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ÖZET 

 

 

Anahtar kelimeler: Kinolin, piridokarbazol, D-π-A organik boyalar, boya duyarlı 

güneş gözeleri. 

 

Bu çalışmada, boya duyarlı güneş gözeleri (BDGG’ler) için π-köprüsü olarak kinolin 

(5a ve 5b) ve piridokarbazol (5c) içeren üç yeni D-π-A organik boya kullanılmıştır. 

Deneysel ve teorik sonuçlar, piridokarbazollü boyaların, kinolin bazlı boyalara 

kıyasla uzun dalga boyunda ışık hasatı için uygun olabileceğini doğrulamıştır. 

Kenodeoksokolik asit (CDCA) ile birlikte 5a-c boyalarından üretilen BDGG’lerin 

enerji dönüşüm verimleri sırasıyla % 2,39, % 2,62 ve % 3,25’dir. Bununla birlikte, 

bu verimlerin yardımcı adsorbant (CDCA) yokluğunda elde edilen verimlere kıyasla 

sadece % 8-15 aralığında artması, 5a-c boyalarının moleküller arası agregasyonu 

baskıladığını ve yük rekombinasyonunu sınırladığını göstermektedir. Başka bir 

deyişle, bu çalışmayla D-π-A organik boyalarına π-köprüsü olarak kinolin veya 

piridokarbazol eklenmesiyle koadsorben içermeyen BDGG’lerin elde edilebileceği 

ortaya çıkarılmıştır.  
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INVESTIGATION OF D--A ORGANIC DYES BASED ON 
QUINOLINE FOR THEIR APPLICATIONS IN DYE-SENSITIZED 

SOLAR CELLS 

 

SUMMARY 
 

Keywords: Quinoline, pyridocarbazole, D-π-A organic dyes, dye-sensitized solar 

cells. 

 

In this study, three novel D-π-A organic dyes containing quinoline (5a and 5b) and 

pyridocarbazole (5c) as the π-spacers have been used for dye-sensitized solar cells 

(DSSCs). The experimental and theoretical results confirmed that the incorporation 

of pyridocarbazole in the dye could be favorable for the long wavelength light-

harvesting as compared to quinoline based dyes. Power conversion efficiency of 

DSSCs based on 5a-c dyes together with chenodeoxycholic acid (CDCA) is 2.39%, 

2.62% and 3.25% respectively. However, these efficiencies present only 8–15% of 

enhancement compared to that in the absence of coadsorbent (CDCA), which 

suggests dyes 5a-c suppress the intermolecular aggregation and restrain charge 

recombination. In other words, this work suggests that the introduction of quinoline 

or pyridocarbazole as the π-spacers into D-π-A organic dyes is a promising way for 

coadsorbent-free DSSCs. 

 

 



 

 

 

BÖLÜM 1. GİRİŞ 

  

 

Günlük yaşamın en temel ihtiyaçlarından biri olan enerji talebi son yıllarda büyük bir 

artış göstermektedir. Enerji kaynaklarına ulaşılması, gelişmekte olan ülkelerin nüfusu 

arttıkça daha da önemli hale gelmektedir. Bu sebeplerden dolayı güneş enerjisi, 

hidroelektrik, rüzgar enerjisi, nükleer ve jeotermal enerji gibi alternatif enerji 

kaynaklarının önümüzdeki yıllarda büyük güç haline geleceği öngörülmektedir [2]. 

 

21. yüzyıldaki en büyük sorunlardan biri artan enerji talebinden dolayı kullanılan 

fosil yakıtların sebep olduğu küresel ısınmadır. Her yıl ortalama 20 milyar ton 

karbondioksit, 100 milyon ton kükürt bileşikleri, 2 milyon ton kurşun ve diğer zehirli 

gazlar, fosil yakıtların kullanılması sebebiyle atmosfere bırakılmaktadır [3]. Ayrıca 

fosil yakıtlar sonsuz enerji kaynakları değildir. Bu sebeplerden dolayı insanlar daha 

temiz enerji kaynakları aramaya yönlenmişlerdir. Güneş enerjisi tükenmeyen ve 

israfı olmayan en önemli enerji kaynaklarından biridir. Örneğin, dünyanın sadece % 

0,1’inin fotovoltaik panellerle kaplanması durumunda, ihtiyaç duyulan tüm enerjinin 

karşılanabileceği tahmin edilmektedir [4]. Son yıllardaki ticari fotovoltaik panellerin 

çoğu silisyum esaslıdır. Bu panellerin ortalama % 25 enerji dönüşüm verimi 

olmasına rağmen, hem üretiminin maliyetli oluşu hem de toksik kimyasalların 

kullanılması, silisyum esaslı fotovoltaik panallerin yaygın kullanımını 

sınırlandırmaktadır [5,6,7].  

 

Silisyum esaslı panellere alternatif olarak, boya duyarlı güneş gözeleri (BDGG) ilk 

olarak 1991 yılında geliştirilmiştir [8]. Bir metal türü olarak rutenyum kompleksleri 

(N3, N719 ve Z907) içeren duyarlaştırıcılar, zor sentez ve pahalı metal içeriği 

nedeniyle BDGG’lerde yaygın kullanım için uygun değildir [5]. Porfirinler ise bir 

başka metal içeren duyarlaştırıcı türü olup, sentez aşamasında yüksek toksisite içeren 

bileşiklere ihtiyaç duyulmaktadır. Son yıllarda, metal içermeyen organik boyalar, 
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ham madde zenginliği, yüksek molar absorpsiyon katsayısı, kolay sentezlenebilme, 

kararlılık, çevre dostu olma, ayarlanabilir optik özellikler ve düşük maliyet gibi 

avantajları sebebiyle büyük ilgi görmektedir [9]. Genellikle metal içermeyen organik 

boyalar, bir elektron alıcı (akseptör, A) grubun ve bir elektron verici (donör, D) 

grubun konjuge aromatik π-köprüsü ile birleştirilmesiyle oluşturulan D-π-A yapısına 

sahiptir [10]. Metal içermeyen organik boyalarda, ana bileşen, molükülün 

absorpsiyon kapasitesini ve molekül içi elektron geçiş sürecini en çok etkileyen 

aromatik π-köprüsüdür [11]. Özellikle, kaynaşmış veya esnek olmayan düzlemsel 

aromatik π-köprüleriyle ilgili çalışmalara artan bir ilgi vardır. Çünkü kaynaşmış π-

köprüsü içeren boyaların artan konjugasyon sebebiyle, hem absorpsiyonları hem de 

molar absorpsiyon katsayıları artmaktadır [12]. 

 

Boya duyarlı güneş gözeleri için, tiyofen türevleri, fenilen, perilen, floren, furan, 

antrasen, kinolin, benzotiadiazol ve tiyenoindol gibi π-köprüleri kullanılmıştır. Bu 

köprüler arasında kaynaşmış aromatik sistemler, görünür ışık bölgesinde geniş ve 

yoğun spektral absorpsiyon sergiler, bu da fotovoltaik performansın artmasında 

yararlı olmaktadır [10]. 

 

Kinolin, on adet π elektronuna ve elektron veren bir azot atomu içeren bir 

heterosiklik halka yapısına sahiptir. Diğer bir deyişle kinolin, benzen halkasındaki iki 

bitişik karbon atomundan piridin halkasına kaynaşmış bir çift halka yapısıdır [13]. 

Kinolin, birçok doğal ürün ve ilaçta bulunur. Tıbbi uygulamalar, optoelektronik, 

elektronik ve polimer kimyası bu bileşiklerin uygulama alanları arasındadır [14]. 

Kinolin yüksek termal ve oksidatif stabiliteye sahip olup güçlü bir şekilde elektron 

kabul eder. İlginç optoelektronik özellikleri nedeniyle, OLED’lerde ışık yayan tabaka 

olarak kullanılırlar [15]. Son zamanlarda yapılan bir araştırma, metal yüzeyinde 

kolayca adsorbe olduklarından korozyon inhibitörü olarak kullanılabileceklerini 

göstermiştir [16]. Kinolin, doymamış azot atomlarından kaynaklanan yüksek 

elektron ilgisi nedeniyle elektronları kuvvetlice kabul eden bir moleküldür. Anılan 

özellikleri sebebiyle kinolin içeren bileşiklerin duyarlaştırıcı olarak BDGG’lerde 

kullanımı oldukça uygun olmasına rağmen söz konusu alanda gerçekleştirilen 

çalışmalar oldukça azdır [17]. 
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Bu tez çalışması kapsamında, elektron donör olarak metoksi, trimetoksi ve etil 

grupları, π-köprüsü olarak kinolin grubu (5a ve 5b) ve piridokarbazol (5c), elektron 

alıcı olarak ise siyanoakrilik asit içeren üç adet D-π-A bileşiğinin optik ve 

elektrokimyasal karakterizasyonları gerçekleştirilmiştir. Daha sonra söz konusu 

bileşiklerden elde edilen BDGG’lerin akım-voltaj (J-V), foton akım dönüşüm verimi 

(IPCE) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) teknikleriyle fotovoltaik 

performansları belirlenmiştir.  

 

 

 

 

 



   
 

 

 

 

BÖLÜM 2. YENİLENEBİLİR ENERJİ  

 

 

20. yüzyılın ortalarından bu yana ekosistemler için tehdit oluşturan çevresel 

bozulmanın temelinde, enerji talebinin karşılanması çabaları bulunmaktadır. Enerji 

ihtiyacının artması sonucu fosil kaynakların kullanımı da hızla artmıştır. Enerji 

politikalarının belirlenmesinde dikkate alınan temel ilkeler arasında, enerjinin 

kesintisiz olması, zamanında temin edilmesi, enerjiye ulaşımın uygun maliyette 

olması, çevreye zararsız olması ve enerji kaynaklarının güvenilir olması yer 

almaktadır. Son yıllarda enerji üzerine yapılan bilimsel çalışmaların temelini fosil 

yakıtların yerine geçebilecek, yenilenebilir enerji kaynakları oluşturmaktadır. 

Yenilenebilir enerji kaynaklarının önemi gün geçtikçe daha da artmaktadır. 

Yenilenebilir enerji kaynaklarından biri olan hidroelektrik enerji, suyun akış ve düşüş 

hızının diğer bir deyişle suyun hareket enerjisinin elektrik enerjisine 

dönüştürülmesiyle elde edilir. Maliyet açısından uygun olduğu için kullanımı 

yaygındır. Söz konusu teknolojide belirli bir yükseklikten fazla miktarda sular serbest 

bırakılır ve meydana gelen enerji türbin yoluyla mekanik enerjiye çevrilir. Daha 

sonra elektrik enerjisi bölgedeki jeneratörler sayesinde mekanik enerjiden elde edilir 

ve hidroelektrik enerji meydana gelir. Öte yandan hidroelektrik enerjinin yatırım 

maliyeti yüksektir ve yapıldığı yerdeki doğal yapıyı bozabilir. Yenilenebilir enerji 

kaynaklarından biri de jeotermal enerjidir. Yer kabuğu içinde yer alan magmada 

depolanmış geçirimli kayaçların içindeki ısının enerjisine jeotermal enerji denirr. 

Geçmişte sıklıkla yararlanılan enerji kaynaklardan biridir. Yenilenebilir enerji 

kaynaklarından bir diğeri ise biyokütle enerjisidir. Odun atıkları, zirai mahsuller, 

kentsel katı atıklar ve hayvan atıkları biyokütle enerji kaynaklarıdır. Diğer enerji 

kaynaklarının yetersiz kaldığı yerlerde biyokütle enerjisi yakma teknikleriyle elde 

edilmektedir. Biyokütle enerjisi genel olarak ısıtma ve pişirme amacıyla 

kullanılmaktadır. Fakat biyokütle enerjisinin verimi düşüktür ve tarım arazilerinin 

azalmasına sebep olabilir [18,19]. 
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Diğer bir yenilenebilir enerji kaynaklarından biri de rüzgardır. Bilindiği üzere güneş 

ışınları yeryüzü katmanlarını tek tek ısıtır ve bu ısınan katmanlardan havaya yansıyan 

güneş ışınları havanın ısınmasına sebep olur. Güneşten gelen ışınların depolanması 

zaman ve konum gibi etkilerle değişmektedir. Bu nedenle atmosferde meydana gelen 

basınç, yoğunluk ve sıcaklık farklılık göstermektedir. Bunun sonucunda çeşitli 

kuvvetler oluşur ve oluşan bu kuvvetler rüzgar enerjisini meydana getirmektedir 

[20,21].  

 

2.1. Güneş Enerjisi 

 

Güneş canlılar için vazgeçilmez bir enerji ve yaşam kaynağıdır. Sıcak gazlardan 

meydana gelen güneş dünyamıza 150 milyon km uzaklıkta bulunur. Güneşten gelen 

enerji füzyon tepkimesi sonucunda oluşan çok büyük potansiyele sahip bir enerjidir. 

Dünya üzerine güneşten gelen enerjinin küçük bir kısmı düşmektedir. Güneş, 

dünyada var olan bütün enerji kaynaklarının temel dayanağını meydana 

getirmektedir. Yüzyıllar öncesinde güneşten elde ettikleri enerji sayesinde dönüşüm 

geçiren fosil kaynaklar günümüzdeki şekline gelmiştir. Canlı hayatının 

sürdürülebilmesi güneş enerjisine bağlıdır [20,22]. 

 

Yenilenebilir enerji kaynakları arasında güneş enerjisi en güçlü ve en fazla araştırma 

yapılan enerji kaynaklarından biridir. Güneş enerjisinden faydalanarak elektrik 

enerjisi üretimi hızla yol kateden bir araştırma alanıdır. Yeryüzünün, güneşten her 

saat yaklaşık olarak 100.000 terawatt’lık anlık ışınım şiddeti aldığı düşünüldüğünde, 

gelecek yılların enerji kaynağı olarak güneş enerjisinin büyük bir potansiyele sahip 

olduğu yadsınamaz bir gerçektir. Bunun neticesinde son zamanlarda fotovoltaik 

araştırmalar, bilim insanlarının öncelikli hedefleri arasında yer almaktadır [23]. 

 

Bir yıl süresince dünyaya gelen güneş ışığı 1,5 x 1018 kW h kadardır. Buna karşılık 

dünyada bulunan petrol, kömür ve doğal gaz rezervleri sırasıyla 1,75 x 1015 kW h, 

1,4 x 1015 kW h ve 5,5 x 1015 kW h kadardır [24]. Görüldüğü üzere güneşin dünyaya 

ulaşan çok küçük bir kısmı bile, diğer enerji kaynaklarından çok daha fazladır. Diğer 

bir deyişle güneş enerjisini elektrik enerjisine çeviren güneş gözeleri veya panelleri 
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ile dünya yüzeyinin yalnızca % 0,1’inin kaplanması halinde dünyanın enerji ihtiyacı 

karşılanabilmektedir [25]. Bu nedenle güneş enerjisini elektrik enerjisine çeviren 

cihazların kullanımı ve geliştirilmesi enerji sorunuyla başa çıkmada önemli rol 

oynayacaktır. Gitgide azalan maliyetlerle elektrik enerjisi elde edilmesini sağlayan 

güneş ya da fotovoltaik paneller de enerji sorununa etkili bir çözüm olarak karşımıza 

çıkmaktadır. Söz konusu paneller ile elektrik enerjisi eldesi, toksik olmayan ve 

gürültüsüz bir teknolojidir. Son zamanlarda büyük ilgi gören organik güneş gözeleri 

de gün geçtikçe gelişme kaydetmektedir. 

 

2.1.1. Türkiye’de güneş enerjisi 

 

Türkiye’nin enerji ihtiyacı, ekonomik gelişmeler neticesinde hızla artış göstermiştir. 

Yenilenebilir enerji kaynaklarından enerji üretimi ülkemiz için büyük önem teşkil 

etmektedir. Üstelik Türkiye güneş enerjisinden yüksek düzeyde faydalanabilecek 

konumdadır. Uluslararası Enerji Ajansı’na göre, Türkiye’de günlük ortalama güneş 

yoğunluğu 3,6 kW h/m2’dir [26]. Ayrıca, 10 milyon m2 kurulu güneş enerjisi 

kollektörü, Türk halkının güneş enerjisine olumlu yaklaştığını göstermektedir. Sonuç 

olarak Türkiye’nin enerji ihtiyacını karşılamada güneş enerjisi büyük bir potansiyel 

sunmaktadır [27]. Avrupa’da güneş enerjisini etkin bir şekilde kullanan Almanya ile 

bu alanda iş birliği sağlayan Türkiye, mevcut olan gücünü artırmakta ve güneş 

enerjisine yatırım yapmaktadır. Türkiye kendi mevcut gücü ile karşılaştırıldığında 

fotovoltaik teknoloji açısından yol katetmiştir. Bununla birlikte gün geçtikçe artan 

enerji ihtiyacının güneş enerjisinden karşılanabilmesi için gelecek yıllarda daha fazla 

yatırım yapılması gerekmektedir [28]. 

 

2.2. Boya Duyarlı Güneş Gözeleri (BDGG) 

 

Boya duyarlı güneş gözeleriyle (BDGG) ilgili daha önceden çeşitli çalışmalar yapılsa 

da, yüksek verimliliğe sahip boya duyarlı güneş gözeleri ilk olarak 1991 yılında 

Gratzel tarafından geliştirilmiştir. Rutenyum kompleksli boya içeren bu ilk tip 

BDGG’nin verimliliği % 7-8 olarak hesaplanmıştır. Boya duyarlı güneş gözelerinin 

avantajları arasında boya moleküllerinin kolaylıkla saflaştırılabilmeleri, ucuz bir 
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şekilde elde edilebilmeleri ve dolayısıyla ucuz maliyetlerle üretilebilmeleri 

sayılabilir. Diğer güneş gözeleriyle karşılaştırıldığında düşük verimliliğe sahip 

gözükseler de, ucuz maliyetli olmaları dikkate alındığında göreceli olarak yüksek 

verim sağlarlar. Boya duyarlı güneş gözeleri ayrıca yüksek sıcaklık ve difüze ışık 

şartları altında diğer güneş gözelerine göre nispeten daha iyi performans gösterir 

[29,30,31]. Şu zamana kadar rutenyum(II)–polipridil kompleksi 

(Ditetrabütilamonyum cis-bis (izotiyosiyanato)bis (2,2′-bipiridil-4,4′-dikarboksilato) 

rutenyum(II), N719) ve çinko içeren porfirin boyalarının kullanıldığı BDGG’lerde 

sırasıyla % 10 ve % 13’ün üzerinde enerji dönüşüm verimleri elde edilmiştir [32,33]. 

 

Bir BDGG aşağıdaki bileşenlerde oluşur: 

 

 Elektronun taşınmasına ve gelen ışığın geçmesine olanak sağlayan anot 

 Elektronların aktarılması amacıyla substrat üzerinde biriktirilen bir mezo-

gözenekli metal oksit katmanı (TiO2) 

 Monomoleküler boya tabakası 

 I-/I3
- içeren elektrolit 

 Karbon ya da Pt ile kaplı iletken ve şeffaf cam kompozisyonundaki katot 

[8,34,35,36] 

 

BDGG güneş ışınına maruz bırakıldığında anottaki uyarılan boya (B), elektronunu 

metal oksite (TiO2 gibi) aktarır [37,38] (Şekil 2.1). 

 

B + hv  → B*                                                                                                            (2.1) 

B* → B+  +  e- (TiO2)                                                                                              (2.2) 

                                                                                      

Metal oksitteki elektron katoda (veya karşıt elektroda) giderek elektrolitin 

indirgenmesini gerçekleştirir: 

 

I3
- + 2e- (Pt) → 3I-                                                                                                   (2.3) 
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Bu esnada yükseltgenmiş boya ile elektrolit arasında aşağıdaki reaksiyonlar meydana 

gelir: 

 

B+ + I- → B + I-                                                                                                       (2.4) 

2I- + I- → I3
-                                                                                                             (2.5) 

B+ + 2I- → B + I2   
                                                                                                   (2.6) 

2I2   → I3
- + I-                                                                                                           (2.7)  

 

Bu şekilde yükseltgenmiş boya yeniden eski haline döner ve uyarılarak elektron 

vermeye devam eder. Aynı zamanda elektrolit hem elektron aldığı hem de eletron 

verdiğinden dolayı değişmeden ortamda kalmaya devam eder [39,40]. 

 

 

 

Şekil 2.1. Bir BDGG’deki elektron aktarım mekanizması 

 

2.3. BDGG’lerde Verimi Etkileyen Faktörler 

 

BDGG’lerde enerji dönüşüm veriminin yüksek olması için ışığı soğuran boyanın, 

yarıiletken metal oksit nanokristalin ve boşluk taşınımı için seçilen elektrolitin 

içeriğinin uygun seçilmesi gerekmektedir. Seçilen boyanın, TiO2’nin yüzeyine 

bağlanabilmesi amacıyla bir bağlayıcı grup içermesi ve güneş spektrumunun daha 

geniş bir kısmında güçlü bir şekilde soğurma yapması gerekmektedir [41,42]. 
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Aynı zamanda BDGG’lerin verimliliğini etkileyen faktörler arasında boya ve 

elektrolit konsantrasyonu, tavlama sıcaklığı ve yarıiletken metal oksit film kalınlığı 

sayılabilir. Ayrıca elekrotlarda iletkenlik ve geçirgenlik, redoks potansiyeli, 

elektrolitin difüzyon sabiti, katkılar, kullanılan yarıiletken materyalin bant boşluğu, 

buhar basıncı, yüzey alanı ve parçacık boyutu, yükseltgenme derecesi, elektron 

transfer hızı ve kararlılık, spektral kaplama alanı, kullanılan boyanın soğurma sabiti 

gibi birçok faktör de BDGG’lerin verimini etkilemektedir [41].  

 

BDGG’lerde fotokataliz, fotovoltaik enerji dönüşüm uygulamaları ve elektronik 

cihazlar için nanokristal metal oksit filmleri önemlidir. Kalay oksit (SnO2), Çinko 

oksit (ZnO) ve Niobyum pentoksit (Nb2O5) gibi metal oksitlerin, TiO2 nanokristal 

metal oksit filmlerine alternatif olarak gösterilmesi adına çalışmalar yapılmıştır. 

Yapılan bu çalışmalarda SnO2’nin iletim bandı potansiyelinin TiO2’nin iletim bandı 

potansiyelinden 0,4 V daha yüksek olduğu bulunmuştur. Bu nedenden dolayı SnO2 

kullanılan BDGG’lerde daha düşük açık devre voltajı (VOC) elde edildiğinden dolayı 

elektronlarda yük kaybına sebebiyet vermektedir [41,43].  

 

2.4. TiO2’nin Fotoanotta Kullanımı 

 

Güneş ışınlarının yaklaşık olarak % 50’si yakın kızılötesi (NIR), % 45’i görünür 

bölge (GB ya da vis) ve % 5’i ultraviyole (UV) ışınlarından oluşur [44]. BDGG’lerde 

kullanılan boyalar görünür bölge ışınlarını absorplamaktadır ve BDGG’lerde 

genellikle metal oksit olarak TiO2 kullanılmaktadır. Yarıiletken bir bileşik olan TiO2 

aynı zamanda UV ışınları da absorplamaktadır. TiO2’ye bu ayrıcalığı sağlayan sahip 

olduğu bant aralığı enerjisidir (3,2 eV). Sahip olduğu bu özellik sayesinde güneş 

ışınlarının UV bölümlerini absorplaması ve yüzeyindeki boyanın da GB ışınlarını 

absorplaması sonucunda oluşturulmuş BDGG’nin söz konusu ışınları absorplaması 

sağlanmış olmaktadır [45,46]. 

 

Bilindiği gibi BDGG’ye güneş ışını iletken cam/TiO2/boya dizilişine göre elde edilen 

fotoanotun cam kısmından girer ve TiO2’nin saydam olması nedeniyle de görünür 

bölge ışınlarının boyaya ulaşması sağlanmış olur. TiO2 yapı olarak Rutil, Anataz ya 
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da Brukit kristal formlarında bulunur (Şekil 2.2). Anataz, TiO2’nin en iyi 

fotoaktiviteye sahip formu olmasından dolayı BDGG’lerde daha çok tercih edilir. 

Anataz hem yüksek iletkenlik bant değerine hem de geniş bant aralığına sahip olan 

formdur. Anataz formunun kullanılması neticesinde fotoreaksiyon daha hızlı 

meydana gelmektedir [8,30]. Günümüze kadar olan çalışmalar genellikle daha geniş 

yüzey alanına sahip fotoanot elektrot üretilmesi üzerine yapılmıştır ve bu çalışmalar 

neticesinde, pil verimleri yapılan ilk çalışmalara göre ortalama 10 kat artış 

göstermiştir [47]. 

 

 

Şekil 2.2. 15 nm gözenek çaplı nanokristal bir TiO2 filminin FESEM görüntüsü [48]. 

 

Rutil ve anataz TiO2 formlarının birim hücre yapıları Şekil 2.3.’de verilmiştir. Rutil 

formda, her bir oktahedronun 10 komşu oktahedron ile temasta olduğu 

görülmektedir. Anataz formda ise her oktahedronun 8 komşu ile temas halinde 

olduğu görülmektedir. Yapılardaki bu farklılık nedeniyle, elektronik bant yapıları ve 

kütle yoğunlukları rutil ve anataz fazlarda değişiklik göstermektedir [49,50]. 

 

 

 

Şekil 2.3. Rutil ve anataz fazlarının birim hücre yapıları [51] 

Rutil Anataz 
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TiO2, BDGG’lerin yanı sıra gıda, boya, kozmetik gibi birçok alanda 

kullanılmaktadır. TiO2’nin fotokatalitik özelliğinin keşfedilmesi ile birlikte kullanım 

alanlarında artış meydana gelmiştir [52]. TiO2’nin yüzeyi ışık etkisi ile süper 

hidrofilik özellik kazanır ve bu özelliği sayesinde buğulanmayan yüzeyler elde 

edilmektedir [53]. Fotokatalitik TiO2’nin aynı zamanda kanser tedavilerinde 

kullanılabileceği Fujishima ve grubu tarafından ileri sürülmüştür [54,55]. 

 

2.5. BDGG’lerde Kulanılan Boyalar 

 

Boya duyarlı güneş gözelerinde kullanılacak boyalar aşağıda belirtilen özelliklere 

sahip olmalıdır [34,35,56]: 

 

 Görünür bölgede hatta yakın kızılötesi bölgesinin bir bölümünde absorpsiyon 

spektrumu sergilemeleri gerekmektedir. 

 –COOH, -SO3H, -H2PO3
-, -SCN- gibi yüzeye tutunabilecek gruplar içermesi 

gerekmektedir. 

 Kullanılacak boyaların uyarılmış hal seviyelerinin (LUMO) yarıiletkenin 

iletkenlik bant sınırından yüksek olması istenmektedir. 

 Ayrıca boyaların temel hal seviyelerinin (HOMO) yarıiletkenin değerlik bant 

sınırından yüksek olması ve aynı zamanda iletkenlik bant sınırının altında 

olması istenmektedir.  

 Boyanın HOMO seviyesi elektrolitin redoks potansiyelinden yüksek 

olmalıdır. Bu özellik boya rejenerasyonunun sağlanması için de 

gerekmektedir. 

 Yüzeydeki istenmeyen boya yığılmaları (agregasyon) yardımcı adsorbantın 

eklenmesi ya da boyanın molekül yapısının optimizasyonu ile önlenebilir 

olmalıdır. 

 Boyaların fotokararlı ve aynı zamanda termal, elektrokimyasal kararlılığa 

sahip olması gerekir. 
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Boyar madde, BDGG’lerin elektron kaynağıdır ve bu amaç doğrultusunda birçok 

boya molekülü geliştirilmiştir. Kullanılan boyaları, metal kompleks boyalar, metal 

içermeyen organik boyalar ve doğal boyalar olmak üzere sınıflandırabiliriz. 

 

Metal kompleks boyalar, merkez metal iyona bağlı, en az bir adet bağlayıcı grup 

bulunduran ligantları kapsamaktadır. Bu boyaların metalden liganda yük taşınması 

sonucunda ışık absorpsiyonu meydana gelmektedir. Komplekslerin tüm özellikleri 

üzerinde merkezdeki metal iyonu fazlasıyla rol oynamaktadır. Farklı fonksiyonel 

gruplar sayesinde (alkil, aril, heterohalkalı bileşikler vs.) ligandların elektrokimyasal 

ve fotofiziksel özelliklerinde değişiklikler yapılabilmektedir. Bu neticede fotovoltaik 

performans artırılabilmektedir. Metal kompleks boyalar diğer boya türleri ile (metal 

içermeyen organik boyalar, doğal boyalar) karşılaştırıldığında yüksek termal ve 

kimyasal kararlılığa sahiptir. Bu tür boyalarda en fazla rutenyum (Ru) kompleksleri 

kullanılmaktadır. Aynı zamanda Cu, Os, Re, Fe ve Pt metallerinin kompleksleri de 

BDGG’ler üzerinde uygulanmıştır [38,49]. 

 

BDGG’lerde ilk olarak kararlı elektrokimyasal özelliklere ve redoks özelliklere sahip 

aynı zamanda görünür bölgede absorpsiyon yapabilen rutenyum temelli boyalar 

kullanılmış ve bu boyalardan yüksek fotovoltaik verimler elde edilmiştir. Rutenyum 

komplekslerinde farklı ligantlar kullanılarak rutenyum içeren güneş gözelerinin 

verim çalışmaları yapılmıştır. N719 (VOC: 846 mV, JSC: 17,73 mA/cm2) yapılan 

çalışmalarda kullanılan en başarılı boyalardan biri olup verimi % 11,18 olarak elde 

edilmiştir (Şekil 2.4.). N719 boyasının en büyük dezavantajı ise görünür bölgedeki 

spektrumun kırmızı bölgesindeki absorpsiyon eksikliği ve monodentat tiyosiyanat 

(SCN) ligantlarının varlığıdır. SCN ligandı I- ile etkileşime girerek boyanın 

yenilenmesini sağlar. Fakat aşırı termal stres ve ışık altında düşük hücre stabilitesine 

sebep olmaktadır [41,57].  
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Şekil 2.4. Rutenyum kompleksinin (N719) molekül yapısı [58] 

 

BDGG’lerde çeşitli porfirinler de duyarlaştırıcı boya olarak kullanılmıştır. 

Porfirinlerin makro halkasındaki 22 π elektronunun 18 tanesini konjugasyona katar 

ve aromatik yapı elde edilir. Bu sayede görünür bölgede 350-500 nm arası çok 

kuvvetli absorpsiyon gösterirler. Son zamanlarda güneş gözelerinde çinko porfirin 

boyası kullanılarak elde edilen verim % 13 olarak bulunmuştur [33,41,59]. 

 

Ftalosiyaninler, geniş π-konjuge sistemleri, yüksek sönüm katsayıları, TiO2 

filmlerinin duyarlılığı için uygun redoks özellikleri ve sağlamlığı nedeniyle boya 

duyarlı güneş gözelerinde kullanılan bir diğer metal içeren duyarlaştırıcılar olarak 

bilinirler. Ftalosiyaninler doğal porfirinlerin sentetik analogları olup mezo 

pozisyonundaki 8 adet azot atomu ile birbirine bağlı 4 izoindol ünitesinden meydana 

gelen, 18 π elektron sistemini barındıran aromatik, makrosiklik bileşiklerdir. Bilinen 

en iyi türevleri ise tetraazaporfirinlerdir. Düzlemsel yapının azot atomları ile sarılı 

olması nedeniyle yüksek termal kararlılığa sahiptirler. Ftalosiyaninler elektronik 

absorpsiyon spektrumlarında B (Soret) ve Q bandı olmak üzere karakteristik iki tane 

kuvvetli absorpsiyon bandı sergilemektedirler. Q bandını veren π-π* geçişlerinden 

dolayı ftalosiyaninler mavi ve yeşil renge sahiptir ve genel olarak bu bant 600-700 

nm dolaylarında elde edilir. Daha az şiddetli olan B bandı ise 300-400 nm 

dolaylarında elde edilmektedir [60,61,62]. Ftalosiyanin esaslı BDGG’lerin en önemli 

dezavantajı enerji dönüşüm verimlerinin genellikle düşük olmasıdır. 

  

Metal içermeyen organik boyalar genellikle bir elektron alıcı grubun ve bir elektron 

verici grubun konjuge π-köprüsü ile birleştirilmesiyle oluşturulan D-π-A (donör-
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köprü-akseptör) yapısına sahiptir [10]. Metal komplekslerine göre metal içermeyen 

organik boyaların avantajları arasında organik boyaların moleküler yapılarının 

farklılık göstermesi ve daha kolay modifiye edilerek sentezlenebilmesi, yüksek 

sönümleme yapabilmeleri, çevreye daha az zarar vermeleri sayılabilir. Ayrıca 

maliyet açısından bakıldığında soy metal komplekslerine kıyasla daha avantajlıdırlar. 

Fakat organik boyaların agregasyon yapma eğiliminde olmaları, dar bant aralığında 

absorpsiyon yapmaları ve kararlılık gibi dezavantajları da bulunmaktadır. Metal 

içermeyen organik boyalarda, ana bileşen, molükülün absorpsiyon kapasitesini ve 

molekül içi elektron geçiş sürecini en çok etkileyen bileşen olan aromatik π-

köprüsüdür [11]. Günümüzde kaynaşmış düzlemsel aromatik π-köprülerle ilgili 

çalışmalara artan ilgi vardır. Kaynamış π-köprüsü içeren boyaların artmış 

konjugasyonu sebebiyle, hem absorpsiyonları hem de molar absorpsiyon katsayıları 

artmaktadır [12]. BDGG’lerde tercih edilen organik boyalar genellikle D-π-A 

yapılarındadır ve bu sayede HOMO ve LUMO enerji seviyelerini düzenlemek, 

molekülün absorpsiyon spektrumunu genişletmek ve molekül içi yük ayrımını 

tamamlamak mümkün hale gelmektedir. Donörden akseptöre doğru π-köprüleri 

vasıtasıyla molekül içi yük taşınımı meydana gelmektedir. Şimdiye kadar BDGG’ler 

üzerinde çalışma yapılmış metal içermeyen organik boyalar arasında karbazol 

boyaları, kumarin boyaları, indolin boyaları, perilen boyaları, polimerik boyalar, 

tetrahidrokinolin boyaları vs. sayılabilir [38,49,63,64].  

 

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

tiyenoindol gibi çeşitli π-köprüleri boya duyarlı güneş gözeleri için kullanılmıştır. Bu 

köprüler arasında kaynaşmış aromatik sistemler, görünür ışık bölgesinde geniş ve 

yoğun spektral absorpsiyon sergiler, bu da fotovoltaik performansı arttırmak için 

yararlı olmaktadır [10]. 

 

Kinolin, doymamış azot atomlarından kaynaklanan yüksek elektron ilgisi nedeniyle 

elektronları güçlü olarak kabul eden bir moleküldür [17]. On adet π elektronu içeren 

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

birçok doğal ürün ve ilaçta bulunur [13]. Aynı zamanda tıbbi uygulamalar, 

optoelektronik, elektronik ve polimer kimyası bu bileşiklerin uygulamaları 
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arasındadır [14]. Kinolin yüksek termal ve oksidatif stabiliteye sahiptir. İlginç 

optoelektronik özellikleri nedeniyle, OLED’lerde ışık yayan bir tabaka olarak 

kullanılırlar [15]. Son zamanlarda yapılan bir araştırma, metal yüzeyinde kolayca 

adsorbe olmaları nedeniyle korozyon inhibitörü olarak kullanılabileceklerini 

göstermiştir [16]. Anılan özelliklerine göre kinolinin BDGG’lerde duyarlaştırıcı 

metal içermeyen boya yapılarında kullanımının oldukça uygun olduğu görülmektedir. 

Ancak literatür incelendiğine kinolin esaslı BDGG’ler ile ilgili çok az sayıda çalışma 

yapıldığı görülmektedir [17]. Bu bilgiler ışığı altında, söz konusu tez çalışması 

kapsamında π-köprüsü olarak kinolin içeren üç D-π-A boyasının BDGG’lerde 

duyarlaştırıcı olarak kullanımı incelenmiştir. Elde edilen sonuçlar, söz konusu 

boyaların yardımcı adsorbant gerektirmeden BDGG’lerde kullanılabileceklerini 

göstermiştir. 

 

 



 

 

 

BÖLÜM 3. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

 

3.1. Materyal 

 

Tez çalışması kapsamında BDGG üretiminde kullanılan flor katkılı SnO2 (FTO) 

kaplanmış cam substrat (15 Ω), saydam TiO2 pastası (15-20 nm), platin çözeltisi, N719 

(Ruthenizer 535-bisTBA, Solaronix), I-/I3
- içeren redoks elektrolit (Iyodolit HI-30) ve 

ayırıcı film (kalınlığı 25 m) Solaronix’ten satın alınmıştır. Ayrıca hem BDGG’lerde 

hem de elektrokimyasal işlemlerde kullanılan kenodeoksokolik asit (CDCA), 

asetonitril (ACN), etanol (EtOH), metanol (MeOH), tetrahidrofuran (THF), ferrosen 

(Fc/Fc+) ve tetrabütilamonyumtetrafloroborat (TBABF4) Sigma-Aldrich’ten satın 

alınmıştır. Elde edilen BDGG’lerin fotoelektrokimyasal çalışmaları ile ilgili kısımlar 

ayrıntılı olarak sonraki kısımlarda açıklanmıştır. 

 

3.2. Kullanılan Teknikler 

 

Shimadzu UV 2600 spektrofotometresi kullanılarak çözelti ve film formundaki 

boyaların absorpsiyon spektrumları ölçülmüştür. Bir potansiyostat/galvanostat 

(PARSTAT 2273, Princeton Applied Research) aracılığıyla kullanılan boyalarla ilgili 

tüm elektrokimyasal çalışmalar yapıldı. DMSO içerisindeki 0,3 mM boya bileşiği ve 

0,1 M TBABF4 elektrolitini içeren çözeltilerinden, Pt telin karşıt elektrot, Pt diskin 

referans elektrot ve camsı karbonun çalışma elektrotu şeklinde kullanıldığı bir hücrede 

0,050 V s-1 tarama hızında dönüşümlü voltametri ölçümleri alındı. Fc/Fc+’nın 

potansiyeline göre dönüşümlü voltametri ölçümlerinden alınan pik potansiyelleri 

kalibre edildi. 
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3.3. BDGG Yapımı ve Fotoelektrokimyasal Ölçümler 

 

3.3.1. Boya duyarlı güneş gözelerinin hazırlanması 

 

3.3.1.1. Flor katkılı SnO2 (FTO) kaplanmış cam substratın temizlenmesi 

 

Flor katkılı SnO2 (FTO) kaplanmış cam substratın temizliği hem cam substratın 

homojen yapıda olması hem de BDGG’nin performansı yönünden oldukça önemlidir. 

Bu sebepten dolayı kullanılan cam substratın temizliğine özen gösterilmelidir. Cam 

substratlar bir kesici yardımıyla 16 x 25 mm boyutlarında kesildi. Sonrasında sırasıyla 

0,1 M HCl, aseton ve izopropanol içerisinde sonikatör vasıtasıyla ultrasonik işlemle 

temizlendi. Ardından deiyonize su (DI) ve etanol ile yıkandı. 

 

3.3.1.2. TiO2 filminin hazırlanması 

 

Cam substratların kuruması beklendikten sonra substratın iletken yüzeyi ampermetre 

yardımıyla tespit edildi. İletken yüzeye aktif alanı 0.196 cm2 olacak şekilde ve yaklaşık 

50 µm derinliğe sahip yapışkan bant (Scotch TM, 3M) uygulandı. Cam substratlar, 

bant kaplandıktan sonra 70°C’de 30 dakika süresince önceden hazırlanmış 0,04 M’lik 

sulu TiCl4 çözeltisi içerisinde bekletildi ve DI ile durulanıp kurumaları sağlandı. 

Sonrasında substratların 0.196 cm2’lik aktif alanı üzerine TiO2 macunu (Solaronix Ti-

Nanoxide T/SP) cam baget vasıtasıyla doktor blade yöntemi kullanılarak homojen bir 

şekilde sürüldü [65]. Cam substratlar üzerindeki bant dikkatlice çıkarıldı. Daha sonra 

TiO2 kaplı film bir ısıtıcı üzerine konularak düzenli aralıklar ve düzenli sıcaklık 

artışları ile 500°C’ye ulaşıldı ve 30 dakika boyunca bu sıcaklıkta substratlar bekletildi. 

Bu aşamada dikkat edilmesi gereken noktalarda biri de cam substratların üzerinde 

ısıtma işleminden sonra bant kalıntılarının kalmaması yani camın yüzeyinin şeffaf 

olarak kalmasıdır. TiO2 kaplanmış filmlerin kendi halinde oda sıcaklığına gelmesi 

beklendi. Aktif alanda çift tabakalı TiO2 film elde etmek üzere cam substratlar üzerine 

tekrar bant yapıştırıldı, TiO2 macunu tekrar sürüldü ve ısıtma işlemi tekrarlandı. 

Macun sürme işleminde alt TiO2 katmanına zarar verilmemesine dikkat edildi. TiO2 

filmi oda sıcaklığına soğutuldu ve 70°C’de 30 dakika süresince önceden hazırlanmış 
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0,04 M’lik sulu TiCl4 çözeltisinde tekrar bekletildi ve akabinde kurumaya bırakıldı. 

Cam substratlar kuruduktan sonra tekrar düzenli aralık ve düzenlik sıcaklık artışları ile 

500°C’ye kadar çıkarıldı ve 30 dakika boyunca 500°C’de bekletildi. Sonrasında oda 

sıcaklığında kurumaya bırakılarak TiO2 filmi hazır hale getirildi. 

 

3.3.1.3. TiO2 yüzeyine boya adsorpsiyonu 

 

Hazırlanan TiO2 kaplı fotoanotlar 130°C’ye kadar ısıtıldı ve içerisinde 0,3 mM boya 

(5a-c) içeren MeOH çözeltilerine daldırıldı, oda sıcaklığında 6 saat bekletildi. Daha 

sonra boya çözeltileri içerisindeki cam substratlar alınıp MeOH ile yıkandı ve bu 

sayede TiO2 filmi yüzeyine tutunamayan boya molekülleri uzaklaştırıldı. Cam 

substratlar oda sıcaklığında kurumaya bırakıldı ve böylece BDGG’nin fotoanot ya da 

fotoelektrot kısmı hazırlanmış oldu. Aynı işlem 3 mM CDCA yardımcı adsorbanını 

içeren çözeltilerde 6 saat oda sıcaklığında bekletilerek yapıldı. Böylelikle CDCA 

içeren ve CDCA içermeyen boya çözeltilerine daldırılmış fotoanotlar için 

değerlendirmelere olanak sağlandı. 

 

3.3.1.4. Karşıt elektrot hazırlanması 

 

Flor katkılı SnO2 (FTO) üzerine H2PtCl6 çözeltisi (Platisol T, Solaronix) üzerinde 

boşluk kalmayacak şekilde damlatılmış, 500ºC’ye kızdırılarak platinle (Pt) 

kaplanmıştır ve bu cam substratlar BDGG’lerde karşıt elektrot olarak kullanılmıştır. 

Daha sonra BDGG’lerde fotoanot ve karşıt elektrot arasına kısa devreyi önlemek 

amacıyla 25 m kalınlığındaki bir polimer film (Meltonix 1170-25, Solaronix) 

konuldu. Birleştirilen fotoanot ve karşıt elektrot arasına elektrolit olarak ise I-/I3
- içeren 

redoks çözeltisi (Iyodolit HI-30, Solaronix) enjekte edildi. Daha sonra hızlı bir şekilde, 

elde edilen yapının karşılıklı iki kenarı klipslerle tutturuldu. Aynı zamanda TiO2 filmi, 

EtOH/ACN’de (1/1) çözünmüş olan 0,5 mM N719 ve 5 mM CDCA içeren bir çözelti 

içerisinde 6 saat süresince bekletildi [66]. 
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Şekil 3.1. BDGG hazırlama akım şeması  

 

AM 1.5 global filtreli bir güneş simülatörü (96000, Newport) ile BDGG’lerin akım-

voltaj (J-V) eğrileri potansiyostat/galvanostat aracılığıyla kaydedildi. Silisyum 

dedektör (918D-SL-OD3, Newport) ile simülatörün gücü 100 mW/cm2 olarak kalibre 

edildi. Siyah maske kullanılarak aktif alan (0.196 cm2) sabitlendi. Simülatörden gelen 

ışın altında doğrusal taramalı voltametri tekniği ile alınan voltamogramlardan elde 

edilen parametrelerin aşağıda verilen eşitliklerde kullanılmasıyla enerji dönüşüm 

verimi () hesaplandı [67,68]. 

 

% ɳ = [(VOC x JSC x FF)/Pin] x 100 (3.1) 

FF = (Vmax x Jmax)/(VOC x JSC) (3.2) 

 

Eşitliklerdeki VOC, açık devre voltajıdır ya da akım sıfır olduğunda devrede görülen 

potansiyeldir. Açık devre voltajı ışık miktarına göre değişmektedir ve parlaklık 

arttıkça logaritmik olarak artar. JSC, kısa devre akımını gösterir ve pilde uçlar 

arasındaki voltajın sıfır olduğu zaman gözlenen akımdır. FF (Full Fill) tam doluluk 

oranını ve Pin ise gelen ışının şiddetini (100 mW/cm2) göstermektedir. Vmax maksimum 

voltajı, Jmax maksimum akımı göstermektedir. Voltajların birimi V, akımların birimi 

ise mA/cm2’dir [47]. Şekil 3.1.’de gösterildiği gibi Jmax ve Vmax’ın izdüşümlerinin 

kesiştiği nokta Pmax olarak bilinir. Bu, bir BDGG’nin maksimum güç sağladığı nokta 

ya da diğer bir deyişle maksimum enerji olarak bilinir. Popt ise BDGG’nin optimum 

güç noktası olup, JSC ve VOC’nin kesim noktalarına karşılık gelmektedir. 
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Şekil 3.2. Tipik bir boya duyarlı güneş gözesinin akım-voltaj (J-V) eğrisi 

 

BDGG’lerin % IPCE değeri yani foton-akım dönüşüm verimliliği, bir 

monokromatörden (74004, Oriel) 350 ile 800 nm arasında gelen ışın altında alınan 

doğrusal taramalı voltamogramlar ile bulunur. % IPCE aşağıda verilen eşitlikle 

hesaplanabilmektedir [61,69]. 

 

% IPCE = 1240 x [JSC/Pin x )] x 100    (3.3) 

Eşitlikte yer alan ışının nm cinsinden dalga boyudur. 

 

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ölçümleri ise 

potansiyostat/galvanostat kullanılarak karanlık ortamda 0,1 ile 105 Hz frekans 

aralığında -0,61 V’de yapıldı. 

 

 



 

 

 

BÖLÜM 4. DENEYSEL ARAŞTIRMA VE SONUÇLAR 

 

 

4.1. BDGG’lerde Kinolin Esaslı Organik Boyaların Kullanımı 

 

Tez kapsamında daha önce sentezlenen 2-siyano-3-(2,6-dimetoksikinolin-3-il) akrilik 

asit (5a), 2-siyano-3-(2,5,6,7-tetrametoksikinolin-3-il) akrilik asit (5b) ve 2-siyano-3-

(6-etil-2-metoksi-6H-pirido[3,2-b]karbazol-3-il) akrilik asit (5c) bileşikleri 

BDGG’lerde duyarlaştırıcı boya olarak kullanılmıştır (Şekil 4.1).  

 

 

2-siyano-3-(2,6-dimetoksikinolin-3-il) akrilik asit (5a) 

 

2-siyano-3-(2,5,6,7-tetrametoksikinolin-3-il) akrilik asit (5b) 

 

2-siyano-3-(6-etil-2-metoksi-6H-pirido[3,2-b]karbazol-3-il) akrilik asit (5c) 

 

Şekil 4.1. 5a-c bileşiklerinin molekül yapıları 

 

Şekil 4.1. incelendiğinde akseptör olarak siyanoakrilik asitin kullanıldığı görülmekte 

ve 5b’de, 5a bileşiğinden farklı olarak donör olarak metoksi yerine trimetoksi 
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grubunun yer aldığı görülmektedir. 5c bileşiğinde ise -köprüsü olarak kinolin ile 

karbazolün bir araya gelmesiyle oluşan piridokarbazolün ve donör olarak da etil 

grubunun bağlandığı görülmektedir.   

 

4.2. Kinolin Esaslı Bileşiklerin Optik ve Elektrokimyasal Özellikleri 

 

5a-c boyalarının seyreltilmiş THF çözeltisi (1 x 10-5 M) ve TiO2 filmi üzerindeki UV-

vis absorpsiyon spektrumları Şekil 4.2.’de verilmektedir. Fotofiziksel veriler ise Tablo 

4.1.’de sunulmaktadır. Şekil 4.2.a. incelendiğinde tüm boyaların 250-525 nm 

aralığında iki absorpsiyon bandına sahip olduğu görülmektedir. 

 

 

 

Şekil 4.2. 5a-c bileşiklerinin THF içindeki (a) ve TiO2 üzerindeki (b) UV-vis absorpsiyon spektrumları 
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250-310 nm arasındaki dar absorpsiyon bandı lokalize aromatik π-π* elektronik 

geçişine atfedilirken, 310-525 nm’deki geniş absorpsiyon bandı ise donör ve akseptör 

arasındaki moleküller arası yük transferinden (ICT) kaynaklanmaktadır [71]. 5b’nin 

ICT bandı (λmax = 380 nm), 5a’ya (λmax=331 nm) kıyasla önemli derecede kırmızı 

kayma sergilemektedir, bu da yapıda elektron verici metoksi gruplarının 5b’de daha 

fazla olduğunu göstermektedir [4]. Zayıf elektron verici gruba (etil) sahip olmasına 

rağmen piridokarbazol içeren 5c’nin kinolin içeren 5a ve 5b ile karşılaştırıldığında, 

kırmızıya kaymış ICT bandı (396 nm) ve yüksek molar absorpsiyon katsayısı 

sergilediği açıkça görülmektedir. Söz konusu batokromik ve hiperkromik kaymalar, 

bileşiğin konjügasyonunun eklenen piridokarbazolle artmasından kaynaklanabilir [5]. 

TiO2 filmine adsorbe olan boyaların normalize edilmiş absorpsiyon spektrumları Şekil 

4.2.b.’de gösterilmektedir. Çözeltideki absorpsiyon spektrumları ile 

karşılaştırıldığında, TiO2 yüzeyindeki tüm boyalar, bağlayıcı grupların Ti4+ iyonları ile 

etkileşimi ve boya moleküllerinin TiO2 yüzeyi üzerindeki J-agregasyonu nedeniyle 

genişleme ve kırmızıya kayan absorpsiyon bantları sergilemektedir [6]. 

 

Tablo 4.1. 5a-c boya bileşiklerinin fotofiziksel özellikleri 

Boya  abs [nm]a 

( [x 104 M-1 cm-1]a) 

başl 

[nm]a 

abs(TiO2) 

[nm]b 

E0-0 

[eV]c 

Eoks 

[V]d 

EHOMO 

[V]e 

ELUMO 

[V]f 

5a 258 (2,01), 331 (1,70)  371 393 3,34 0,47 1,10 – 2,24 

5b 272 (1,12), 380 (1,48)  432 410 2,87 0,44 1,07 – 1,80 

5c 278 (2,31), 300 (2,11), 396 (2,48) 442 418 2,81 0,39 1,02 – 1,79 

 

aabs: Maksimum absorpsiyon dalga boyu, : Molar absorpsiyon katsayısı, başl: 

Absorpsiyon başlangıç dalga boyu. 

babs(TiO2): TiO2 üzerindeki maksimum absorpsiyon dalga boyu.

cE0–0: 1240/λbaşl eşitliğinden elde edilen bant aralığı enerjisi. 

dEoks: Pt diske karşı potansiyeli 0,34 V olan Fc/Fc+ redoks çiftine göre belirlenen 

oksidasyon pik potansiyeli. 

eEHOMO: Eoks’a  0,63 V (NHE’ye karşı) ilave edilerek hesaplanan potansiyel. 

fELUMO: EHOMO - E0-0 eşitliğinden elde edilen potansiyel. 
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BDGG’lerdeki boyanın en yüksek enerjili dolu orbitalinde (HOMO) bulunan elektron, 

güneşten gelen foton tarafından uyarıldığında en düşük enerjili boş orbitale (LUMO) 

geçmektedir. Daha sonrasında oradan da TiO2’nin iletkenlik bandına aktarılır ve bu 

olaya elektron enjeksiyonu adı verilir. Bu sırada boya, azalan elektronunu 

elektrolitteki I3
-‘ten redoks tepkimesi ile karşılamaktadır, bu olay ise boyanın 

rejenerasyonu olarak bilinmektedir. Bu olayların meydana gelebilmesi için sırasıyla 

LUMO enerji seviyesinin TiO2’nin iletkenlik bandından (normal hidrojen elektroda 

(NHE) göre -0,5 V) daha yüksek enerjide ve HOMO enerji seviyesinin de elektrolitin 

Nernst potansiyelinden (NHE’ye göre 0,4 V) daha düşük enerjide olması 

gerekmektedir [17]. 

 

5a-c bileşiklerinin elektrokimyasal özellikleri, ilgili boya bileşiklerinin uyarılmış 

halden yarıiletkenin (TiO2) iletkenlik bandına elektron aktarım yetenekleri, elektron 

kabul etme kapasiteleri (rejenerasyon) ve redoks kararlılıkları dönüşümlü voltametri 

tekniği ile incelendi. DMSO’da çözünmüş halde 0,3 mM boya bileşiklerinin (5a-c), 

0,1 M TBABF4 elektrolitini içeren çözeltilerinden 15 dakika boyunca azot gazı 

geçirildikten sonra dönüşümlü voltamogramları alındı. Söz konusu 

voltamogramlardaki pik potansiyellerinin kalibrasyonu için aynı şartlarda Fc/Fc+’in 

dönüşümlü voltamogramı da alındı. Buna göre boya bileşiklerinin dönüşümlü 

voltamogram eğrilerindeki oksidasyon potansiyellerinden, 0,34 V olarak elde edilen 

Fc/Fc+’in yarı pik potansiyeli (E1/2) değeri çıkarılarak Fc/Fc+’e karşı potansiyel 

değerleri bulundu (Eoks). Sonrasında elde edilen değerlere Fc/Fc+’in NHE’ye göre 

bilinen değeri olan 0,63 V eklenerek bileşiklerin potansiyellerinin NHE’ye göre 

(EHOMO) olması sağlandı.   Dönüşümlü voltamogramlar Şekil 4.3.’de gösterilmektedir 

ve ilgili elektrokimyasal veriler Tablo 4.1.’de sunulmaktadır. Moleküllerin donör 

(elektron verici) gruplarının oksidasyonları ya da HOMO enerji seviyeleri 

voltamogramlardaki ilk oksidasyon piklerine (O1) karşılık gelmektedir [72]. 

Görüldüğü gibi, 5a-c boyalarının HOMO enerji seviyeleri sırasıyla (NHE'ye göre) 

1,10, 1,07, 1,02 V’dir. Boyaların HOMO enerji seviyelerinin I-/I3
- redoks 

potansiyelinden (NHE'ye göre 0,4 V) oldukça pozitif olması, okside olmuş boyaların 

I- tarafından uygun şekilde yenilenebildiğini göstermektedir [73]. Benzer şekilde her 

üç boyanın da LUMO enerji seviyelerinin TiO2’nin iletkenlik bandından (NHE'ye göre 
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-0,5 V) daha negatif olması, TiO2’ye elektron enjeksiyonunun termodinamik olarak 

mümkün olduğu anlamına gelmektedir [39]. Başka bir deyişle, bileşiklerden elde 

edilecek olan BDGG’ler güneş ışığı altında enjeksiyon ve rejenerasyon olaylarını 

kolaylıkla gerçekleştirebilirler. 5a ile karşılaştırıldığında, 5b’nin daha güçlü elektron 

verici olarak üç metoksi grubunun barındırmasından dolayı HOMO seviyesinin daha 

negatife kaydığı görülmektedir [40]. Başka bir deyişle 5b, 5a’ya göre daha kolay 

oksitlenmektedir. 5c boyasına π-köprüsü olarak piridokarbazol eklenmesi sonucunda 

ise delokalizasyon derecesinin artması nedeniyle 5c boyasının HOMO düzeyi 5b 

boyasınınkinden daha negatif potansiyele kaymıştır [41].  

 

 

Şekil 4.3. 50 mV s-1 tarama hızında 0.1 M TBABF4 içeren DMSO içerisindeki boyaların dönüşümlü 

voltamogramları. 

 

4.3. BDGG’lerin Fotovoltaik Performansları 

 

5a-c boyalarından üretilen BDGG’lerin akım-voltaj (J-V) eğrileri Şekil 4.4.’de ve kısa 

devre akım yoğunluğu (JSC), açık devre voltajı (VOC), dolum faktörü (FF), enerji 

dönüşüm verimi () Tablo 4.2.’de listelenmiştir. Sunulan her bir verim değeri, her bir 

durum için üretilen üç adet BDGG’nin ortalama verimidir. Enerji dönüşüm verimi (), 

JSC değerlerine paralel olarak 5a (% 2,14) < 5b (% 2,42) < 5c (% 2,83) sırasıyla 

artmaktadır. JSC’deki bu artış, boyalara ek donörler ya da π-köprülerinin ilavesi yoluyla 

ışık hasatı verimi için faydalı olan absorpsiyon spektrumunun kırmızıya kayması ile 

ilişkilendirilebilir [9,10,11,74].  
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Şekil 4.4. BDGG’lerin CDCA yokluğundaki (a)  ve CDCA varlığındaki (b) J-V eğrileri. 

 

Tablo 4.2. BDGG’lerin fotovoltaik parametreleri 

Boya JSC
IPCE 

(mA cm–2)a 

JSC  

(mA cm–2) 

VOC 

(V) 

FF  

(%) 

5a 5,25 5,28 0,614 0,66 2,14 

5a + CDCA 5,67 5,68 0,620 0,68 2,39 

5b 5,52 5,49 0,621 0,71 2,42 

5b + CDCA 6,03 5,99 0,624 0,70 2,62 

5c 6,44 6,44 0,628 0,70 2,83 

5c + CDCA 7,17 7,22 0,634 0,71 3,25 

N719 + CDCA – 15,16 0,736 0,70 7,81 

a JSC
IPCE değerler IPCE spektrumlarından entegre edilmiştir. 
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Öte yandan, metoksi donör grubunun (5a) trimetoksiyle (5b) değiştirilmesi, VOC’de 7 

mV’lik hafif bir artış meydana getirmektedir. 5a’ya göre 5b’deki daha hacimli donör 

kısmının, TiO2’yi daha etkin bir şekilde kaplayarak, boyadan enjekte edilen elektron 

ile elektrolitteki akseptör iyonu (I3
-) arasındaki yük rekombinasyonunu geciktirdiği ve 

daha yüksek VOC’ye ulaşılmasını sağladığı tahmin edilmektedir [12]. 5c’nin VOC 

değerinin 5b’ye göre daha büyük olması ise 5b boyasındaki D-A arası mesafenin 5b’ye 

göre daha uzun olduğunu göstermektedir. Böylece 5b ile TiO2 yüzeyi daha kalın bir 

moleküler tabakayla kaplanabilir. Bunun sonucunda da elektrolitin TiO2 yüzeyine 

nüfuz etmesi daha çok önlenmiş olur [13,75]. Özetle, 5a ve 5b boyaları ile 

duyarlaştırılmış hücrelerle karşılaştırıldığında, piridokarbazol içeren 5c boyasına 

dayanan BDGG’ler daha yüksek  gösterir, bu da piridokarbazolün iyi bir π-köprüsü 

olabileceğini düşündürmektedir. 

 

Kenodeoksokolik asit (CDCA), BDGG’lerde yardımcı adsorban olarak yaygın bir 

şekilde kullanılmaktadır. CDCA, boya agregasyonunu önlemekle kalmayıp ayrıca 

TiO2 yüzeyini redoks elektrolitindeki oksitlenmiş türlerle (örn., I3
- iyonları) yük 

rekombinasyonuna karşı koruyarak sırasıyla JSC ve VOC’nin artmasına sebep 

olmaktadır [14]. 3 mM CDCA ile üretilen BDGG’lerin J-V eğrileri Şekil 4.4.’de 

gösterilmiş ve karşılık gelen veriler Tablo 4.2.’de özetlenmiştir. Tüm boyalar 0.40-

0.78 mA cm-2 JSC artışı ve 3-6 mV VOC artışı sergilemekte, bu da CDCA’nın güneş 

gözesi performansı üzerine agregasyonu azaltıcı bir etkisinin olduğunu açıkça 

göstermektedir. Sonuç olarak, nihai ’lerin sırası 5c (% 3,25) > 5b (% 2,62) > 5a (% 

2,39) şeklindedir. Bu boyalara dayalı en iyi verimlilik, aynı koşulda N719 tabanlı 

standart BDGG’nin (% 7,81) verimliliğinin yaklaşık % 42’sine ulaşmaktadır. 

Boyaların absorpsiyon spektrumlarının yeterince geniş olamamalarından dolayı 

N719’a kıyasla daha düşük verimler elde edilmiştir [15]. 

 

Bu noktada TiO2 yüzeyinde agregasyonun nasıl gerçekleştiği ve CDCA gibi bir 

yardımcı adsorbanın agregasyona nasıl etki ettiğinin anlaşılması gerekmektedir. D--

A şeklindeki molekülleri içeren çözücülere FTO/TiO2 elektrotu daldırıldığında, 

moleküllerdeki karboksilat grubu ile TiO2 arasında bağlanmayla sonuçlanan bir 

etkileşim gerçekleştiği önceki kısımlarda anlatılmıştı. Bu esnada, TiO2 yüzeyinde yan 
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yana bağlanan moleküller, her bir molekülün aromatik konjüge  köprülerinin üst üste 

gelmesiyle sonuçlanan - etkileşimi yani agregasyonlar gerçekleştirir. Hatta 

duyarlaştırma süresi artırıldığında bazı moleküller TiO2 yüzeyine bağlanmaksızın 

diğer moleküllerin üzerine agrega olabilirler (Şekil 4.5.a). Moleküllerin yüzeydeki 

adsorpsiyonunun bu şeklinde gerçekleşmesi halinde ise güneş ışığı altında uyarılan 

elektronların bir kısmının komşu molekül ya da moleküllere transferinin kaçınılmaz 

olmasından (sönümlenmesinden) dolayı BDGG’lerde oluşan elektrik akımlarında 

azalmalar görülür. Boya moleküllerinin olduğu çözeltiye yapısında TiO2 ile bağ 

yapabilecek karboksilik asit barındıran CDCA gibi yardımcı adsorbanlar konulduktan 

sonra TiO2’nin duyarlaştırılması sağlandığında ise agregasyon büyük ölçüde azalır. 

Çünkü Şekil 4.5.b’de görüldüğü üzere boya molekülleri ile yarışmalı bir şekilde 

yüzeye adsorbe olan CDCA molekülleri - etkileşimi ihtimalini büyük oranda azaltır. 

 

 

Şekil 4.5. CDCA yokluğunda (a) ve varlığında (b) boya moleküllerinin TiO2 yüzeyindeki muhtemel adsorpsiyonu 

  

Öte yandan  değerleri yardımcı adsorban içermeyen BDGG’lere kıyasla yalnızca % 

8-15 oranında iyileşme göstermekte, bu da boyaların CDCA’ya az bağımlı olduğunu 

ortaya koymaktadır [16]. Şekil 4.5.’te gösterildiği gibi üç boya, en az bir elektron verici 

grup ve bağlayıcı grubunun yanında da bir metoksi grubu içermektedir. Bu gruplar 

elektronların redoks elektrolite geçişini engelleyebilir. Bu gruplar aynı zamanda π-π 

istiflenmesini ya da boya agregasyonunu baskılayarak sırasıyla daha yüksek VOC ve 

JSC elde edilebilir. 
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BDGG’lerin JSC değerleri arasındaki farkı doğrulamak için, foton akım dönüşüm 

verimi (IPCE) spektrumları Şekil 4.6.’da verilmiştir ve entegre JSC değerleri Tablo 

4.2.’de sunulmuştur. Genel olarak, daha geniş ve daha yüksek IPCE spektrumları daha 

yüksek kısa devre akımına (JSC) karşılık gelmektedir [54]. Hücrelerin IPCE 

spektrumlarının eğiliminin, TiO2 filmi üzerindeki absorpsiyon spektrumlarının 

eğilimine benzer olduğu görülebilir. 5a-c’ye sahip hücreler için IPCE spektrumlarının 

başlangıçları sırasıyla 570, 575, 590 nm’dedir. 375 ila 525 nm dalga boyu aralığındaki 

IPCE bantlarının maksimum değerleri şu şekilde artış gösterir: 5a (% 68) < 5b (% 69) 

< 5c (% 74). CDCA içeren 5a-c boyalarına dayanan BDGG’ler için IPCE spektrumları 

Şekil 4.5.’de gösterilmektedir. Tüm IPCE değerleri, CDCA içermeyenlerle 

kıyaslandığında yaklaşık % 5 iyileşme göstermiş olup, bu da moleküller arası 

agregasyonun baskılandığını göstermektedir. 

 

 

 

Şekil 4.6. CDCA yokluğunda (a) ve CDCA varlığında (b) 5a-c boyalarına dayanan BDGG’lerin IPCE spektrumları. 
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J-V eğrilerinden de hatırlanacağı üzere 5c esaslı BDGG’nin verimi diğer boyalardan 

elde edilen BDGG’lerin verimlerinden yüksek bulunmuştu. Bu artış, boyalara ek 

donörler ya da π-köprülerinin ilavesi yoluyla ışık hasatı verimi için faydalı olan 

absorpsiyon spektrumunun kırmızıya kayması ile ilişkilendirilmektedir. Benzer 

şekilde, 5c’nin IPCE spektrumundaki akım başlangıç dalga boyu, 5a ve 5b 

boyalarınınkine göre daha kırmızıya kaymıştır. Buradan da anlaşılacağı üzere, IPCE 

spektrumlarından hesaplanan Jsc değerlerinin J-V eğrilerinden elde edilenlerle uyum 

halinde olması, elde edilen fotovoltaik sonuçların güvenilir olduğunu göstermektedir.   

 

5a-c boyalarına dayanan BDGG’lerin ara yüzey yük rekombinasyon süreçlerini 

anlamak için, karanlık koşullar altında uygulanan EIS analizi, Nyquist ve Bode eğrileri 

şeklinde gerçekleştirilmiştir (Şekil 4.7.). Nyquist eğrilerindeki büyük ve küçük yarım 

daireler, sırasıyla TiO2/boya/elektrolit ve Pt karşıt elektrot/elektrolit ara yüzlerindeki 

yük rekombinasyon dirençlerine karşılık gelmektedir [55]. TiO2/boya/elektrolit 

arayüzündeki direncin yarıçapı (Rrec), 5a (31 Ω) < 5b (34 Ω) < 5c (38 Ω) sırasıyla artar, 

bu da VOC’nin aynı sırasıyla yükseldiğini göstermektedir. Elektron ömürleri τr = 1/2πf 

formülü kullanılarak hesaplandı. 5a-c’ye dayanan BDGG’ler için Bode grafiklerinden 

hesaplanan elektron ömürleri sırasıyla 6.6 ms, 9.3 ms, 13.1 ms’dir. Açıkça, 5a-c’ye 

dayalı hücreler için hem Rrec hem de elektron ömürlerinin sırası, bu hücrelerdeki VOC 

değerlerinin sırası ile örtüşmektedir. Özetle, nispeten daha büyük yük rekombinasyon 

direnci ve daha uzun elektron ömrü, 5c güneş gözesinin gösterdiği yüksek VOC’nin 

nedeni olabilir [56]. 
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Şekil 4.7. CDCA içermeyen boyalara dayanan BDGG’lerin Nyquist (a) ve Bode (b) grafikleri. 



 

 

 

BÖLÜM 5. TARTIŞMA VE SONUÇ  

 

 

Tez çalışması kapsamında elektron verici olarak tek metoksi, üç metoksi veya etil ve 

bağlayıcı grup olarak siyanoakrilik asit ile π-köprüsü olarak kinolin ya da 

piridokarbazol esaslı üç yeni D-π-A organik boya, BDGG’ler için duyarlaştırıcı boya 

olarak kullanılmıştır.  

 

Metal içermeyen organik boyalar, hammadde zenginliği, yüksek molar absorpsiyon 

katsayısı, kolay sentezlenebilme, kararlılık, düşük maliyet, ayarlanabilir optik 

özellikler ve çevre dostu olma gibi avantajları sebebiyle büyük ilgi görmüş ve tez 

çalışması kapsamında değerlendirilmiştir.  

 

Optik ve elektrokimyasal çalışmalar, 5a-c boyalarının BDGG’ler için duyarlaştırıcı 

olarak kullanılabileceklerini göstermiştir. Öte yandan, 5a ve 5b’ye kıyasla 5c’nin 

başlangıç dalga boyu sırasıyla 10 ve 71 nm kırmızıya kayma göstermiştir. 5c, 

piridokarbazol biriminin varlığı nedeniyle daha geniş bir absorpsiyon bandı 

sergilemiştir. Bu da 5c’den imal edilecek BDGG’nin daha çok ışık absorpsiyonu 

yapmasına fırsat vermiştir. 5c duyarlaştırılmış göze için IPCE spektrumunun 

başlangıcı, 5a ve 5b’den daha uzun olarak 590 nm’ye ulaşmaktadır. Sonuç olarak, 

yardımcı adsorban varlığında 5c’ye dayanan BDGG’ye ait JSC, VOC ve FF değerleri 

sırasıyla 7,22 mA cm-2, 0,634 V ve 0,71 şeklinde elde dilmiştir. Bu parametrelerin 

sonucunda ise söz konusu gözenin  değeri % 3,25’e ulaşmıştır. Elde edilen söz 

konusu verim, bu tez çalışması kapsamındaki en yüksek değerdir.  

 

Sonuçlar, D-π-A organik boyalarına piridokarbazol π-köprüsü dahil edilmesinin 

fotovoltaik performansı artırabildiğini ortaya koymaktadır. Öte yandan CDCA 

varlığındaki sınırlı verim artışları tez kapsamında kullanılan 5a-c boyalarının yardımcı 
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adsorbana ihtiyaç olmaksızın BDGG’lerde duyarlaştırıcı boya olarak 

kullanılabileceklerini göstermektedir. 

 

Tez kapsamında gerçekleştirilen çalışmalar uluslararası bilimsel bir dergide makale 

olarak yayımlanmıştır [1]. 
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