zellikle kenodeoksikolik asit (CDCA) yaygin olarak
kullan1lmaktadir.

Ortak-duyarlastirma yonteminin temel prensibi, pankromatik 1s1k hasadi ile daha genis
bir absorpsiyon spektrumu elde ederek hiicre verimini arttirmaktir. Bu yontemde,
birbirini spektral olarak tamamlayan iki veya daha fazla boyay1 yari iletken ylizeyine
adsorbe ederek, BDGH'lerin 151k hasadi yetenekleri arttirilir. Duyarlastirma icin
kokteyl yontemi ve sirali yontem olarak iki yaklagim bulunmaktadir. Kokteyl yontemi,
metal oksit yar1 iletken iceren calisma elektrotlarinin boyalar1 igeren karisim
cozeltisine bir defada daldirilmasiyla daha basit bir iiretim siirecine sahiptir ve bundan
dolay1 sirali yontemden daha avantajlidir. Ayrica, bu yontem, boya molekiillerinin
metal oksit yar1 iletken olan TiO; ylizeyine dogal bir sekilde en uygun adsorpsiyon
diziliminde yerlesmesini saglayarak daha yogun bir molekiiler tabaka olusturulmasina
yardimci olur. Fotovoltaik performansi daha da iyilestirmek i¢in ortak-duyarlastirma
yontemlerinden biri olan kokteyl stratejisi uygulanmistir. Ortak-adsorban olarak
kenodeoksikolik asit (CDCA) kullanildiginda, BIM37+BIM26 bazli ortak-
duyarlastirllmis BDGH %6,30'luk yiiksek bir verim gostermistir. Bu verim, CDCA
iceren ve igermeyen tek basina duyarlastirilmis BDGH'lerden daha yiiksektir.
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Calismada sentezlenen BIM37 boyasi optik olarak karakterize edilmis ve 485 nm’de
absorpsiyon piki gozlenmistir. Elektrokimyasal karakterizasyonu gergeklestirilerek
doniistimlii voltametri (CV) dl¢timleri sonucu HOMO enerji seviyesi i¢in deger 0,91
eV ve LUMO enerji seviyesi i¢in deger -1,32 eV olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar
dogrultusunda BIM37 boyasinin absorpladigi bolgeden dolay1 11k hasadi i¢in ¢ok
uygun oldugu ve hiicre igerisinde elektron enjeksiyonu ve boya rejenerasyonu
gerceklestirebilecegi gdzlenmistir.

Ti10; yani metal oksit ylizeyine adsorbe olan boya miktar1 da hiicrenin verimini etkiler.
Bu sebepten dolayr BIM37 boyast i¢in metanol, asetonitril:tert-biitanol ve
tetrahidrofuran (THF) igerisinde ¢6ziicii denemesi gerceklestirilmistir. Daha sonra
uygun ¢oziicii secilerek boya cozeltilerinde siire denemesi yapilmis ve maksimum
verimin elde edilebildigi siire % glic doniisim verimliligi (n) bulunarak tespit
edilmistir. Tiim optimizasyon basamaklari boyunca verimler gii¢ doniisiim verimliligi
(EDV) ile hesaplanmistir. Uygun siire belirlendikten sonra anot se¢imi i¢in farklh
parcacik boyutlarina sahip TiO> anotlar1 hazirlanmistir. Bu anot tiirlerinden biri iki
katmani da 18-20 nm pargacik boyutuna sahip transparan TiO> (TSP/TSP) pastasi ile
hazirlanmistir. Diger anot tiirii ise ilk katmani TSP pastast ile, ikinci katmani1 100
nm’den biliylik pargacikli ve reflektif ozellikli TiO, pastasi ile (TSP/RSP) elde
edilmistir. Daha sonra ¢oziiciisii THF olarak belirlenen BIM37 boyasinda her iki anot
tiirii de maksimum stiresince bekletilmistir. Sonuglar dogrultusunda en iyi anot tiirii
TSP/TSP olarak gozlenmistir.

EDV, BIM37 i¢in 10 saat adsorpsiyon siiresi ile %5,03 olarak bulunmustur. Bu verimi
arttirabilmek i¢cin daha Onceden sentezlenmis olan BIM26 boyasi ile ortak-
duyarlagtirma stratejilerinden biri olan kokteyl metodu uygulanmistir. Bunun i¢in
farkli molar oranlarda boya karisimlari hazirlanmis ve BIM37+BIM26 (1:3) yani
hacimli molekiil olan BIM37°nin daha az miktarda kullanildig1 oranda en yiiksek
verim (%35,41) elde edilmistir. Ortak-duyarlastirma sonucu elde edilen verimi daha da
arttirabilmek icin molekiillerin 7 istiflenmesi olmadan daha diizgiin dizilebilmesi
amaciyla bir ortak-adsorban olan CDCA kokteyl karigimina eklenerek yine maksimum
stire %6,30 verimi elde edilmistir. Son olarak BIM37 boyasina dayanan hiicre ve tiim
ortak-duyarlastirilmis  hiicrelerin ~ fotovoltaik  performanslar1  elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS), % foton akim dontisiim verimliligi (IPCE) teknikleri
kullanilarak oOlgiilmiistiir. Elde edilen sonuglara gore BDGH'lerin performansini
artirmak i¢in molekiiler miithendislik, ortak-duyarlastirma i¢in etkili bir yontemdir.
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AN INVESTIGATION OF THE PHOTOVOLTAIC PROPERTIES OF CO-
SENSITIZED SOLAR CELLS BY ACRIDINE BASED DYES

SUMMARY

Energy is the driving force for economic development, progress, and modernization.
Energy demand and usage are increasing globally, and researchers are making
significant efforts to meet future energy needs. Currently, 80% of the world's energy
consumption comes from natural gas, fossil fuels, and coal. However, directly
obtaining energy from fossil fuels is not the most viable and sustainable approach due
to significant limitations such as the depletion of natural resources, being a major cause
of CO2 emissions and global warming, non-renewability, and ecological pollution.
Therefore, fossil fuels need to be replaced with renewable energy sources.

Renewable energy technologies generate power, mechanical energy, or thermal energy
by utilizing and converting these resources, and transform them into electromotive
force or electricity. The use of renewable energy offers various advantages that
contribute to environmental sustainability, such as reducing the release of harmful air
pollutants and reducing greenhouse gas emissions.

Due to its advantages such as being environmentally friendly, easy to use,
inexhaustible, renewable, producing no CO; emissions, being a natural resource,
suitability for various applications, and not generating waste products, solar energy is
superior to other renewable energies. Therefore, photovoltaic (PV) cells are designed
to convert sunlight directly into electricity. The energy flow from the sun to the Earth
is 3 x 10%* joules per year, which is about ten thousand times more than what humanity
currently consumes. This means that even if only 0.1% of the Earth's surface were
covered with photovoltaic cells with an efficiency of 10%, it would be sufficient to
meet our current needs.

Third-generation solar cells—organic solar cells (OSCs), dye-sensitized solar cells
(DSSCs), and perovskite solar cells (PSCs)—exhibit better stability than earlier
generations and have reported efficiencies above 20%. Among the third-generation PV
technologies, dye-sensitized solar cells (DSSCs) have garnered significant attention
since their introduction by Gritzel and O'Regan in 1991. This is due to their
environmental friendliness, good stability, simple production, low cost, and relatively
high efficiency under both outdoor and indoor lighting conditions. DSSCs provide
very high efficiency of up to 28.9% under indoor lighting conditions compared to other
photovoltaic technologies, which can deliver sufficient power for the autonomous
operation of small electronic devices. DSSCs have proven particularly beneficial for
applications such as wireless sensor networks, sports and medical devices, cameras,
security sensors, and wearable electronics.

Researchers have been drawn to Dye Sensitized Solar Cells (DSSCs) due to their eco-
friendliness, good stabilities, simple production processes, low cost, and relatively
high efficiencies under both outdoor and indoor lighting conditions.
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The dyes used in DSSCs are categorized into three types: metal complexes, natural,
and organic dyes. Among all these types, metal-free organic dyes are more
advantageous due to their versatility, low toxicity, and relatively simple syntheses
compared to others. These metal-free dyes possess a donor (D)-m-acceptor (A)
skeleton, and the =-bridge facilitates intermolecular charge transfer (ICT) by
connecting the electron donor (D) to the electron acceptor (A). Alternatively, efficient
and stable organic sensitizers have been developed by adding electron-withdrawing
groups, namely auxiliary acceptors, between the m and D regions The auxiliary
acceptor extends the absorption wavelength, thereby significantly increasing cell
efficiency. Furthermore, dyes with D-A-n-A skeletons improve photostability and
photovoltaic performance by preventing aggregation and electron recombination.

Polycyclic acridine derivatives are compounds with a conjugated planar structure that
are useful in many applications. Apart from their utilization as pigments and dyes, they
are utilized in various applications due to their intense fluorescence, superior electron
transfer properties, strong absorptivity, and high photo, thermal, and electrochemical
stability.

In the scope of thesis study, a new organic dye (BIM37) with a donor—acceptor—n—
acceptor (D—A—n—A) structure based on acridine n-bridge has been synthesized and
used in DSSCs. Unlike the previously synthesized acridine-based D-n—A-n—A dyes
(BIM25 and BIM26) in the literature, an additional acceptor has been inserted between
the donor and the n-bridge in BIM37 dye, and this modification has led to a significant
redshift in the absorption spectrum compared to other dyes. Therefore, BIM37-based
DSSCs achieved a power conversion efficiency (PCE) of 5.03%, which is higher than
the efficiencies of other acridine-based BIM25 (3.76%) or BIM26 (4.56%) dyes
reported in the literature.

In DSSCs, co-adsorbents enhance electron injection by preventing aggregation of the
dye and decrease charge recombination, thus improving cell efficiency. Additionally,
when used with dyes, they form a denser semiconductor surface layer. Among these,
chenodeoxycholic acid (CDCA) is commonly used.

The fundamental principle of co-sensitization method is to enhance cell efficiency by
achieving a broader absorption spectrum through panchromatic light harvesting. In this
method, the light harvesting capabilities of DSSCs are increased by adsorbing two or
more dyes on the semiconductor surface that complement each other spectrally. There
are two approaches for sensitization: cocktail method and sequential method. The
cocktail method, which involves immersing working electrodes containing metal
oxide semiconductors into a mixture solution containing dyes, has a simpler
production process than the sequential method and is therefore more advantageous.
Additionally, this method helps create a denser molecular layer by enabling the dye
molecules to naturally settle on the TiO, surface, which is a metal oxide
semiconductor, in the most suitable adsorption arrangement. To further enhance
photovoltaic performance, one of the co-sensitization methods, the cocktail strategy,
has been implemented. When chenodeoxycholic acid (CDCA) is used as a co-
adsorbent, the BIM37+BIM26-based co-sensitized DSSCs exhibited a high efficiency
of 6.30%. This efficiency is higher than that of both CDCA-containing and non-
CDCA-containing solely sensitized DSSCs.

The synthesized BIM37 dye was optically characterized in the study, revealing an
absorption peak at 485 nm. Electrochemical characterization, including cyclic
voltammetry (CV) measurements, resulted in a HOMO energy level of 0.91 eV and a
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LUMO energy level of -1.32 eV. These findings indicate that BIM37 dye is well-suited
for light harvesting due to the absorbed region and capable of electron injection and
dye regeneration within the cell.

The quantity of dye adsorbed onto the TiO> surface, which is the metal oxide, also
impacts the cell's efficiency. Therefore solvent optimizations were conducted for the
BIM37 dye using methanol, acetonitrile:tert-butanol, and tetrahydrofuran (THF).
Subsequently, a duration test was performed in the appropriate solvent selected, and
the maximum efficiency was determined by finding the duration yielding the highest
power conversion efficiency (%n). Throughout all optimization steps, efficiencies
were calculated based on the power conversion efficiency (PCE). After determining
the appropriate duration, TiO2 anodes with different particle sizes were prepared for
anode selection. One type of anode consisted of transparent TiO> (TSP/TSP) paste
having particle sizes ranging from 18-20 nm for both layers. The other type of anode
was prepared with the first layer using TSP paste and the second layer using TiO2 paste
with particle sizes exceeding 100 nm and reflective properties (TSP/RSP).
Subsequently, both types of anodes were immersed in BIM37 dye with THF as the
solvent for their maximum durations. According to the results, the best type of anode
observed was TSP/TSP.

The PCE for BIM37 was found to be 5.03% with a 10-hour adsorption time. To
enhance this efficiency, the cocktail method, one of the co-sensitization strategies with
previously synthesized BIM26 dye, was employed. For this purpose, dye mixtures
were prepared at different molar ratios, and the highest efficiency (5.41%) was
achieved when BIM37+BIM26 (1:3), where the voluminous molecule BIM37 was
used in a lesser amount. To further increase the efficiency obtained through co-
sensitization, chenodeoxycholic acid (CDCA), acting as a co-adsorbent, was
introduced into the cocktail mixture to facilitate a more uniform arrangement of
molecules without & stacking. This resulted in an efficiency of 6.30% at the maximum
duration again. Finally, the photovoltaic performance of the cells based on BIM37 dye
and all co-sensitized cells was measured using electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) and incident photon-to-current efficiency (IPCE) techniques.
According to the results obtained, molecular engineering is an effective approach for
enhancing the performance of DSSCs, particularly through co-sensitization.
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1. GIRIS

Enerji; ilerleme, modernlesme ve ekonomik kalkinma igin itici bir faktérdiir. Enerji
talebi ve kullanimi kiiresel olarak artmakta olup, arastirmacilar gelecekteki enerji
ihtiyacini kargilama konusunda ciddi ¢abalar sarfetmektedirler (Aslam ve ark, 2020).
Diinyadaki enerji tiiketiminin %80'1 dogal gaz, fosil yakitlar ve kdmiirden elde

edilmektedir (Yahya ve ark, 2021).

Fosil yakitlar, uzun bir siiredir diinya niifusuna sagladiklar1 temel enerji sebebiyle
onemli bir gérevi vardir. Ancak dogal kaynaklarin tiikenmesine yol agmanin yani sira
CO> emisyonunun ve kiiresel 1sinmanin baslica nedeni olmasi, yenilenebilir olmama,
ekolojik kirlilik gibi 6nemli sinirlamalar sebebiyle fosil yakittan dogrudan enerji eldesi
en uygun ve siirdiiriilebilir yol degildir ve bu sebeple fosil yakitlarin yenilenebilir
enerji kaynaklariyla degistirilmesi ve gelecek nesillere bu kaynaklarin 6nemi

astlanmalidir. (Salerno ve ark, 2023), (Aslam ve ark, 2020).

E _was A

Giines Riizgar . = J Biv |
der P Hid eotermal iyoterma
Enerjisi Enerjisi S Enerji Enerji

Sekil 1.1. Yenilenebilir enerjinin tiirleri (Sen ve ark, 2023).

Yenilenebilir enerji, diinyadaki enerji talebini saglamanin en siirdiiriilebilir ve uygun
yoludur. Yenilenebilir enerji tiirleri su sekilde siniflandirilabilir: (i) giines, (ii) riizgar,
(1i1) hidrolik, (iv) jeotermal, (v) biyotermal ve (vi) gel-git enerjileri (Sen ve ark, 2023).
Yenilenebilir enerji teknolojileri, bahsedilen bu kaynaklar1 kullanarak ve doniistiirerek
giic, mekanik enerji veya 1s1 enerjisi iretir ve bunlar elektromotor kuvvetine veya
elektrige dondistiirlir. Yenilenebilir enerjinin kullanimi, zararli hava kirleticilerinin

saliniminin azaltilmas1 ve sera gazlarinin emisyonunun azaltilmasi gibi ¢evreye



stirdiiriilebilirlik saglayan ¢esitli avantajlar sunar. Bu nedenle, sadece fosil yakitlara
bagli kalmadan enerji ihtiyacinin karsilanmasini saglayacak alternatif enerji

kaynaklarina ihtiyag¢ vardir (Aslam ve ark, 2020).

1.1. Giines Enerjisi

Cevre dostu olmasi, tiikenmemesi, kolay kullanilabilirligi, yenilenebilir olmasi, CO»
emisyonu liretmemesi, dogal bir kaynak olmasi, cesitli uygulamalara uygunlugu ve
attk driinler olusturmamasi1 gibi avantajlarindan dolayr giines enerjisi diger
yenilenebilir enerjilerden listiindiir. Bu nedenle, fotovoltaik (FV) hiicreler dogrudan
giines 151811 elektrige doniistiirmek iizere tasarlanmistir (Alim ve ark, 2022), (Aslam
ve ark, 2020). Giinesten diinyaya enerji akist yilda 3 x 10** joule, yani su anda
insanligin tiikettiginden yaklasik olarak on bin kat fazladir. Bu, diinya ylizeyinin
%0,1'inin bile %10 verimlilige sahip fotovoltaik hiicrelerle kaplanmig giines pilleriyle
donatilmasinin mevcut ihtiyaglarimizi karsilamak i¢in yeterli olacagi anlamina gelir

(Lee ve ark, 2015).

1839 yilinda, Becquerel, iki platin elektrodunun metal halojen tuzu iceren bir elektrolit
icine batirildiginda ve 1sikla aydinlatildiginda gerilim iretildigini kesfetmistir. Bu
olaydan sonra organik boyanin aydinlatilmasi, 1960'larda elektrokimyasal hiicrede
yart iletken elektrotlarda elektrik iiretme yeteneginin kesfedilmesine yol agmuistir.
Edmond Becquerel tarafindan kesfedilen bu fotovoltaik etki, glines 15181na tepki olarak
elektrik iireten bir siliregtir ve giines hiicreleri bu fotovoltaik etkilere dayanir. Glines
hiicreleri genellikle 1ki farkli tiir yar1 iletken malzemeden (n-tipi ve p-tipi) olusur ve
bunlarla bir p-n birlesimi olusturulur. Foton pargaciklarindan olusan gilines 15181,
fotovoltaik hiicre tarafindan absorplanir. Eger dogru dalga boyuna sahip giines 15181 bu
hiicrelere ¢arparsa, fotonun enerjisi yar1 iletken malzemede elektronlarin daha yiiksek
bir enerji durumuna, yani degerlik bandindan iletken banda transferi i¢in kullanilabilir
ve bu transfer bir p-n birlesiminde gergeklesirse uyarilmis elektron ve olusturulan
bosluk farkli yonlere hareket ederek dogrudan bir elektron-bosluk rekombinasyonunu
onler. Bdylece elektronlarmn akisi olusturulur ve elektrik iiretilir. Iyi bir fotovoltaik

hiicre ti¢ temel 6zellige sahiptir:

e Isik absorpsiyon yetenegi, boylece elektron-bosluk ciftleri veya uyarilmis
elektronlar olusturulur.

e Zit yiik tastyicilart arasinda yiik ayrima.



e Yiik tasiyicilarinin enerji doniisiimiiniin tamamlanmasi ve elektrik {iretimi i¢in

harici devreye ulagmasi gerekmektedir (Sen ve ark, 2023).

Daha sonra, 1970'lerde, fotosentez mekanizmasini 1spanak yapraklarindan klorofil
pigmentini ¢ikartarak ve elektrokimyasal hiicrelerde yar1 iletken elektrot malzemesi
olarak ZnO kullanarak taklit etmek icin California Universitesi'nde fotouyarilma olay1
incelenmistir. Mekanizma, boya molekiillerinin fotouyarilmasi sirasinda elektronlarin
n-tipi yar1 iletken malzemenin iletim bandina enjekte edildigi ve yari iletken
monokatman malzemesine adsorbe olan boya molekiillerinin maksimum verimden
sorumlu oldugu bulunmustur. Yine, 1972'de, boya duyarlastirma yoluyla elektrik
tiretimi Tributsch tarafindan bildirilmistir. Baska bir 6rnek olarak Michio Matsumura
ve digerlerinin 1980 yilinda yaptigi calismada, yari iletken oksit malzemesinin
gozenekliliginin ayarlanmasiyla boya molekiillerinin verimliliginin artirilabilecegi
sonucuna varilmistir, ancak boyanin kararliligi boya duyarli fotovoltaik hiicrede
yalnizca bir zorluk olarak kalmistir (Karthick ve ark, 2019). Sonra, bu alandaki
ilerleme 1991 yilinda Prof. Michael Gritzel tarafindan baglatilmis ve boya
duyarlagtirilmasinin yari iletken TiO> malzemesi tizerinde gergeklestirilen hassas bir
elektrokimyasal PV cihazini olusturarak bu hiicreye "boya duyarli giines hiicresi" adin1

vermistir (Grétzel ve ark, 1991).

1.1.1. Fotovoltaik cihaz tiirleri

Glines pilleri, gelisim siireglerine ve icerdikleri malzemelere goére su sekilde
siniflandirilabilirler: 1) Birinci nesil giines hiicreleri, kristal silikondan olusur. 2) Ikinci
nesil giines hiicreleri, kadmiyum indiyum galyum diselenid (CIGS) veya kadmiyum
tellir (CdTe) gibi diger inorganik malzemelerin kullanildigi ince filmlerdir. Bu
hiicreler, silikon giines pillerine gore nispeten yakin bir (%14-22) verim aralig1 elde
etmistir, ancak malzemenin az bulunurlugu, toksisitesi ve iiretim maliyeti pratik
uygulamalarmi smirlamistir. 3) Ugiincii nesil giines hiicreleri; perovskit giines
hiicreleri (PGH’ler), organik gilines hiicreleri (OGH’ler) ve boya duyarli giines
hiicreleri (BDGH’ler) diger nesil giines hiicrelerinden daha iyi stabiliteye sahiptir ve

%20'nin tizerinde verimlilik sagladiklar1 bildirilmistir (Mrinalini ve ark, 2019).
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Sekil 1.2. Giines hiicrelerinin nesilleri.

Su an, silikon bazli hiicreler 2017'de bildirilen %26'dan fazla bir EDV elde ederek
gelismis teknolojileri nedeniyle FV pazarinda en ¢ok bulunan hiicre tiiriidiir. Bununla
birlikte silikon tabanli giines hiicrelerinin eldesi, son derece saf ve yiiksek kaliteli
silikondan ytiksek sicaklik ve yiiksek vakumlu zor islemlerle gergeklesir, bu da yiiksek
oranda enerji harcanmasina ve 6nemli ¢evresel kirlilige yol agmaktadir. Bu zorluklar
arastirmacilar liclincii nesil fotovoltaik teknolojileri gelistirmeye yoneltmistir (Zeng
ve ark, 2020). Giines hiicreleri konusundaki en son gelismelerden biri, 2009 yilinda
perovskit giines hiicrelerinin (PGH) gelistirilmesidir. PGH’ler, yiiksek gii¢ verimliligi
nedeniyle fotoliz, fotodetektorler, giic kaynagi, karbon elektrot tabanli hiicreler,
tandem hiicreler, tek kristal hiicreler vb. gibi farkli uygulamalarda kullanilmistir.

Ancak, PGH'lerin isleyisinde uzun siirede kararsizlik, nem, UV 15181, termal etkiler vb.



gibi sinirlamalar bulunmaktadir. Organik fotovoltaik hiicreler (OFV), plastik
fotovoltaik hiicreler olarak da bilinir ve ucuz ve esnek malzemelerden yapilmis
yenilenebilir, kirletici olmayan bir hiicre tiirtidiir (Sen ve ark, 2023). Konjuge organik
polimerler oksijen veya nemin varliginda havayla bozulmaya aciktir, bu stabilite
problemi su ile ¢Oziinebilir polimerlerin {retilmesiyle artirilabilir ancak su ile
¢ozilinebilir polimerlerin elde edilmesi son derece zordur. OFV'lerin bir diger biiyiik
zorlugu da 15181 absorplayan organik yari iletkenlerin genellikle ince filmler (tipik
olarak ~100 nm) olmasi ve bant araliginin ~1.5-3.0 eV olmasidir. Bu, giines
spektrumunun (1.4 eV) hafifce iistiindedir, bu tiir konjuge yar1 iletken organik
polimerlerin de absorpsiyon katsayisinin ~105 cm™' oldugu, silikonun ~103 cm !"ine
kiyasla biiyiik ancak organik boyalarmn ~106 cm "ine oranla kiigiik oldugunu gosterir.
Buna gore, daha ince boyutta boyar maddenin boya duyarli giines hiicrelerinde

fotoduyarlastirici olarak kullanilabilecegi anlamina gelir (Joseph ve ark, 2020).

Giines Hiicreler1 Nesiller1

|
| l l

1. Nesil 2. Nesil 3. Nesil (BDGH)

Cam FTO/Cam

Sekil 1.3. Giines hiicrelerinin nesilleri.






2. BOYA DUYARLI GUNES HUCRELERI

Ucgiincii nesil FV teknolojileri arasinda, 1991'de Gritzel ve O'Regan tarafindan
bildirildikleri giinden bu yana Boya Duyarli Giines Hiicreleri (BDGH'ler), ¢evre dostu
olmalari, iyi stabiliteleri, basit liretimleri, diisiik maliyete sahip olmalar1 ve hem agik
hava hem de kapali mekan aydinlatma kosullarinda nispeten yiiksek verimlilikleri
sebebiyle biiyiik dikkat ¢ekmistir (Grétzel ve ark, 1991). BDGH'lerin diger fotovoltaik
teknolojilere kiyasla kapali mekan aydinlatma kosullarinda %32 gibi ¢ok ytiksek bir
verim saglamasi, kii¢iik elektronik cihazlarin otonom ¢alismasina izin verecek yeterli
giicli saglayabilir (Cao ve ark, 2018). BDGH'ler, 6zellikle kablosuz sensor aglari (akilli
sehirler, akilli evler, akilli binalar), spor ve tibbi cihazlar, kameralar, giivenlik
sensorleri ve giyilebilir elektronikler (bilezikler, kolluklar, saatler vb.) gibi

uygulamalarda ¢ok faydali olmustur (Aslam ve ark, 2020).

2.1. Boya Duyarh Giines Hiicrelerinin Bilesenleri

BDGH'lerin bilesenleri bese ayrilir: (i) iletken cam substrat, (ii)) metal-oksit yari
iletken, (ii1) redoks ¢ifti iceren bir elektrolit, (iv) genellikle platinle kaplanmuis bir karsit
elektrot ve (v) duyarlastirici boya (Arslan ve ark, 2023).

Indiyum kalay oksit (ITO) veya flor ile kaplanmus kalay oksit (FTO) kaplanmus iletken
cam substratlar, diisiik dirence sahip ve goriiniir bolge 151k iletimi (400-700 nm) %80'in
tizerinde olan, elektron enjeksiyonu ve iletimine izin veren seffaf iletken oksitler
(TCO) olarak kullanilmaktadir. Bu TCO’lar anot olarak islev gérmektedir (Devadiga
ve ark, 2021).

BDGH'lerde kullanilan yariiletken metal oksitler genellikle titanyum dioksit (TiO2),
cinko oksit (ZnO) ve kalay oksit (SnO)'dir. Bu malzemelerden en ¢ok kullanilanm
Ti10.'dir (Castillo-Robles ve ark, 2021).

Kullanilan elektrolitler ise genellikle sividir, redoks ¢ifti, ¢oziicii ve katki maddeleri
icerir. Redoks ciftleri olarak I/13™, SCN™ /SCNz, SeCN" /SeCN: veya bipiridin kobalt
(III/IT) kullanilir. Karsit elektrot (katot), dis devreden elektron alir ve elektron transferi



yoluyla I3” iyonunu I" iyonuna indirgeyen Pt veya karbon gibi katalizér katmanina

sahip seffaf iletken camdan olusur (Pramananda ve ark, 2021).

2.2. Boya Duyarh Giines Hiicrelerinin Calisma Mekanizmasi

Bir BDGH, yani bir Grétzel hiicresinde boya, gelen 15181n fotonlarini absorplar ve bu
enerjiyi elektronlar1 uyararak kullanir. BDGH'lerdeki fotoaktif boyalarin islevi,
bitkilerdeki klorofilinkiyle karsilastirilabilir. Bitkilerdeki klorofil gibi, fotoaktif
boyalar da 151k enerjisini absorplar ve depolar. Depolanan bu enerji sonrasinda
fotosentez sirasinda atmosferden alinan karbondioksiti ve suyu glukoza doniistiirmek

icin kullanilir.

Yar1 iletken malzeme elektron iletkeni olarak islev goriir ve genellikle nanopordz olup
biiylik bir ylizey alani saglar. Fotoduyarlastirilmis boya genellikle bir metal kompleksi
veya organik molekiil olup 15181 absorplamaktan sorumludur. Boya molekiilleri, gelen
1siktan fotonlari absorbe ettiginde, elektron kazanarak daha yiiksek enerji seviyelerine
uyarilir. Bu siireg, boyada elektron-bosluk ¢iftleri olusturur. Uyarilma sonrasinda, boya
molekiilleri tiretilen elektronlar1 yar1 iletkenin iletim bandina enjekte eder. Enjekte
edilen bu elektronlar daha sonra yar1 iletken malzeme i¢inde hareket ederek elektrik
akimi olusturur. Bahsedilen bu elektron akisi, yari iletken ve elektrolit arasindaki
elektron potansiyel degisimi tarafindan hareket ettirilir. Elektrolitteki I/I3” redoks ¢ifti
elektronlar1 fotoelektrot ile karsi elektrot arasinda tasir. Redoks cifti, yar iletken
malzemeden elektrolite elektron transferini gergeklestirir ve boya molekiillerinin
yeniden olusmasini saglar, bdylece bir sonraki 151k absorpsiyon dongiisiine

katilmalarina izin verir.

BDGH'de onceden belirtilen elektron akisi siirecine ek olarak, giines hiicresinin
performansin1  engelleyen ¢esitli  istenmeyen yik rekombinasyon siiregleri
bulunmaktadir. Bu siirecler hem fotoakim hem de fotovoltajin azalmasina neden olarak
nihayetinde giic doniisiim verimliliginin diismesine yol agar. Yiik rekombinasyon
isleyisi sekil 2.1.°te gosterildigi gibi, boyanin uyarilmis halinin temel hale (emisyon)
donmesi ve enjekte edilmis elektronlarin boya katyonlar1 ve redoks elektroliti ile

yeniden kombinasyonunu igerir.
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Sekil 2.1. TiO» yar iletken ve I/I3" elektroliti iceren bir BDGH'nin temel isleyisini
gosteren diyagram.

Boya duyarl giines hiicrelerinde gerceklesen reaksiyonlar;

B + hv — B* (fotouyarilma) (2.1)
B* — B + hv (emisyon) (2.2)
B* — B* + ¢ IB (TiO yiik enjeksiyonu) (2.3)
2B" + 3 — 2B + Is” (S’nin rejenerasyonu) 2.4)
I3+ 2e — 31 (I rejenerasyonu) (2.5)
B + ¢ (TiOy) —> B (2.6)
TiO>-B* + & IB —— Ti0,-B (rekombinasyon siireci) (2.7)

olarak siralandirilabilir. (Thomas ve ark., 2014)

2.3. Boya Duyarh Giines Hiicrelerinde Kullanilan Boyalar

Boyar maddeler, BDGH'lerin en 6nemli bileseni olarak kabul edilir, ¢linkii 1518a maruz
kaldiklarinda fotouyarilmis elektronlar tretirler (Bera ve ark, 2021), (Omar ve ark,
2020). BDGH'lerde giines 15181, fotoduyarlastiric1 boya tarafindan elektrik yiiklerine
doniistiiriilerek, spektral yanit, akim yogunlugu, uzun vadeli kararlilik ve yariiletken
tabaka kalinlig1 gibi parametreleri etkiler. Yiiklerin boya ve yariiletken ara fazindaki
dagilimi, absorblanan fotonlarin fotoakima doniistiigli asamadir. Bu nedenle,

kullanilan boyalarin elektrokimyasal ve fotofiziksel 6zellikleri, yiik transferi siirecinde



onemli bir rol oynar. Etkili yiik transferi, fotoduyarlastirict boyanin uyarilmis durum
enerjisinin TiO2'in iletim bandindan biraz daha yiiksek olmasini (elektron transferini
miimkiin kilarak) ve temel durum enerjisinin elektrolit oksidasyon-indirgeme
potansiyelinin biraz daha diisiik olmasini (enerji kaybint minimuma indirerek ve boya

yenilenmesini kolaylastirarak) gerektirir (Bera ve ark, 2021), (Tercan ve Dayan, 2020).

BDGH’lerde kullanilan duyarlagtirict boyalar su sekilde siniflandirilabilir: (i) Metal
kompleks boyalar (Rutenyum, Porfirin ve Ftalosiyanin boyalar1) (ii) Dogal boyalar ve
(i11) Metal icermeyen organik boyalar. Rutenyum boyalari, siirli bulunabilirlikleri,
yiiksek toksisiteleri ve yiiksek maliyetleri sebebiyle basarisiz olmustur (Nalzala ve
ark., 2021). Porfirin boyalari, yakin kizilétesi (NIR) dalga boyu spektrumunda sinirli
absorpsiyonlart ve Q bandi ile Soret bandi arasindaki zayif 151k hasadi nedeniyle
zorluklarla karsilasmaktadir. Ayrica, porfirin molekiillerindeki genisletilmis n-
konjugasyonunun agregasyona sebep olma olasiligi vardir, BDGH cihazlarinda
beklenmeyen agregasyon ise boyanin uyarilmig durumunu baskilamaya ve dolayisiyla
zayif elektron enjeksiyon verimliligine yol agmaktadir (Zhou ve ark., 2021).
Ftalosiyanin boyalari, porfirin analoglarina kiyasla daha biiyiik bir kararlilik
sergilemelerine ragmen, BDGH'lerde daha diisiik verimlilik gostermektedir (Celik ve
ark., 2023). Dogal boyalarla yapilan BDGH'ler ise genellikle azalan foto kararlilik ve
diisiik verimlilik sergiler (Oztiirk ve ark., 2024).

Tiim bahsedilen boyalardan metal icermeyen organik boyalar, yiiksek molar
absorpsiyon katsayisi, diistik toksisiteleri ve nispeten basit sentezleri gibi avantajlar
nedeniyle 6n plana ¢ikar. Son ¢alismalardan biri, metal igcermeyen organik boyalar
kullanan BDGH’lerde dikkate deger ilerleme kaydederek %15,2'lik bir EDV elde
ettigini bildirmistir. Tipik olarak, bu metal icermeyen boyalar, bir dondr-n-akseptor
(D-n-A) yapist sergilerler ve m kopriisii elektron dondriinii (D) elektron akseptdriine
(A) bagladigindan, molekiiller aras1 yiik transferini (ICT) kolaylastirir. Boyar
maddelerin D-n-A yapisinda, karbazol, difenilamin, trifenilamin ve fenotiyazin gibi
bilesikler, sistem icin elektron destegi saglayan dondrler olarak kullanilirken,
yariiletken malzemelerle giiclii etkilesim saglayabilen siyanoakrilik asit veya
karboksilik asit gibi elektron alic1 gruplar, baglayict olarak kullanilir (Ren ve ark.,

2023), (Sevindik ve ark., 2023), (Bouzineb ve ark., 2020).

Literatiirde farkli konjuge n sistemleri kullanilmis veya dondrden akseptdre elektron

transferini kolaylastirmak icin yeni bilesikler sentezlenmistir. Ote yandan, Zhu ve
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ekibi, D-A-n-A yapisinda, verimli ve stabil yeni bir organik duyarlastirict tiirii
gelistirmistir. Son zamanlarda, diisiik bant araliklarina sahip, yardimci akseptorler
olarak bilinen elektron c¢ekici gruplar- benzotiyadiazol, benzotriazol ve
diketopirrolopirrol gibi w kopriisii ile elektron dondrii arasina dahil edilmistir. Yardimei
akseptoriin, enerji seviyelerini diizenledigi, absorpsiyon dalga boyunu genislettigi ve
boylece fotovoltaik performansi 6nemli dl¢lide artirdigr bildirilmektedir. Caligmalar,
D-A-n-A yapisindaki boyalarin BDGH’lerin EDV’sini ve fotokararliligini artirdigini,
ayrica agregasyonu engelledigi ve elektron rekombinasyonunu da onledigini

gostermektedir (Arslan, 2024).

2.3.1. Akridin

Sekil 2.2. Akridinin kimyasal yapisi

Akridin, antrasenin bir alkaloidi olarak da bilinir ve 10-azaantrasen, dibenzopiridin,
2,3,5,6-dibenzopiridin  gibi adlarla da amilir. Akridinin yapis1 Sekil 2.2.°de
gosterilmigstir. Aromatik halkalar, -sistemleri ve akridinin kimyasal yapisinda zaten
mevcut olan tek bir elektron ciftine sahip azot atomu sayesinde tiirevleri ile birlikte
¢ok 1yl bir inhibitér smifidir. Bununla birlikte, akridinin ¢evre dostu oldugu
bilinmektedir. Akridin ve tiirevleri, dogal bitkilerde ve deniz organizmalarinda
bulunur ve N igeren heterosiklik bilesiklerin bir sinifidir. Benzersiz biyolojik
aktiviteleri, fiziksel ve kimyasal Ozellikleri sebebiyle akridin tiirevleri farkl
endiistrilerde kullanilmaktadir. Farmasotik agidan akridin tiirevlerinin, antikanser,
antitliberkiiler, antiviral, antimalaryal, antimikrobiyal, antiinflamatuar, antiparaziter ve
fungisidal aktiviteler gibi biyo-aktiviteler sergiledigi bulunmustur (Goni ve ark.,
2022). Ayrica, akridin tiirevleri, yogun floresans, giiclii absorpsiyon, iyi yiik transfer
ozellikleri ve yiiksek foto, termal ve elektrokimyasal kararlilik nedeniyle organik 151k
yayan diyotlarda, organik kati faz giines hiicrelerinde ve organik alan etkisi

transistorlerinde kullamlabilirler (Oztiirk ve ark., 2024).
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Bir c¢alismada, n-kopriisii olarak akridin igeren ve yardimci akseptor olarak
benzotiyadiazol veya N-propilbenzotriazol igeren iki duyarlastirict sentezlenmis ve

sirastyla %3,75 ve %4,56 oranlarinda EDV rapor edilmistir (Oztiirk ve ark., 2024).

2.3.1.1. Akridin tiirevlerinin sentez yollari

Akridin, ilk kez 1870 yilinda Almanya'da Heinrich ve Grabe tarafindan komiir
katranmnin yiiksek kaynama noktal1 bir fraksiyonundan elde edilmistir. ikinci Diinya
Savasi sirasinda kinin kithigr nedeniyle, akridin bazli antimalaryal bir ila¢ olan
mepakrin genis capta popiilerlik kazanmistir. Ancak, giiniimiizde penisilin ve
siilfonamid gibi mevcut antibakteriyel alternatiflerin tercih edilmesinden dolay1
mepakrin ¢okg¢a kullanilmamaktadir. Akridinlerin sentezi i¢in bir¢ok yontem bulunur

ancak akridinlerin bazi 6nemli sentez prosesleri asagida 6zetlenmistir.

12



a)
] COOH
COOH Halkalanma
+

Antranilik asit Aril halojeniir N-Fenilantranilik asit Akridon

COOH
Rediiksiyon
+
X HyN
o-Halobenzoik asit Anilin
O \ O Oksidasyon
/ N
H

Akridin

R
RCOOH N
ZnC17 =
200-270 °C N

Akridan

9-Siibstitiie akridin

Difenilamin
)
COOH
120 °C
+
%58
NHCI o
9-Metil akridin
Antranilik asit tuzu 2-siklohekzanon
IZ/HI
%58
9-Fenil akridin

Ph

C-Asilasyonlu Difenilamin

Sekil 2.3. Akridin ve tiirevlerinin sentez yontemleri. (a) Ullman, (b) Bernthsen, (c)
Friedlander sentezi ve (d) C-asetil difenilaminden yapilan reaksiyon
mekanizmalart.

Sekil 2.3.a’da bulunan Ullman tepkimesinde akridinler, aril halojeniirler arasinda
olabildigi gibi, bakir tarafindan aromatik karboksilik asitler veya aromatik aldehit ile

H>SO4/HCI varliginda yogunlastirilir, ardindan dehidrojenasyon ile olusur.

Sekil 2.3.b’de bulunan Bernthsen tepkimesinde akridin, ¢inko kloriir varliginda

difenilaminin karboksilik asit ile tepkimesiyle olusur.

Sekil 2.3.c’de bulunan Friedlander alan reaksiyonunda 9-metilakridin; antranilik

asidin tuzu ile 2-siklohekzanonun 120° C' de reaksiyona girmesiyle elde edilir.
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Sekil 2.3.d’de bulunan C-asetil difenilaminden yapilan reaksiyonda 9-fenilakridin,
I/HI varliginda asetil siibstituenti iceren difenilamin bilesigi isitilarak elde edilir

(Goni ve ark., 2022).

2.4. Yardimci Adsorbanlar

BDGH'lerde yardimci adsorbanlar, boya agregasyonunu oOnleyerek elektron
enjeksiyonunu artirir ve yiik rekombinasyonunu azaltarak hiicre verimini artirir.
Ayrica, boyalarla birlikte kullanildiklarinda daha yogun bir yariiletken ylizey tabakasi
olustururlar. Siklikla kullanilan yardimc1 adsorbanlar arasinda organik bazlar, fosfonik
asitler, asetilaseton ve karboksilik asitler gibi bilesikler vardir. En yaygin kullanilani

kenodeoksikolik asit (CDCA) bilesigidir (Sevindik ve ark., 2023).

1993 yilinda, Kay ve Gritzel, klorofil ve ilgili dogal porfirinden tiiretilen
fotoduyarlastiricilarin kullanildigt BDGH'lerde safra asidi (CA) tiirevlerinin yardimci
adsorban olarak kullanilmasi durumunda, giines hiicrelerinin hem fotoakimi hem de
fotovoltajinin iyilestigini fark ettiler. En iyi sonuglar, deoksikolik asit (DCA) veya
kenodeoksikolik asit (CDCA) (Sekil 2.4.) bir etanolik boyama c¢ozeltisine ilave
edildiginde elde edildi ve bu ¢ozeltiler ile ilgili fotoelektrotlar boyandi. Bu fenomenin,
yardimc1  adsorbanlarin  karboksilik  bilesenlerinden  kaynaklanan ylizeyin
protonasyonuyla TiO2 CB kenarinin pozitif kaymasina baglandigi gdzlemlendi.
Ayrica, DCA veya CDCA'nin boyaya once adsorbe edildiginde hem fotoakim hem de
fotovoltay degerlerinin 6nemli Olciide 1yilestirildigi gozlendi, ancak zaten
duyarhilastirilmis bir elektrot lizerine sonradan adsorpsiyonun daha az etkili oldugu
bulundu. Son olarak, klorofil boyasiin uyarilmig durum potansiyelinin, hidrofobik
tetrapirrol makrosiklinin ilgili apolar arka ylizeyi ile etkilesiminin, adsorbe edilmis
DCA veya CDCA molekiillerinin etkilesimi tarafindan etkilendigi one siiriildi

(Manthou ve ark., 2015).
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DCA CDCA

Sekil 2.4. Yardimci adsorban olarak kullanilan DCA ve CDCA’nin molekiil yapilari.
(Manthou ve ark., 2015)

2.5. Ortak-Duyarlastirma

Son yillarda, BDGH’ler icin verimli duyarlastiricilar gelistirme konusunda cabalar
onemli derecede artmistir. Ortak-duyarlastirma yaklagimi, pankromatik 151k hasadi ile
BDGH?’ verimini artirmay1 hedefleyen bir metottur. Ortak-duyarlastirmada, yariiletken
ylizeyine spektral olarak tamamlayici yanit veren birden fazla boyar maddeyi bir araya

getirerek, BDGH'lerin 151k hasadi yeteneklerini artirir (Golshan ve ark., 2021).

Duyarlastirma i¢in iki geleneksel yaklasim bulunmaktadir: kokteyl yontemi ve sirali
yontem. Kokteyl yontemi, TiO» ¢alisma elektrotlarinin boyar madde karisim
cozeltisine bir defada daldirilmasiyla daha basit bir {iretime sahip oldugundan siral
yontemden daha avantajlidir. Ayrica, bu yontem, duyarlastirict molekiillerinin TiO2
ylizeyinde en uygun adsorpsiyon modunda dogal olarak dizilmesine izin vererek daha

yogun bir molekiiler tabaka olusturulmasina yardimci olur (Jin ve ark., 2021).
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3.MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Flor kapli SnO» iletken cam (FTO, tabaka direnci 15 €3/sq), transparan titanya pastasi
(15-20 nm boyuta sahip parcaciklar igeren seffaf kat, T/SP), reflektif titanya pastas1 (>
100 nm boyuta sahip parcaciklar igeren reflektif tabaka, R/SP), platin pastas1 (Platisol
T/SP), ayirict polimer (Surlyn, Meltonix 1170-25) ve asetonitril i¢erisinde 30 mM I’
/13~ ¢ifti igeren elektrolit (Iodolyte HI-30) ve asagidaki diger katki maddeleri
Solaronix'ten satin alimmistir. Diphenylamine, N-bromosiiksinimid (NBS), N,N-
dimetilformamid (DMF), biitirik asit, ¢inko kloriir (ZnCl;), o-fenilendiamin,
trietilamin (TEA), tionil kloriir (SOCl,), siilfiirik asit (H2SOs4), Palladyum(II) asetat
(Pd(OAc)), trifenilfosfin (PPh3), Sodyum tert-biitiloksit (NaOt-Bu), toluen,
diklorometan (DCM), bis(pinakolato)diboron (B2pin2), [1,1'-
bis(difenilfosfino)ferrosen]dikloropalladyum(Il) (Pd(dppf)Cl2), potasyum asetat
(KOAc), 1,4-dioksan, tetrakis(trifenilfosfin)palladyum(0)  (Pd(PPhs)s), 4-
formilbenzen boronik asit, potasyum karbonat (K>CO3), siyanoasetik asit, asetonitril
(CH3CN), piperdin, keno-deoksi-kolik asit (CDCA), tetra-butilamoniyum
hekzafluorofosfat (TBAPFgs), etanol (EtOH), dimetil siilfoksit (DMSO),
ferrosen/ferrosenyum (Fc/Fc¢"), tetrahidrofuran (THF) ayrica Sigma-Aldrich'ten satin

alinmistir. Coziiciiler belirli prosediirler ile saflastirilmistir.

3.2. Kullanilan Cihazlar ve Kimyasallar

NMR, HRMS ve LCMS o6l¢iimleri sirasiyla Varian 300 MHz, Waters SYNAPT MS
sistemi ve Shimadzu LCMS 9030 {izerinde gergeklestirilmistir. Bilesiklerin FT-IR
spektrumu, Perkin-Elmer FT-IR spektrofotometresi kullanilarak 4000-600 cm’
bolgesinde kaydedilmistir. Boyalarin ve duyarlastirilmis filmlerin absorpsiyon
spektrumu, Shimadzu UV 2600 spektrofotometresi kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Boyalar
icin donilistimlii voltametri dlglimleri PARSTAT 2273, Princeton Applied Research
potansiyostat/galvanostat kullanilarak gerceklestirilmistir. Cam karbon ¢alisma
elektrodu olarak, Ag/AgCl referans elektrot olarak, Pt tel karsit elektrot olarak

kullanilmistir ve tarama hiz1 0.100 V s~! olarak belirlenmistir. Elektrolit ¢ozeltisi



olarak, 2 mM boya ve 0.1 M TBAPF; igeren DMSO kullanilmis ve Fc¢/Fc* redoks ¢ifti
harici bir standart olarak kullanilmistir. F¢/Fc' yar1 dalga potansiyeli (Ei/2) referans
elektrot karsisinda 0.39 V olarak bulunmustur. Potansiyeller normal hidrojen
elektrotuna (NHE) kars1 kalibre edilmistir ve Fc¢/Fc* karsisinda potansiyellere 0.63 V

eklenerek gercgeklestirilmistir.

3.3. Boya duyarhh giines hiicrelerinin verimliligini etkileyen deneysel
parametreler

3.3.1.Boya duyarh giines hiicrelerinin optik ve elektrokimyasal 6zellikleri

UV-vis spektrumlarindan elde edilen bant aralifi, boya sec¢iminde kritik bir
parametredir. Bant araligi, bir boya molekiiliiniin absorplayabilecegi maksimum 1s1k
dalga boyunu belirler. BDGH'ler dncelikle goriiniir aralikta 15181 kullanir ve genellikle
yakin-UV bélgesine kadar uzanir. Giines spektrumuna (goriiniir ve yakin-UV bolgeler)
karsilik gelen bant araliklarina sahip boyalar, etkili bir sekilde fotonlar1 absorplayabilip
elektronlart iiretebildikleri ve elektrik {iretim siirecini baslatabildiklerinden daha ¢ok
kullanilir. Daha kii¢iik bir bant araligi, daha yiiksek bir dalga boyuna sahip UV-vis
pikine karsilik gelir. Gilines spektrumunun belirli bolgeleriyle eslesen bant araliklarina
sahip boyalar daha fazla 151k absorplar ve BDGH'nin verimliligini artirir. Boyanin, dar
bir aralik yerine genis bir glines dalga boyu araligini absorplayabilme yetenegi, enerji
dontigiimiinii maksimize etmek i¢in gereklidir. Deneysel UV—vis verilerine dayanarak,
bir UV—vis piki ile iligkilendirilen deneysel optik bant aralig1 enerjisi;

AEqpt = he/A = 1240/ (3.1)
formiiliiyle belirlenir. (Conradie, 2024)

Boyalarin BDGH’lerde ¢alisabilmesi i¢in boyaya ait en yliksek enerjili dolu orbital
(HOMO) enerji seviyesinin elektrolitin Nernst potansiyelinden (0,4 eV) daha pozitif
ve en diisiik enerjili bos orbital (LUMO) enerji seviyesinin TiO2’nin iletim bandindan
(-0,5 eV) daha negatif olmas1 gerekmektedir. HOMO, boyanin ¢oziiclisii i¢erisindeki
oksidasyon potansiyelinden bulunur. LUMO ise, HOMO degerinden bant aralig
cikarilarak hesaplanir.

LUMO = HOMO - Eo-o (3.2)

(Oztiirk ve ark., 2024).
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3.3.2. Kisa devre akim yogunlugu (Jsc)

BDGH'lerde, Jsc, giines hiicresinin performansini karakterize eden Onemli bir
parametredir. Hiicreye harici bir yiik bagli olmadiginda ve giines 15181 altinda
maksimum aydinlatma oldugunda, hiicrenin {iiretebilecegi maksimum akimi temsil
eder. Js, Oncelikle BDGH'deki boya molekiillerinin veya diger duyarlastirict
malzemelerin absorpladigi 11k miktar1 tarafindan belirlenir. Duyarlastirici malzeme,
gelen 1s1ktan fotonlar absorpladiginda, fotoakima katkida bulunacak elektron-bosluk
ciftleri olusturur. Absorplanan fotonlarin miktart ve absorplanan fotonlarin elektron-
bosluk ciftlerine daha verimli bir sekilde doniistiiriilmesi ne kadar yiiksek olursa, Js
de o kadar ytiksek olur. Js, 151k yogunlugu arttikca artar ve genellikle santimetre kare

basina amper cinsinden dl¢iiliir (A/cm?). (Conradie, 2024)

3.3.3. Acik devre foto-gerilimi (Voc).

Bir BDGH'min V,('si, hiicrenin elektriksel davranisini karakterize eden onemli bir
parametredir. Tipik olarak gilines 15181 altindayken ve {izerine harici bir yiik
baglanmadiginda, hiicrenin terminalleri arasindaki gerilimi temsil eder. Diger bir
deyisle Vo, BDGH'nin agik devre kosullarinda tretebilecegi maksimum gerilimi
temsil eder. Vo, duyarlastirict boya molekiillerinin veya diger 151k absorplayici
malzemelerin absorbe ettigi fotonlar tarafindan olusturulan hiicre i¢indeki elektron
donorii ve akseptorii arasindaki potansiyel farkinin bir 6l¢iisiidiir. Bu potansiyel farki
veya gerilimi, 15181n absorplanmasi nedeniyle hiicre i¢indeki yiiklerin (elektronlar ve
bosluklar) ayrilmasi olusturur. Sekil 2.5.’te gosterildigi lizere, Voc, yari iletkenin
iletken bandmin (Eig) ve bir redoks sisteminin redoks potansiyelinin (Eredoks) €V
cinsinden enerji farkidir. Daha yiiksek bir Vo, BDGH’nin daha yiiksek bir gerilim ve

dolayisiyla daha fazla elektriksel giic liretme potansiyeline sahip oldugunu gosterir.

Voc = EiB - Eredoks (33)
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Sekil 3.1. Bir BDGH'nin agik devre foto-gerilimini (Vo) yari iletkenin iletim bandi
enerjisi ve bir redoks sisteminin enerjisiyle iligkilendiren diyagram. B =
Boya. (Conradie, 2024)

3.3.4. Dolum Faktérii (FF)

BDGH'lerde dolum faktorii, hiicrenin elektriksel ¢ikisinin kalitesini ve verimliligini
karakterize eden bir parametredir. Boyutsuz bir miktar olup genellikle ondalik veya
ylzde olarak temsil edilir. Dolgu faktorii, hiicrenin ne kadar etkili bir sekilde 15181
elektrik enerjisine doniistlirdiigliniin bir dl¢lislidiir ve hiicrenin veriminin hesabi i¢in

Oonemli parametrelerden biridir. Formiilii su sekildedir:

— Vmax . fmax
FF= Voc Jsc SR

Jmax V€ Vmax 1 carpimi, belirli ¢aligma kosullar1 altinda BDGH’nin maksimum gii¢
¢ikisini (Pmax) temsil eder. Daha yiiksek bir dolgu faktorii, hiicrenin teorik maksimum
giic ¢ikisinin daha biiyiik bir boliimiinii saglayabilecegi anlamima gelir, yani daha
yiiksek bir dolgu faktorii ile daha verimli bir BDGH elde edilir. Yiiksek kaliteli
BDGH'ler i¢in dolgu faktorleri genellikle 0,6 ila 0,75 veya daha yiiksek aralikta olup,

degerlerin 1'e daha yakin olmasi iistiin performansi gosterir. (Conradie, 2024)
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3.3.5. Enerji Doniisiim Verimliligi (n veya EDV)

BDGH'nin EDV'si veya n'si, giines enerjisini elektrige doniistiirmedeki etkinligini
nicelendiren kritik bir parametredir. Bu verimlilik ayn1 zamanda giines enerjisinden
elektrige donilistim verimliligi olarak da adlandirilir. v, genellikle yiizde olarak ifade
edilen birimsiz bir miktar olup, BDGH'nin gelen giines 15181n1n enerjisini ne kadar iyi
kullanip elektrik enerjisine doniistiirebilecegini belirtir. Js, Voc ve FF gibi cesitli
faktorlerin yanm1 sira, BDGH'de kullanilan malzemelerin ve gelen 1s18in
karakteristikleri de dikkate alinarak belirlenir. Bir BDGH'nin n'sin1 hesaplamanin
formiilii soyledir:

Voc. Jsc. FF

EDV =1 = x 100 (3.5)

mn

Burada P;,, BDGH'ye diisen toplam giines enerjisini temsil eden gelen giines 11gindan
kaynaklanan giigtiir ve genellikle metrekare basina watt cinsinden olgiiliir (W/m?).
Enerji doniisiim verimliligi (n), bir BDGH'nin giines 151811 elektrige ne kadar etkili
bir sekilde doniistiirebilecegini kapsamli bir sekilde 6lger. Bu nedenle arastirmacilar
yenilenebilir enerji uygulamalarinda BDGH’lerin genel performansini artirmak igin
hiicre bilesenlerini, tasarimini ve ¢alisma kosullarii optimize ederek n'yi yiikseltmeye

calisirlar. (Conradie, 2024)

sC
JlllﬂX > vlllﬂX

g Jmax
£
é FF = B alant

Aalant

EDV = FF«J #V
PIN
Vmax VOC
Potansiyel (V)

Sekil 3.2. Hiicre performansini degerlendirmek i¢in deneysel J-V egrisi.

3.3.6. Yiik foton-akim doniisiim verimliligi (IPCE)
Yiik foton-akim dontisiim verimliligi (IPCE), giines hiicresi performansi i¢in bagka bir

temel parametredir. Yiik foton-akim doniisiim verimliligi (IPCE), hiicrenin
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monokromatik aydinlatmasi altinda dig devrede liretilen fotoakim yogunlugu ile foton

akis1 arasindaki oran olarak tanimlanir.

IPCE = Netekiron (1) / Nfoton (1) (3.6)
Formiil agik bir sekilde yazilirsa;

IPCE(A) = Jsc(X) / q@(X) = 1240 x (Jsc(A) [A cm™]) / (A [nm] Pix(}) [W em™?])  (3.7)
IPCE spektrumu ile J-V grafigindeki Jsc elde edilir;

Jsc= [ qx F(}) x IPCE (A) x d A (3.8)

(Conradie, 2024)

3.3.7. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (EIS)

EIS teknigiyle gilines hiicresindeki fotoanot/elektrolit ya da katot/elektrolit
arayiizlerindeki yiik transferleri incelenebilmektedir. EIS tekniginde hiicreye
uygulanan 10 mV gibi kiiciik bir potansiyel (V) ve bunun karsiliginda olusan akimdan
(1) impedans (z) elde edilir.

z=dV/di=z"+2” (3.9)

Gercek impedans (z’) direncgten (R) ve hayali (z”) ise kapasitans (negatif z”’) ve
indiiktanstan (pozitif z*) kaynaklanir. EIS tekniklerinden ilki olan Nyquist egrisinde
Z’ nin Z” ye kars1 grafigi alinir. Bode egrisinde ise frekansa kars1 fazin grafigi alinir.
(Pazoki ve ark., 2017) Ayrica, elektron 6mrii 1/2xf esitligi kullanilarak hesaplanabilir.
(Bhatt ve ark., 2016)

3.4. Boya Duyarh Giines Hiicrelerinin Uretimi

[k olarak FTO iletken cam belirlenen boyutlara sahip kiigiik pargalara kesilmistir. Bu
parcalar baglangigta 0,1 M HCI, aseton ve 2-propanol ile sirasiyla ultrasonik banyoda
yikanmistir. Temizlenmis ve kesilmis FTO cam parcalari; yaklasik olarak 50 pm
kalinliginda ve orta kisimda yiizey alan1 0,280 cm? olan bir daire olusturacak sekilde
bantlanarak hazirlanmistir. Bantlanan FTO parcalari, 40 mM konsantrasyonda
hazirlanan TiCls c¢ozeltisinde 70 °C'de 30 dakika bekletilerek deiyonize suyla
temizlenip oda sicakliginda kurutulmustur. Kuruyan pargalarin yiizeyine "doctor
blade" yontemi kullanilarak cam bir ¢ubukla TiO; pastast siiriilmiistiir. Daha sonra

bantlar ¢ikarilarak TiO» kapl cam parcalari 130 °C'den 500 °C'ye kademeli olarak
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isitilmig ve 500 °C'de 30 dakika bekletilmistir. Oda sicakligina sogutulan FTO
parcalarina ayni islemler tekrar uygulanarak ikinci bir TiO2 kapli kat elde edilmistir.
Soguyan cam pargalar1 tekrar bantlanarak ve TiCls ¢ozeltisine daldirilmis ve islem
tekrar ayn1 sekilde uygulanmistir. Bantlar ¢ikarilarak temizlenen FTO parcalari 100
°C'den 500 °C'ye kademeli olarak 1sitilmis ve 30 dakika 500 °C'de tekrar 1s1l islem

gorerek kullanima hazir hale getirilmistir.

FTO iletken cam tizerine HoPtCls ¢ozeltisi damlatilarak 500 °C'ye kadar 1sitilmustur.
Soguduktan sonra ayiric olarak kullanilmak iizere 0,280 cm? ¢apinda daire boslugu
olacak sekilde kesilen polimer malzeme ile kaplanmistir. BDGH'lerde kullanilacak
boyalar icin uygun c¢oziiciiler secilerek 0,3 mM'lik ¢ozelti hazirlanmistir. Daha
onceden hazirlanan anotlar 130 °C'de 1sitilarak hazirlanan boya ¢dzeltisinin igine
birakilarak belirli bir siire bekletilmistir. Adsorpsiyon islemi tamamlandiktan sonra
elde edilen fotoanot ¢oziicii ile yikanmistir. Fotoanot ve katot bir araya getirilerek ve
polimer malzemenin olusturdugu bosluga belirli miktarda elektrolit ilave edilerek

BDGH'lerin fotovoltaik performanslari 6l¢iilmiistiir.

3.5. Sentez

BIM37 boyast icin kullanilan sentez yontemi Sekil 3.1.'de verilmistir. Bilesikler ilgili
literatiire gére sentezlenerek karakterize edilmistir ve sonuglar daha 6nce bildirilen
calismalarla uyumludur (Oztiirk ve ark., 2024), (Arslan, 2024), (Arslan ve ark., 2021).
D-A yapisina sahip bilesik 5, bilesik 4 ve difenilamin arasindaki Buchwald-Hartwig
tipi capraz baglanma reaksiyonuyla sentezlendi (Arslan ve ark., 2021). Bilesik 5, bir
paladyum-katalizli borilasyon islemiyle boronik ester (6) haline doniistiiriildii (Katono
ve ark., 2014). Bilesik 7, bilesikler 6 ve 2 arasindaki Suzuki-Miyaura ¢apraz baglanma
reaksiyonuyla sentezlendi (Tsai ve ark., 2018). D-A-n yapisindaki bilesik 8, 7 ve 4-
formilbenzenboronik asit arasindaki Suzuki-Miyaura ¢apraz baglanma reaksiyonuyla
sentezlendi (Seo ve ark., 2015). Son olarak, BIM37, 8 ve siyanoasetik asit arasindaki

Knoevenagel tepkimesiyle elde edildi.
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Br Br

BIM37

()): NBS, DMF, 0 °C, 6 h; (ii): Butyric acid, ZnCly, MW (800 W), 10 min; (iii): DCM, TEA, 0 °C, SOCI,, reflux, 5 h;
(iv): NBS, H,SO,4, 60 °C, 3 h; (v): Diphenylamine, Pd(OAc),, PPhs, NaOt-Bu, toluene, reflux, 18 h;
(vi): bis(pinocolato)diboron, Pd(dppf)Cl,, KOAc, 1,4-dioxane, reflux, 18 h; (vii): Pd(PPhz),, K,COg,
toluene:THF:water (2:1:1), reflux, 18 h; (vii): 4-formylbenzene boronic acid, Pd(PPhj3)s, K,COsg,
toluene:THF:water (2:1:1), reflux, 18 h; (ix): cyanoacetic acid, acetonitrile:THF (2:1), piperidine, reflux, 12 h.

Sekil 3.3. BIM37 boyasi i¢in sentez semast.
3.5.1. bis(4-bromofenil)amin (1) bilesiginin sentezi

Br

Br
1

Sekil 3.4. bis(4-bromofenil)amin (1) bilesigi.
100 mL'lik bir balon icerisinde 20 mL DMF ile difenilamin (3,38 g, 20,0 mmol)
¢Oziiliip buz banyosuna yerlestirilmistir. Ayr1 bir kapta, 20 mL DMF igerisinde
¢Oziilmiis NBS (7.,2 g, 40,0 mmol), damla damla bir huni yardimiyla yaklasik yarim

saat siiresince karisima eklenmistir. Islemin tamamlanmasinin ardindan reaksiyon, buz
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banyosunda 6 saat boyunca karistiritlmistir. Reaksiyon sonrasi karigim 300 mL suya
ilave edilerek kuvvetli bir sekilde karigtirilmistir. Daha sonra ¢ozliinmeyen kat1 madde
siiziilerek bol miktarda su ile iyice yikanmustir. Istenen iiriin (1), firinda kurutulduktan
sonra elde edilmistir. Bis(4-bromofenil)amin (1) bilesigi hafifce kirik beyaz bir kati
halinde (6,40 g, %98 verimlilik ile) elde edilmistir. 'H NMR (300 MHz, CDCls) 6 7,36
(d, ] =8,7 Hz, 4H), 6,92 (d, ] = 8,7 Hz, 4H), 5,66 (s, 1H). 3C NMR (75 MHz, CDCls)
5 141,92, 132,54, 119,72, 113,60. Sentezlenen bilesigin yapisi; 'H NMR ve *C NMR
teknikleriyle aydinlatilarak ilgili spektrumlar sirasi ile; EK 1 ve EK 2’de verilmistir.

3.5.2. 2,7-dibromo-9-propilakridin (2) bilesiginin sentezi

Br

N\

&

Br
2

Sekil 3.5. 2,7-dibromo-9-propilakridin (2) bilesigi.

25 mL'lik uzun boyunlu dibi diiz bir balona, bis(4-bromofenil)amin (1) (1,64 g, 5,0
mmol), ZnCl (1,36 g, 10,0 mmol) ve biitirik asit (2,30 mL, 25,0 mmol)
yerlestirilmistir ve reaksiyon mikrodalga firnda 800 W giicte 10 dakika boyunca
gerceklestirimistir. Reaksiyon bittikten sonra karisim oda sicakligima getirilmis ve
karisima %26'likk amonyum hidroksit ¢ozeltisi ilave edilerek karistirilmaya devam
edilmistir. Ekstraksiyon iglemi etil asetat-su kullanilarak ger¢eklestirilmistir. Organik
faz ayirilarak, susuz Na»SOs ile kurutulmus ve ¢dziicii uzaklastirilmistir. Istenen iiriinii
(2) elde etmek icin ham {iriin kolon kromatografisi (SiO2; hekzan:etil asetat (100:3))
ile saflastirilmigtir. 2,7-dibromo-9-propilakridin (2) bilesigi, hafif sar1 renkli bir kat1
halinde (0,78 g, %41 verim) elde edilmistir. 'H NMR (300 MHz, CDCl3) & 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,] = 7,2
Hz, 2H), 2,02-1,59 (m, 2H), 1,13 (t, J = 7,3 Hz, 3H). 3C NMR (75 MHz, CDCI3) §
147,16, 145,39, 133,83, 132,29, 126,50, 126,17, 120,84, 29,83, 24,82, 14,88. HRMS-
ESI(+) m/z: CisHi4BroN™ [M+H]" i¢in hesaplanan 379,9473; bulunan 379,9464.
Sentezlenen bilesigin yapisi; 'H NMR,'3C NMR, HRMS teknikleriyle aydinlatilarak
ilgili spektrumlar siras1 ile; EK 3, EK 4 ve EK 5°te verilmistir.
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3.5.3. benzo[c][1,2,5]tiyadiazol (3) bilesiginin sentezi

Sekil 3.6. benzo[c][1,2,5]tiyadiazol (3) bilesigi.
500 mL'lik iki boyunlu balon igerisinde o-fenilendiamin (7,0 g, 64,75 mmol),
trietilamin (36,1 mL, 259 mmol) ve 200 mL diklorometan tamamen ¢oziinene kadar
karistirtlmistir. Daha sonra, tepkime balonu bir buz banyosuna yerlestirilerek tiyonil
kloriir (9,4 mL, 129,5 mmol) karigima damla damla eklenmistir. 5 saat boyunca bu
karisim refluks edilmistir. Tepkime bittikten sonra ¢oziicii bir evoparator kullanilarak
uzaklastirnlmigtir. Kalan kisim 500 mL suya aktarilarak hidroklorik asit ile pH=1'e
ayarlanmigtir. Ekstraksiyon iglemi diklorometan kullanilarak gergeklestirilmistir.
Birkag kere su ile yikandiktan sonra organik faz, anhidrit Na;SOy ile kurutulmus ve
¢oziicli uzaklastirilmistir. Elde edilen madde sublimasyon yoluyla saflastirilmistir.
Bilesik benzo[c][1,2,5]tiyadiazol (3), beyaz kristaller halinde (7,49 g, %85 verim) elde
edilmistir. M.P.: 43-44 °C "TH NMR (300 MHz, CDCI3) § 7,79 (dd, J = 6,8, 3,2 Hz, 2H),
7,35 (dd, J = 6,7, 3,3 Hz, 2H) '3*C NMR (75 MHz, CDCls) § 154,59, 129,29, 121,59.
Sentezlenen bilesigin yapisi; '"H NMR ve *C NMR teknikleriyle aydinlatilarak ilgili

spektrumlar sirasi ile; EK 6 ve EK 7°de verilmistir.

3.5.4. 4,7-dibromobenzo|c][1,2,5]tiyadiazol (4) bilesiginin sentezi

N
N°°N

\ /

4

Sekil 3.7. 4,7-dibromobenzo[c][1,2,5]tiyadiazol (4) bilesigi.
Benzol[c][1,2,5]tiyadiazol (3) (1,02 g, 7,36 mmol), %98 H2SO4 (10 mL) ve NBS (2,71
g, 15,2 mmol) 50 mL'lik bir balona konularak 60 °C'de 3 saat boyunca bir yag
banyosunda 1sitilmistir. Tepkime bittiginde, karisim 100 mL buzlu suya dokiilmiis ve
30 dakika boyunca kuvvetlice karistirilmistir. Coken kat siiziilerek bol miktarda su ile

yikanarak kurutulmustur. Elde edilen {iriin etanol ile kristallestirilerek beyaz kristaller
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halinde (4) numarali bilesigi (2,06 g, %95 verim) vermistir. Mp: 177-178 °C. "H NMR
(300 MHz, CDCl3) § 7,70 (s, 2H).3C NMR (75 MHz, CDCls) & 153,14, 132,55,
114,11. Sentezlenen bilesigin yapisi; 'H NMR ve 1*C NMR teknikleriyle aydinlatilarak

ilgili spektrumlar sirasi ile; EK 8 ve EK 9’da verilmistir.

3.5.5. 7-bromo-N,N-difenilbenzo[c][1,2,5]tiyadiazol-4-amin (5) bilesiginin sentezi

Q ¥
\ /
o
S

Sekil 3.8. 7-bromo-N,N-difenilbenzo[c][1,2,5]tiyadiazol-4-amin (5) bilesigi.

4,7-dibromobenzo[c][1,2,5]tiyadiazol (4) (0,882 g, 3 mmol), difenilamin (0,508 g, 3
mmol), palladyum asetat (67 mg, 10 mol%), trifenilfosfin (0,315 g, 40 mol%),
sodyum-t-biitoksit (0,360 g, 3,75 mmol) 50 mL'lik yuvarlak tabanli bir balona
yerlestirilmistir. Karisima anhidrit toluen (10 mL) eklenerek ve reaksiyon karisimi azot
atmosferinde 18 saat refluks edilmistir. Tepkime bittiginde ¢oziicii evoparator yardimi
ile uzaklastirilmistir. Ekstraksiyon etil asetat ve su ile gerceklestirilmistir. Organik
kisim anhidrit sodyum siilfat lizerinde kurutulmustur. Elde edilen {iriin kolon
kromatografisi (Si02; diklorometan: hekzan (1:6)) ile saflastirilmistir. (§) numaral
bilesik (0,745 g, %65 verim) turuncu kati olarak elde edilmistir. Mp; 117-118 °C. 'H
NMR (300 MHz, CDCls) 6 7.68 (d, J= 8.0 Hz, 1H), 7.30-7.24 (m, 4H), 7.12-7.01 (m,
7H). 3C NMR (75 MHz, CDCl3) § 154.81, 150.73, 147.63, 140.10, 132.77, 129.57,
124.56, 124.05, 123.40, 107.56. IR (cm™'): 3029 (ArC-H), 1583 (C=N), 1517 (C=C),
1324 (C-N). HRMS-ESI(+) m/z: CigHi2BrN3S™ [M]" igin hesaplanan 380.9935;
bulunan 380.9957. Sentezlenen bilesigin yapis;; 'H NMR, 3C NMR ve HRMS
teknikleriyle aydinlatilarak ilgili spektrumlar siras1 ile; EK 10, EK 11 ve EK 12°de

verilmistir.
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3.5.6. N,N-difenil-7-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-diyoksaborolan-2-

i)benzo|c][1,2,5]tiyadiazol-4-amin (6) bilesiginin sentezi
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Sekil 3.9. N,N-difenil-7-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-diyoksaborolan-2 il)benzo[c][1,2,5]
tiyadiazol-4-amin (6) bilesigi.

50 mL’lik bir balon igerisindeki 7-bromo-N,N-difenilbenzo[c][1,2,5]tiyadiazol-4-
amin (5) (0,32 g, 1,0 mmol), KOAc (0,295 g, 3,0 mmol), % 5 mol Pd(dppf)Cl> (0,037
g, 0,05 mmol), bis(pinacolato)diboron (0,305 g, 1,2 mmol) ve 20 mL kuru dioksan
karisimi ¢ozlinmiis gazlar vakumla uzaklastirilmistir. Karigim azot atmosferindel8
saat silireyle refluks edilmistir. Reaksiyon bittiginde etil asetat-su yardimi ile
ekstraksiyon islemi yapilmistir. Su ile birkag kez yikandiktan sonra organik kisim
ayirilarak susuz Na;SOy ile kurutulmus ve ¢oziicli uzaklastirilmistir. Ham tirtin kolon
kromatografisi (Si02; hekzan:etil asetat (1:1)) ile saflastirilarak istenen {iriin (6) (0,365
g, % 85) turuncu -kahverengi kat1 olarak elde edilmistir. '"H NMR (300 MHz, CDCl3)
68,04 (d, /=174 Hz, 1H), 7.73 (d, J = 8,7 Hz, 1H), 7,26 (t, J = 7,6 Hz, 4H), 7,18 —
6,94 (m, 6H), 1,42 (s, 12H). Sentezlenen bilesigin yapisi;; 'H NMR teknigiyle
aydinlatilarak ilgili spektrum EK 13’te verilmistir.

3.5.7. 7-(7-bromo-9-propilakridin-2-il)-N,N-difenilbenzo|[c][1,2,5]tiyadiazol-4-
amin (7) bilesiginin sentezi

Is\
N N
Q\/
OSSO
@
7
Br

Sekil 3.10. 7-(7-bromo-9-propilakridin-2-il)-N,N-difenilbenzo[c][1,2,5]tiyadiazol-4-
amin (7) bilesigi.

100 mL’lik bir balon igerisindeki, 2,7-dibromo-9-propilakridin (2) (0,758 g, 2,0

mmol), N,N-difenil-7-(4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioksoborolan-2-il)benzo[c][1,2,5]

tiyadiazol-4-amin (6) (0,902 g, 2,10 mmol), % 5 mol Pd(PPh3)4 (0,116 g, 0,1 mmol),
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K>CO3 (2,76 g, 20,0 mmol), 20 mL toluen, 10 mL THF ve 10 mL sudan olusan
karisimdaki ¢oziinmiis gazlar vakumla uzaklastirilmistir. Tepkime karigimi 18 saat
azot gaz1 atmosferi altinda refluks edilmistir. Reaksiyon tamamlaninca ¢oziicii
evaporatorde uzaklastirilmistir. Kalan kisim iizerine etil asetat-su ile ekstraksiyon
islemi yapilmistir. Su ile birka¢ kez yikandiktan sonra organik kisim ayrilarak susuz
NaySOy4 ile kurutulmus ve ¢oziicii uzaklastirilmistir. Ham {iriin kolon kromatografisi
(S102; hekzan:etil asetat (5:1)) ile saflastirilarak istenen {iriin (7) (0,734 g, % 61) koyu
turuncu-kirmizi kati olarak elde edilmistir. 'H NMR (300 MHz, CDCl3) § 9,00 (s, 1H),
8,41 (d, J=2,0 Hz, 1H), 8,31 (s, 2H), 8,11 (d, /=9,2 Hz, 1H), 7,80 (dd, /=9,4, 1,8
Hz, 2H), 7,36 — 7,28 (m, 5H), 7,19 — 7,08 (m, 6H), 3,71 — 3,50 (m, 2H), 2,09 — 1,84
(m, 2H), 1,17 (t,J=7,3 Hz, 3H). >*C NMR (75 MHz, CDCl3) § 155,17, 151,69, 148,57,
147,84, 147,36, 146,70, 140,06, 134,93, 133,47, 132,40, 131,32, 130,75, 129,54,
129,32, 128,26, 126,75, 126,46, 125,48, 124,99, 124,64, 123,94, 123,27, 120,17,
29,99, 24,94, 14,96. LC-MS; m/z: C34H26BrN4S* [M+H]" i¢in hesaplanan 601,10616;
bulunan: 601,10911. Sentezlenen bilesigin yapis;; 'H NMR, *C NMR ve LC-MS
teknikleriyle aydinlatilarak ilgili spektrumlar siras1 ile; EK 14, EK 15 ve EK 16°da

verilmistir.

3.5.8. 4-(7-(7-(difenilamino)benzo|c][1,2,5] tiyadiazol-4-il)-9-propilakridin-2-
il)benzaldehit (8) bilesiginin sentezi

Sekil 3.11. 4-(7-(7-(difenilamino)benzo[c][1,2,5]tiyadiazol-4-il)-9-propilakridin-2-
il)benzaldehit (8) bilesigi.
100 mL’lik  bir balon igerisinde, 7-(7-bromo-9-propilakridin-2-il)-N,N-
difenilbenzo[c][1,2,5]tiyadiazol-4-amin (7) (2,406 g, 4,0 mmol), K»COs3 (2,76 g, 20,0
mmol), (4-formilfenil)boronik asit (0,600 g, 4,0 mmol), % 5 mol Pd(PPh3)4 (0,232 g,
0,2 mmol), 25 mL toluen, 25 mL THF ve 10 mL sudan olusan karisimdaki ¢oziinmiis
gazlar vakumla uzaklagtinlmigtir. Bu karisim 18 saat azot gazi atmosferi altinda
refluks edilmistir. Reaksiyon bittiginde ¢oziicli evaporatérde uzaklastirilmis ve kalan

kisima etil asetat-su ile ekstraksiyon islemi yapilmistir. Su ile birka¢ kez yikandiktan
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sonra organik kistm ayrilarak susuz NaxSO4 ile kurutulmus ve ¢oziicl
uzaklagtirllmigtir. Ham {irtin kolon kromatografisi (SiO2; hekzan:DCM (3:1)) ile
saflastirilarak istenen iirtin (8) (1,479 g, % 59) turuncu-kirmiz1 kati1 olarak elde
edilmistir. '"H NMR (300 MHz, CDCl3) § 10,12 (s, 1H), 9,03 (s, 1H), 8,50 (s, 1H), 8,34
(d,J=1,7 Hz, 2H), 8,06 (d, J = 8,3 Hz, 2H), 7,95 (d, /= 8,2 Hz, 1H), 7,82 (d, J=7.8
Hz, 1H), 7,71 — 7,62 (m, 2H), 7,56 — 7,44 (m, 2H), 7,36 — 7,27 (m, 4H), 7,21 — 7,03
(m, 6H), 3,82 — 3,67 (m, 2H), 2,09 — 1,93 (m, 2H), 1,19 (t, J= 7,4 Hz, 3H). *C NMR
(75 MHz, CDCls) ¢ 192,05, 155,21, 151,73, 148,79, 148,18, 147,85, 147,03, 140,01,
136,88, 135,68, 134,67, 132,49, 132,38, 132,25, 132,19, 132,16, 130,73, 130,69,
129,54, 129,28, 128,81, 128,65, 128,37, 128,29, 125,12, 124,63, 123,93, 123,35,
29,90, 25,09, 15,03. LC-MS; m/z: C4;H31N4sOS" [M+H]" i¢in hesaplanan 627,22186;
bulunan: 627,22397. Sentezlenen bilesigin yapis;; 'H NMR, C NMR ve LC-MS
teknikleriyle aydinlatilarak ilgili spektrumlar sirasi ile; EK 17, EK 18 ve EK 19°da

verilmistir.

3.5.9. 2-siyano-3-(4-(7-(7-(difenilamino)benzo|c][1,2,5]tiyadiazol-4-il)-9-
propilakridin -2-il)fenil)akrilik asit, BIM37 bilesiginin sentezi

4-(7-(7-(difenilamino)benzo[c][ 1,2,5]tiyadiazol-4-il)-9-propilakridin-2-il)benzaldehit
(8) (0,627 g, 1,0 mmol), piperidinin (2-3 damla) ve siyanoasetik asit (0,255 g, 3,0
mmol) THF (5 mL)-asetonitril (10 mL) igerisindeki ¢dzeltisi azot atmosferinde 12 saat
refluks edilmistir. Reaksiyon bittiginde, karisim 20 mL 1,0 M HCI ¢ozeltisi igerisine
ilave edilerek 30 dakika karistirilmistir. Sonra etil asetat-su ile ekstraksiyon islemi
yapilarak su ile birka¢ kez yikanmis ve organik kisim ayrilip susuz NaxSOg ile
kurutulup ¢o6ziicii uzaklastirilmistir. Ham {iriin kolon kromatografisi (SiO;
DCM:metanol (10:1)) ile saflastirilarak istenen tirtin (BIM37) (0,62 g, % 89) kirmiz1
kat1 olarak elde edilmistir. '"H NMR (300 MHz, DMSO) & 9,13 (s, 1H), 8,73 (s, 1H),
8,53 — 8,39 (m, 2H), 8,38 — 8,19 (m, 4H), 8,17 — 8,05 (m, 1H), 7,74 — 7,49 (m, 4H),
7,44 — 7,23 (m, 5H), 7,22 — 6,99 (m, 5H), 3,09 — 2,91 (m, 2H), 2,10 — 1,82 (m, 2H),
1,31 — 1,14 (m, 3H). FT-IR (cm™): 3500-2800 (Karboksilli asit O-H), 2954 (Aromatik
C-H), 2926-2854 (Alifatik C-H), 2214 (C=N), 1708 (C=0), 1589 (C=N), 151486
(C=C). LC-MS; m/z: C4sH3:Ns50,S" [M+H]" i¢in hesaplanan 694,22767; bulunan:
694,22999. Sentezlenen bilesigin yapisi; FT-IR, 'H NMR, '3C NMR ve LC-MS
teknikleriyle aydinlatilarak ilgili spektrumlar sirasi ile; EK 20, EK 21, EK 22 ve EK

23’te verilmistir

30



4. ARASTIRMA BULGULARI VE SONUCLAR

Sekil 4.1., akridin tabanlt D-A-n—A yapili BIM37, daha 6nce rapor edilen akridin
tabanli D-1—A—n—A boyar madde olan BIM26 (Oztiirk ve ark., 2024) ve bunlarm
karisiminin THF ¢ozeltisi (hacimce 1:1) ile TiO; film iizerinde UV—Vis absorpsiyon
spektrumlarim1  gostermektedir. Karsilik gelen fotofiziksel veriler Tablo 1'de
listelenmistir. Sekil 4.1'da gosterildigi gibi BIM37, molekiiller arasi yiik transferi
(ICT) band1 ve sekil 4.2°de gosterildigi iizere 485 nm'de 1,85 x 10* M™! em™ molar

absorpsiyon katsayis1 gosterir.
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Sekil 4.1. BIM26 BIM37 ve bu iki bilesigin ortak-duyarlastirilmalariin (a) THF (b)
TiO; iizerindeki, UV-vis absorpsiyon spektrumlari.



Tablo 4.1. BIM37 boyasinin fotofiziksel ve elektrokimyasal 6zellikleri.

Amax [nm]a }\«bas }\«max(TiOZ Eo-o HgM LUMO
(e [x 10* Mt ecmJ?) [nm]® ) [nm]® [eV]° Ve [V]e

BIM3 301 (4,11), 354 (3,10),

Boya

557 517 2,23 0,91 -1,32

7 485 (1,15)
4 Amax. absorpsiyon dalga boyu maksimumu; &: molar absorpsiyon katsayisi; Avas: @bsorpsiyon
baslangici dalga boyu.

® Amax(T102): TiO: filmi yiizeyindeki absorpsiyon maksimumunun dalga boyu.
¢ Eoo: Eo-0 = 1240/ denklemiyle hesaplanan bant aralig.
¢ HOMO (vs. NHE), boyanin DMSO ¢éziiciisii igerisindeki oksidasyon potansiyelinden

hesaplanmstir.
¢ LUMO (vs. NHE), HOMO — Eg o esitliginden hesaplanmustir.
1 ’4 30 UM [ py P ¥ = 41142x
| — 25 M 1T 5 m Re- oca0ry - 11dodn
112 T — 20 M T 2

. — 5M & 1
. 1 - —10pM 2 08
5 o] i
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Sekil 4.2. Cesitli konsantrasyonlarda THF icinde BIM37 boyasinin absorpsiyon
spektrumlar1. Grafik igerisindeki gorsel konsantrasyona karsi absorpsiyon
degerlerinin grafiklerini gosterir.

Buna ek olarak, BIM26 boyar maddesi oncelikle 320450 nm araligindaki 15181
absorplar. Bu boyalarin emisyon spektrumlar1 Sekil 4.3.'de gosterildigi gibi
absorpsiyon Ozelliklerine benzer bir egilim gostermektedir. Karsilastirildiginda,
benzotriazol iceren BIM26 ve benzotiyadiazol igceren BIM25 benzer absorpsiyon
ozelliklerine sahiptir (Oztiirk ve ark., 2024). D-n—A—n—A boyalarmnin aksine, BIM37,
dondr ve akseptor gruplari arasina benzotiyadiazol eklenerek olusur ve belirgin bir
sekilde kirmiziya kaymis absorpsiyon gosterir. Bu, boyar maddelerin fotofiziksel
ozelliklerinin molekiiler miihendislikle kontrol edilebilecegini gdsterir. Farkh
absorpsiyon 6zelliklerini dikkate alarak, BIM37 ve BIM26'nin ortak duyarlastirilmasi
tamamlayict spektral 6zellik gosterir. Sekil 4.1.a'da gosterildigi gibi, BIM37+BIM26
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karisimi, BIM26'ya gore daha genis ve yogun bantlar gosterir. BIM37, TiO; ylizeyine
adsorbe oldugunda (Sekil 4.1.b), absorpsiyon spektrumu, THF c¢dzeltisine gore
kirmiziya kayar ve genisler. Bu, TiO; yiizeyindeki boyanin J-tipi agregasyonu veya
elektronik etkilesimleri ile iliskilendirilebilir (Singh ve ark., 2012). BIM37+BIM26
boyalar birlikte TiO> filmine adsorbe oldugunda, tek basina duyarlastirilan boyalara
gore ¢cok daha genis absorpsiyon spektrumu gézlemlenmistir. Sonuglar agik bir sekilde
BIM37 ve BIM26'min birlikte duyarlastirilmasi ile pankromatik 1sik hasadinin

basarilabilecegini géstermektedir.
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Sekil 4.3. BIM26 ve BIM37 boyalarinin 10> M THF ¢éziiciisii icerisinde normalize
edilmis emisyon spektrumlari.

BIM37'nin redoks davranisi, elektron enjeksiyonu ve boya yenilenme siireglerinin
yetenegini degerlendirmek i¢in dontisiimlii voltametri kullanilarak 6l¢iildii. Tablo 1 ve
sekil 4.4.'te gosterildigi lizere, boyanin ilk oksidasyon potansiyeli (0,91 V'ye karsi
NHE), HOMO enerji seviyesine karsilik gelir ve I17/ls” elektrolitin redoks
potansiyelinden (0,4 V'ye karst NHE) daha pozitiftir. LUMO enerji seviyesi (—1,32
V'ye karst NHE), TiO2'nin iletim bandindan (—0,5 V'ye karsi NHE) daha negatiftir.
Dolayisiyla, boyanin itici kuvvetleri, TiO2'ye elektron enjeksiyonu ve elektrolit

tarafindan boya yenilenmesi i¢in yeterlidir (Jin ve ark., 2012).
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Akim Yogunlugu (pA)
o

-1,65 -0,88 -0,21 046 1,13 1,8
Potansiyel / Ag/AgCI (V)

Sekil 4.4. 100 mV s™! tarama hizinda 0,1 M TBABF4 igeren DMSO igerisindeki BIM37
boyasinin doniigiimlii voltamograma.

BDGH iiretim kosullarinda; ¢oziicli denemesi, daldirma siiresi ve TiO, pastasi tiirleri,
fotovoltaik performansi iyilestirmek icin optimize edildi. BIM37'nin fotovoltaik
performansi iizerinde ¢oziicli tipinin etkisini anlamak i¢in tetrahidrofuran (THF),
metanol (MeOH) ve asetonitril: tert-butenol (hacimce 1:1) (ACN: t-BuOH) igeren
BDGH'lerin fotoakim—voltaj (J-V) 0Ozellikleri ol¢iildi (Sekil 4.5 ve Tablo 2).
Olgiimlerin sonucunda THF bazli BDGH en yiiksek EDV’yi gésterdi, bu da THF'nin
Ti10; filmine boya adsorpsiyonu i¢in uygun bir ¢oziicli oldugunu gosterir. Bu, diger
¢Oziicii sistemlerinde boya adsorpsiyonunun THF'den daha iyi olmamasi ile
aciklanabilir. Bildigimiz gibi, MeOH ve t-BuOH gibi protik ¢oziiciilerdeki oksijen
atomlar arasindaki hidrojen baglari, boya adsorpsiyonunu TiO> iizerinde azaltir (Fang

ve ark., 2021).
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Sekil 4.5. Farkli ¢oziiciilerde 10 saat siireyle BIM37 boyasinin akim-voltaj grafikleri.

Tablo 4.2. BDGH’lerin farkl ¢oziiciiler icerisindeki fotovoltaik parametreleri.

o e —2 0

tlird (saat) (MAcm™) (V) (%)

THF 10,95 0,718 0,64 5,03

BIM37 T/T? MeOH 10 10,49 0,677 0,61 4,33
ACN:t-BuOH 8,77 0,639 062 347

& T/T: Iki kat1 da transparan TiO, pargacikli anot.

Daldirma siiresinin etkisini incelemek i¢in, TiO fotoanotlart THF'ye 4, 6, 8, 10 ve 12

saat daldirildi. Sekil 4.6. ve Tablo 3'te gosterildigi gibi, en 1y1 verimlilik 10 saatlik

daldirma siiresi i¢in elde edildi. 10 saatten sonra boya molekiillerinin agregasyona

ugradig1 sdylenebilir.
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Sekil 4.6. Farkli daldirma siireleri icin TSP/TSP titanya pastali fotoanotlardan elde
edilen BIM37 boyalariin akim-voltaj grafikleri.

Tablo 4.3. Boyanin farkli adsorpsiyon siireleri i¢in gerceklestirilen fotovoltaik

Olctimleri.

Boya Tio Coziicii Adss%ri?iyon Jsc Voo pp EDV
- -2 0
tliri (saat) (MAcm™) (V) (%)

4 8,91 0,705 0,64 4,02
6 9,24 0,711 0,65 4,27
BIM37 TIT THF 8 10,19 0,716 0,62 4,52
10 10,95 0,718 0,64 5,03
12 10,19 0,706 0,65 4,68

Sekil 4.7. ve Tablo 4.3., iki farkli TiO; pastasi tiirii ile BDGH'lerin J-V egrilerini
gosterir. Nanopartikiilleri igeren ¢ift seffaf katmani (T/T pasta) olan BDGH, en yiiksek
verimliligi (%5,03) gostermistir ve biiylik partikiilleri i¢eren yansitict katmani (T/R
pasta) olan BDGH'yi %65 civarinda geride birakmistir. Bu, T/T pastanin kiiciik
parcacik boyutunun, T/R pastaya gore daha fazla boya molekiilii absorbe etmesinden

kaynaklanabilir (Arslan ve ark., 2023).
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Sekil 4.7. TSP/TSP ve TSP/RSP TiO: fotoanotlarinda duyarlastirilmis BIM37
boyasinin akim-voltaj grafikleri.

Tablo 4.4. BIM37 boyasinin farkli TiO; anot tiirlerindeki fotovoltaik parametreleri.

Adsorpsiyon

TiO> e L Jsc Voc EDV
Boya ... Cozicl siiresi ) FF o

tiirt (saat) (mAcm™@) (V) (%)

T/T?® 10,95 0,718 0,64 5,03
BIM37 jge THF 10 610 0708 069  2.98

a T/T: iki kat1 da transparan TiO, par¢acikl anot.
b T/R: Transparan kat/reflektif kat TiO, par¢acikli anot..

TiO, yiizeyindeki boya agregasyonunu degerlendirmek i¢in, duyarlastirmada
kenodeoksikolik asit (CDCA) ortak-adsorban olarak kullanilmistir. Sekil 4.8. ve Tablo
S'te gosterildigi gibi, 0,1 mM CDCA eklenerek EDV %5,03'ten %4,70'e hafifce
azalmistir. Bu, TiO; yiizeyinde daha az agregasyon ve CDCA ile boya arasindaki
yarismali adsorpsiyonu gosterebilir (Tejerina ve ark., 2016). Ozellikle, BIM37'nin
verimi (%35,03), 6nceki rapor edilen BIM25 (%3,76) ve BIM26 (%4.56) boyalarindan
(Oztirk ve ark., 2024) fazladir, bu da kirmiziya kaymis absorpsiyondan
kaynaklanabilir (Duvva ve ark., 2019).
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Sekil 4.8. BIM37 ve BIM37+BIM26 hiicrelerinin 0,1 mM CDCA'li ve CDCA's1z J-V
egrileri.
Tablo 4.5. Hiicrelerin fotovoltaik 6zellikleri.
Jsc Voc EDV

Boye (mAcm?d (V) T (%)
BIM26 (Oztiirk ve ark., 2024) 9,72 0,733 0,64 4,56
BIM26+CDCA (Oztiirk ve ark., 2024) 11,24 0,781 0,63 5,53
BIM37 10,95 0,718 0,64 5,03
BIM37+CDCA 10,39 0,707 0,64 4,70
BIM37+BIM26 (1:3) 11,43 0,764 0,62 541
BIM37+BIM26 (1:3)+CDCA 13,22 0,794 0,60 6,30

Optimize edilmis tiretim kosullar1 altinda, BDGH'lerin birlikte duyarlastirilmasi i¢in
toplam 0,4 mM konsantrasyonda BIM37 ve BIM26'nin molar oranlar1 2:2, 1:3 ve 3:1
olan kokteyl ¢ozeltileri kullanilmistir (Pan ve ark., 2017). 1:3’liikk orandaki sistem,
BIM37+BIM26 (1:3) olarak etiketlenmistir ve en iyi fotovoltaik performansi
sergilemistir (Sekil 4.9 ve Tablo 6), bu da boyalarin adsorpsiyon kinetigindeki
farkliliktan kaynaklanabilir (Kim ve ark., 2014). Sonug olarak, BIM37+BIM26 (1:3)
bazlit BDGH, hem Jsc hem de Voc'da iyilestirmeler gostererek arttirilmis bir verim
olan %>5,41°1 elde etti (Sekil 4.8. ve Tablo 5). Bu fotovoltaik performans, tek basina
duyarlagtirilan BDGH'lerden elde edilen performanslardan daha yiiksektir. Jsc
degerindeki iyilesme, TiO» ylizeyinde birlikte duyarlastirilmis boyalar i¢in en genis
151k absorpsiyonunun olmasindan kaynaklanmaktadir (Arslan, 2024). Gelistirilmis

Voe, TiO2 ylizeyinde istenmeyen elektron rekombinasyonunu bastirmak i¢in birlikte
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duyarlagtirllmis boyalarin siki bir tabaka olusturabilecegi ortak duyarlagtirilmig
boyalara atfedilebilir (Lan ve ark., 2012). Fotovoltaik performansi daha da iyilestirmek
icin, 1:3 sistemine yardimci-adsorban olarak 0,1 mM CDCA eklenerek ortak
duyarlastirilmis BDGH’de iiretildi. Bu yaklagimla, BIM37+BIM26 (1:3)+CDCA bazlh
BDGH, 13,22 mA cm 2 Jsc ve 0,794 V Voc ile en yiiksek EDV olan %6,30'a ulast1
(Sekil 4.8. ve Tablo 5). Bu sonug, CDCA eklenerek boya agregasyonunun ve elektron
rekombinasyonunun  Onlendigini  gdstermektedir (Wei ve ark., 2014).
BIM26+CDCA'ya (Oztiirk ve ark., 2024) dayali BDGH'ye gore EDV %14 artt1, bu da
BIM37'min BIM26 ile birlikte ortak-duyarlastirici olarak kullaniminin verimi arttirmak

icin etkili oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 4.9. BIM37 ve BIM36'nin ortak-duyarlastirilma i¢in oran optimizasyonunun J-
V ol¢timleri.

Tablo 4.6. BIM37 ve BIM26 boyalarimin kokteyl ¢ozeltisindeki molar oranlarinin
BDGH’lerde verimleri.

Ti02 ve e e Daldlrma Jsc Voc EDV
Boya i YO Giresis) MACm?) (V) T (%)
BIM37+BIM26 (2:2) 795 0719 066 377
BIM37+BIM26 (1:3) T/T  THF 10 1143 0764 062 541
BIM37+BIM26 (3:1) 490 0667 064 2,09
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BIM37 CDCA BIM26

Sekil 4.10. BIM37, CDCA ve BIM26 molekiillerinin yapilari.

BDGH'lerin BIM37 ve BIM37+BIM26 (1:3)+CDCA'ya dayali yiik foton-akim
dontisim verimliligi (IPCE) spektrumlar1 Sekil 4.10'da verilmistir. BIM37'nin
maksimum [PCE yaniti, 410 ila 580 nm araliginda %54'e ulasirken, ortak-
duyarlastirilmis sistem, 390 ila 580 nm araliginda maksimum %76'lik bir IPCE degeri
gostermistir. Ortak duyarlagtirilmis sistemin gelistirilmis ve daha genis IPCE
spektrumu, daha yiiksek bir fotoakima yol acar. Sonuglar, tamamlayic1 absorpsiyon
Ozelliklerine sahip boyalarin ortak duyarlastirilmasinin BDGH'lerin 151k hasadi

yetenegini etkili bir sekilde artirabilecegini gostermektedir (Nyugen ve ark., 2012).
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Sekil 4.11. BIM37 ve BIM37+BIM26 (1:3)+CDCA hiicrelerinin IPCE grafikleri.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), BIM37 ve BIM37+BIM26
(1:3)+CDCA'ya dayali BDGH'lerde karanlikta elektron rekombinasyonunu analiz
etmek icin uygulandi. Nyquist grafiklerinde, daha biiyiik bir yar1 ¢emberin yarigapi,
TiO2/boya/elektrolit arayiiziindeki yiik rekombinasyon direncine (Rrec) karsilik gelir
(Sekil 4.11a). Goriildiigii gibi, Rrec, BIM37'ye kiyasla ortak-duyarlagtirilmig sistem
icin daha yiiksektir (91 Q'e kars1 59 Q). Bu degerler, Vo degerlerinin egilimi ile
uyumludur. Elektron 6miirleri, 1/2xnf (f, Bode grafiklerindeki pik frekansidir) denklemi
kullanilarak belirlenmis, tek basina duyarlastirilan ve ortak-duyarlastirilmis BDGH'ler
icin sirastyla 1,05 ve 2,48 ms olarak bulunmustur (Sekil 4.11b). Buna ek olarak,
elektron omiirleri Vo, egilimi ile uyumludur. Sonug olarak, enjekte edilen elektronlar
ile elektrolit arasindaki elektron rekombinasyonu ortak-duyarlastirma ile 6nlenerek

BDGH’lerin fotogerilimini artirilabilir. (Luo ve ark., 2016).
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Sekil 4.12. BIM37 ve BIM37+BIM26(1:3)+CDCA igin Nyquist (a) ve Bode (b)
grafikleri.

42



BIM37
— BIM26+BIM37+CDCA

O T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50
Sure (s)

Sekil 4.13. BIM37 ve BIM37+BIM26(1:3)+CDCA i¢in OCVD egrileri.

Acik devre voltaj diistisii (OCVD) 6lgiimleri, BDGH’lerin elektron rekombinasyon
kinetigini daha ayrintili incelemek amaciyla gergeklestirildi. Sekil 4.13'de gosterildigi
tizere, BIM37+BIM26 (1:3)+CDCA'nin diisiis hizi, BIM37'ye gore daha yavas
bulundu. Sonuglar, ortak duyarlagtirilmis BDGH'nin elektron rekombinasyonunu

baskilamadaki giiclii yetenegini dogrulamaktadir.
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5.TARTISMA VE SONUC

Ozetle, akridin n-kdpriisii ve bir benzotiyadiazol yardime1 akseptdr iceren bir D—A—n—
A boyasi olan BIM37 sentezlendi ve BDGH'lerde duyarlastirici ve ortak-duyarlastirici
olarak uygulandi. BIM37, bagka bir akridin bazli boya olan BIM26'dan daha genis bir
absorpsiyon spektrumu gostermektedir. BIM37, BIM26 ve CDCA ile bir kokteyl
cozeltisi olarak ortak-duyarlastirildiginda elde edilen BDGH, tek basina
duyarlastirilanlara kiyasla 6nemli dl¢iide gelistirilmis bir verimlilik sergiledi (BIM37
boyasinin BIM26 boyasi ile ortak duyarlastirilmasi i¢in %6,30, BIM37 boyasinin tek
basia duyarlastirilmasi i¢in %5,03). Ortak duyarlastirilmis BDGH'nin gelistirilmis
performansi, boyalarin spektral tamamlayiciligt ve kompakt absorpsiyonu ile
iligkilidir. Bu ¢alisma, verimli ortak duyarlastirilmis BDGH'lerin gelistirilmesi i¢in

organik boyalarin molekiiler tasarimina degerli bir i¢gorii saglamaktadir.

+CDCA

BIM37 BIM37+ +CDCA
PCE: %5,03 PCE: %6,30

Sekil 5.1. BIM37 ve BIM26 boyalariin CDCA ile birlikte TiO: iizerinde ortak-
duyarlagtirilmis dizilimi.
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