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OZET

Anahtar kelimeler: Salkon, Ftalosiyanin, Metal iyonlar, Elektrokimya, Boya duyarl
giines pilleri.

Bu ¢alismada, salkon ((E)-3-(4-hidroksifenil)-1-(tiyofen-2-il)prop-2-en-1-on) igeren
periferal tetra-substitue metalli ftalosiyaninler (MPc, M = Zn, Co, Ni) boya duyarl
giines pilleri (BDGP) igin kullanilmigtir. Duyarlastirict olarak kullanilan MPc’lerin
elektrokimyasal, optik ve fotovoltaik O6zellikleri incelenmistir. Elektrokimyasal
analize gore ZnPc (4) ve NiPc (6) sadece Pc halkasina ait redoks reaksiyonlari
verirken, CoPc (5)’nin ise metalin 3d orbitallerinin Pc’nin HOMO ve LUMO
seviyeleri arasinda olmasi sebebiyle hem metal hem de halkadan kaynaklanan redoks
reaksiyonlar1 verdigi tespit edilmistir. Kompleksteki redoks aktif metal iyonunun
elektron transferini azaltmasi sebebiyle 5’ten imal edilen BDGP en diisiik enerji
dontigim verimini (% 0,51) vermistir. Buna karsin, elektron transferini azaltmayan
redoks inaktif metal iyonlari iceren 4 ve 6 no’lu komplekslerden yapilmis BDGP’ler
ise swrastyla % 1,27 ve % 1,11 gibi makul diizeylerde enerji doniisiim verimleri
gostermislerdir. Verimler arasindaki kiigiik de olsa goriilen bu fark, 4’iin 6’ya gore
daha kiigiik bant aralifi enerjisi ve daha yiiksek molar absorpsiyon katsayisi
gostermesinden kaynaklaniyor olabilir. Ciinkii bu 6zellikler, goriiniir bolgede genis
absorpsiyon ve yiiksek fotoakim goriilmesine sebep olmaktadir.



INVESTIGATION OF USE OF ZINC, COBALT and NICKEL
PHTHALOCYANINES IN DYE-SENSITIZED SOLAR CELLS

SUMMARY

Keywords: Chalcone, Phthalocyanine, Metal ions, Electrochemistry, Dye-sensitized
solar cells.

In this study, the peripherally tetra-substituted metallophthalocyanines (MPcs, M =
Zn, Co, Ni) bearing the chalcone, (E)-3-(4-hydroxyphenyl)-1-(thiophen-2-yl)prop-2-
en-1-one, for dye-sensitized solar cells (DSSCs) were used. Electrochemical, optical
and photovoltaic properties of all the MPcs as sensitizers were examined.
Electrochemical studies reveal that while the ZnPc (4) and NiPc (6) give only Pc
ring-based redox reactions, the CoPc (5) shows the redox reactions based on both the
central metal and the ring due to the metal 3d orbitals locate between the Pc HOMO
and LUMO. The DSSC based on 5 gave the lowest power conversion efficiency
(0.51%), perhaps due to the presence of a redox active central metal ion in the core
of the complex, which results in a decrease electron transfer in the device. However,
the DSSCs based on the redox inactive central metal ions, which cannot reduce
electron transfer, showed reasonable power conversion efficiencies of 1.27% and
1.11% for 4 and 6, respectively. The slight difference between the efficiencies can be
attributed to narrower band gap and higher molar extinction coefficient of 4 than 6,
which ensure a broader light absorption in the visible region and higher photocurrent.



BOLUM 1. GIiRiS

Son yillarda yeryiiziinde bulunan fosil yakitlarinin azalmasindan dolayi, temiz ve
siirdiiriilebilir enerji ihtiyacin1 karsilamak oldukca dénemli arz etmektedir. Ustelik
fosil yakitlarin tiiketimiyle artan CO2 emisyon degerlerinin yol agtigi iklim
degisiklikleri kiiresel boyutlarda tehlikeli hale gelmistir. Bu kiiresel zorluk diisiik
maliyetli, yenilenebilir ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklart ve teknolojilerinin
getirilmesiyle azaltilabilir [1]. Ekonomik olarak uygulanabilir, yenilenebilir ve
stirdiirtilebilir enerji erisiminin ¢evre ve toplum gelisimi i¢in 6nemi biyiiktiir [2].
Diger kaynaklarla karsilastirildiginda yenilenebilir ve yesil enerji kaynaklar1 olarak
bilinen giines, riizgar, hidroelektrik, jeotermal ve biyokiitle cok daha genis kullanim
alanlarma sahiptir. Siiphesiz neredeyse sonsuz ve temiz olmasi bakimindan

yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda en ¢ok ilgi giines enerjisi tizerinedir.

Bilindigi iizere giines enerjisinin oldukga az bir kismi (1,75 x 10 W) diinya
yiizeyine ulagsmaktadir. Buna ragmen, sadece bir saat siiresince yeryliziine ulasan
giines 1sinlari, yeryliziindeki yillik enerji talebinin tamamini karsilayabilmektedir.
Fakat bu giines 1sinlariin etkili bir bigimde elektrik enerjisine doniistiirtilmesi hala
kolaylikla gergeklestirilememektedir [3]. Gilines 4,5 milyar yillik yasam siiresine
sahiptir ve bu da onu neredeyse sinirsiz yapmaktadir. En temiz ve siirdiiriilebilir
enerji kaynagi olarak giinesin muhtesem kalitesi herhangi bir zehirli atiga ya da gaz
emisyonuna da kesinlike yol agmamaktadir [4]. Fakat gilines enerjisinin
dezavantajlarindan birkac1 degiskenligi, iklim sartlar1 ve gilin igerisinde 24 saat
gOriinlir olmamasidir. Giines 1sinlarini elektrik enerjisine ¢eviren % 6 enerji doniisiim
verimi veren p-n tipi giines pili ilk kez 1954 yilinda tiretilmistir [5] ve uydularin dis
yiizeyinde enerji kaynagi olarak kullanilmislardir [6]. Sonraki yillarda s6z konusu

uydularda kullanilan gilines pillerinin enerji doniigim verimi % 15 ile % 20



diizeylerine ¢ikmistir [7]. Giiniimiizde giines pillerinin enerji doniisim verimi %
25,6’ya kadar ulagmistir [8]. Bununla birlikte giines pillerinin yiiksek tiretim
maliyetleri, fazla agirliklart ve genis uygulama alanina ihtiyag duymasi sebebiyle
diinya iizerinde kullanimi diisiik oranlardadir. Bu zorluklar, arastirmacilari
geleneksel giines pillerinden daha ucuz ve daha az alan gerektiren alternatif giines
pillerini gelistirmeye tesvik etmistir. Son yillarda geleneksel giines pillerine alternatif
olarak, organik giines pilleri yogun bir sekilde ilgi gérmektedir. Giiniimiizde polimer,
siral1 ve boya duyarli giines pilleri organik giines pilleri kapsaminda aragtirmacilar

tarafindan ¢alisilmaktadir.

S6z konusu tez kapsaminda duyarlastirict olarak, sentezi kolay, kararli ve goriiniir
bolgede absorpsiyon yapan ftalosiyanin bilesiklerinin kullanildig1 boya duyarl giines
pillerinin (BDGP) yapimi ve karakterizasyonu gercgeklestirilmistir. Buna gére 6nce 3
farkli metal i¢eren salkon grubu barindiran ftlosiyanin bilesiklerinin (ZnPc, NiPc ve
CoPc) optik ve elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir. Daha sonra s6z konusu
bilesiklerden imal edilen BDGP’lerin fotovoltaik performanslart karakterize

edilmistir.



BOLUM 2. BOYA DUYARLI GUNES PILLERI

2.1. Boya Duyarh Giines Pillerinin Tarihgesi

Boya duyarli giines pili (BDGP) kavrami ilk kez Gratzel ve O'regan tarafindan
1991°de basarili bir sekilde ortaya konulmustu, fakat foto-elektro-kimya fikri ¢ok
daha eskilere dayanmaktaydi ve temelleri 19. yy.dan once atilmaya baslanmisti.
Ingilizce kaynaklara erisilememesinden dolay1 19. yy.dan onceki bazi galismalar
taninamamistir.  1873°te Vogel giimiis halojeniir emilsiyonun kirmizi 1s18a
duyarliligii saglayan boya olarak kullanimi fikrini gelistirmistir [9]. 1887 yilinda
fotoelektrik duyarlilik rapor edilmisken, 1968°de ise boya duyarli fotoakim1 saglayan

Nn-tipi ¢inko oksit ve p-tipi perilen igin teorik modeller sunulmustur [10].

1969 yilinda yariiletken elektrotlarin fotoakim arastirmalar1 gergeklestirilmistir [11].
1971°de bitkilerden dogal olarak elde edilebilen tiirlerin (klorofil) foto-elektro-
kimyasal reaksiyonlarinin aragtirilmasi ZnO mono kristalleri ile gergeklestirilmistir
[12]. 1972 yilinda organik boya yoluyla 15181n elektrokimyasal enerjiye donsiimd,
foto-elektro-kimyasal reaksiyonlarla agiklanmistir [13]. 1976 yilinda boya duyarh
siv1 elektrolit ve farkli diger elektrolitleri igeren foto hiicrelerin fotoakim Slglimleri
yapilmistir. Bu ¢alismalarda, fotoakim ve kuantum verimi sirasiyla 107° — 107° A

2 ve < 1072 olarak bulunmustur [14]. 1984 yilinda yapilan calisma,

cm
Ru(bipiridin’s*? seklindeki kromoforlar ve SrTiOz ve TiO; yariletkenleriyle
gerceklestirilmistir [15]. 1988 yilinda biiyiik yiizey alanina sahip polikristal TiO>
filmi kullanilarak goriiniir bolgede boyanin maksimum dalga boyunda absorpsiyon
yapmas1 sayesinde spektral duyarlilik elde edilmis ve uyarict fotonun doniigim
verimliligi % 73 olarak bulunmustur [16]. O’regan ve Gratzel gozenekli yapidaki
yariiletkenleri arastirarak BDGP’ler ile daha detayli ¢aligmalar yapmiglar ve giines

enerjisi elektrik enerjisine % 7,1 - % 7,9 verim oranlarinda ¢evrilmistir [17].



2.2. BDGP’nin Bilesenleri

Sekil 2.1’de goruldigi iizere BDGP'ler 5 pargadan olusmaktadir: (1) Saydam iletken
oksit (flor katkili kalay oksit, FTO) ile kaplanmis mekanik yap1, (2) Nano gozenekli
metaloksit kullanilmig (TiO>) yariiletken film, (3) Yariiletkenin {izerine absorplanmis
duyarlastiric1 olarak c¢alisan boya, (4) Redoks elektroliti (17173), (5) Elektronlarin
redoks elektrolitine dogru gegisini saglayan platin kapl karsit elektrot.
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6 E s
E . Er
0 ~
. (5) : - S‘ ) )
(6)" - % Voc
0.5 X ' . P FIO
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Sekil 2.1. BDGP’lerin yapist [18]

2.3. BDGP’nin Calisma Mekanizmasi

Glines 1sinlart foton olarak adlandirilan kiiciik parcaciklardan olugmaktadir. Boya
(duyarlastiric1) fotonu absorbe ettigi zaman, en yiliksek enerjili dolu orbitalde
(HOMO) bulunan elektron uyarilir ve en diisiik enerjili bos orbitale (LUMO) ulasir
(Sekil 2.1). Uyarilan elektron LUMO’dan yariiletkenin iletim bandina (Ec)
gonderilir. Boylelikle duyarlastirict elektronegatif olur. Duyarlastiriciyr temel
(kararli) haline doniistiirmek igin redoks elektroliti duyarlastiriciya elektron verir. Bu

esnada yariiletkendeki elektron karsit elektrota gecer ve boylece elektronunu



kaybetmis elektrolitin elektron almasi saglanmis olur (Sekil 2.2). Boylece elektrolit

kendini yenilemis olur.

% Y Elektron Enjeksiyonu
- v
- - i &

Fermi Enerjisi

LUMO (B%)
| Yiiksek Voltajda
| Elektron Enjeksiyonu
|
|
|
|
- | v
‘*s—r__‘__ Acik Voltaj
Yiiksek Voltajda
Boya yenilenmesi
indirgenme [-/I; Yiikseltgenme
N\

HOMO (B/B%)

TiO2

Boya Elektrolit Platin

Sekil 2.2. BDGP’lerin ¢aligma mekanizmasi [18]

Bir BDGP’nin herbir bileseninin 6zel bir fonksiyona sahip olmasi, herbir bilesen igin

ayr1 ¢aligma yapilarak fotovoltaik performansin gelistirilmesine imkan vermektedir.

Ayrica BDGP’de gergeklesen olaylar Sekil 2.3’ de goriildiigii lizere birbirinden farkl

stirelerde olmaktadir [19]. Biitiin bu basamaklar belirli bir etki seviyesine sahiptir ve

bu basamaklarin birlesmesiyle giines pillerinin net fotovoltaik etkinligi ortaya

cikmaktadir. Kisaca, Bir BDGP’de yiiksek fotoakim ve potansiyel farkinin olusumu

baslica hedeftir [20].
Elekt i i Elekt Elekt H cpus
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Sekil 2.3. BDGP’de gergeklesen olaylarin zaman dlgegi [19]



2.4. BDGP’lerin Performans Parametreleri

BDGP’lerin performansi 4 temel parametre ile 6l¢iilebilir;

- Kisa devre akimi (lsc),
- Agik devre voltaji (Voc),
- Doluluk faktérii (FF),

- Enerji doniisiim verimi ().

lsc, glines 1siim1 altinda ve sifir voltajda bir BDGP’nin ulasabildigi en yiiksek
akimudir. lsc, tepe noktasi olan maksimum akimin aktif hiicre alanina oranidir. Akim-

voltaj egrisinde tanimlandigi iizere lsc cihaz tarafindan iiretilebilir.

Isc farkli degiskenlere baglidir;

- Giines hiicre alani,

- Gelen 151k spektrumu,

- Foton sayisi,

- BDGP’nin 15181 toplama olasiligy,

- Optik ozellik,

- Malzeme o6zellikler ve ¢alisma kosullari,
- Ylzey pasivasyonu,

- Diflizyon uzunlugu.

Bunlar arasinda en kritik parametrelerden ikisi ylizey pasivasyonu ve difiizyon

uzunlugudur [21,22].

Isc asagidaki formiille hesaplanabilmektedir.

I = qG (Ly + Ly) (2.1)



Burada L, ve Lp elektron ve bosluk diflizyon uzunlugunu, G ise olusum hizim
tanimlamaktadir [23].

Voc ise akim olmadiginda dis devredeki maksimum voltaji tanimlar. Voc hiicre
alanindan bagimsizdir ve sabittir. BDGP’nin sabit Voc altinda enerji {iretmesi igin

sicakligin aydinlatma sartlarinin da sabit olmasi gerekmektedir [24,25].

Voc agsagidaki formiille hesaplanabilmektedir.

Voe = Vrln (1 +) (2.2)

o

Burada lo akimin ters doygunluk yogunlugu ve V7 sicaklik voltajidir. Giines pilinin
giicli akim ve voltajin hiicreden ge¢mesiyle iiretilir. lsc‘de tepe noktasi sifirdir, ¢linkii
Voc de sifirdir. Giines pili tarafindan iretilen maksimum enerjiye Sekil 2.4’te
goriildiigii gibi V degeri, Vmax ve I degeri, Imax oldugu zaman ulagilir. Akim-voltaj
egrisinin egilim noktast maksimum enerji (gii¢) noktasi (Pmax) olarak isimlendirilir ve
bu noktada maksimum elektrik enerjisi iretilir. Doldurma faktorii (FF), maksimum

giiciin lsc Ve Vocnin garpimlarinin oranina esittir [26,27].

Doldurma faktorii asagidaki formiille hesaplanabilmektedir.

FF = fmex (2.3)
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Sekil 2.4. Bir BDGP’deki akim-voltaj egrisi [18]



2.4.1. Verimlilik iizerine parametrelerin etkisi

Normal kosullar altinda cihaz verimini maksimuma ulastirmak i¢in Vo, lsc Ve FF
parametreleri optimize edilebilir. Ornegin, yiiksek redoks potansiyeli olan Co(ll, 111)
redoks cifti, elektrolit olarak kullanildiginda Vo arttirilabilir. Goriiniir ve yakin IR
bolgelerinde absorpsiyon spektrumuna sahip olan pankromatik bir duyarlastirict
Isc’yi arttirmak i¢in kullanilabilir. FF verimi arttirmak i¢in optimize edilmesi gereken
baslica parametrelerden bir digeridir. Seri direncin azaltilmasiyla ve paralel devre
direncinin artirilmasiyla ve diflizyon ve elektron transferi icin yiiksek voltajin
azaltilmasiyla FF’nin artmasi saglanabilir. Sonug olarak daha iyi bir verim elde edilir

ve giines pilinin teoritik maksimum giiciine yakin bir degere ulasilir [28].

2.5. BDGP’lerin Avantajlari

Giintimiizde BDGP’lerin enerji doniigiim verimi diger geleneksek giines pilleriyle
kiyaslandiginda ticari kullanim icin gelecek vadetmemektedir. Fakat aragtirmacilarin
zaman harcamasi i¢in bazi ¢ekici 6zelliklere de sahiptir. Bu etkiliyeci 6zelliklerden
bir tanesi normal ¢aligma sicakligi araliginin 25-60°C arasinda olmasidir. Silisyum
esasl giines pillerinde sicaklik degisimi ile verim % 20 azalabilirken, BDGP’lerde
verim sicakliga bagh degildir [29]. BDGP dagimik giines enerjisini silisyum esaslh
boya pillerinden daha etkin bir sekilde kullanabilir. Verimlilik dogrudan gelen 151na
karst daha hassastir, boylelikle parca mekanizmasi gerekli degildir. Bu islemin
maliyet avantajina sahip olacagi kabul edilebilir. BDGP’ lerin tamaminin iiretimi i¢in
gerekli olan materyaller diisiik maliyetlidir, bol miktarda bulunur ve cevreye
duyarhdir. Uretim malzeme miktarinda hicbir degisim olmadan terawatt olgiilere
kadar arttirilabilir. Herhangi bir giines teknolojisi i¢in gerekli olan 6zelliklerden bir
tanesi de kararli olmasidir. Buna gore bir BDGP’nin agik alanda 20 yildan fazla bir
siirede yapisinin bozulmadan kaldig1 bilinmektedir. Ust kisimda belirtilen avantajlar
g6z Oniinde bulundurularak, BDGP’lerin iyi bir gelecek i¢cin daha ¢ok arastirma
zamani ve para kaynagina ihtiya¢ duyan énemli bir arastirma konusu oldugu agikca

gorilmektedir.



2.6. BDGP’lerde Duyarlastiric1 (Boya)

Giines enerjisinin absorpsiyonundan, elektronun uyarilmasindan, uyarilan elektronun
yariiletkenin iletim bandma enjeksiyonundan sorumlu olan boya (duyarlastirici),
BDGP’lerin ¢ekirdegi olarak kabul edilir. Kisaca, boya 1siktan {iriin verimliliginde ve

toplam fotoelektrik doniisiim verimliliginde 6nemli bir etkiye sahiptir.

Yiiksek miktarli dretimler i¢in, duyarlastirici kolay sentezlenmeli geri
dontistiiriilebilecek kadar diisiik zehirlilik igermeli ve en az 20 yi1l boyunca yiiksek
foto kararliligina sahip olmalidir [30].

Herhangi bir boyanin BDGP uygulamasinda iyi bir aday olmasi i¢in su 6zelliklere

sahip olmasi gereklidir:

- Boya, yariiletkenin (TiO.) iizerine adsorbe olabilecek uygun ¢oziiciide
¢Oziinebilmelidir.

- Boya yariiletkene kimyasal bag ile baglanmalidir. Bu da boyaya baglanabilen
grup eklenmesiyle gerceklestirilebilir.

- Enerji seviyeleri, boyanin LUMO enerjisinin yariiletkenin LUMO’sundan
yiiksekte ve HOMO enerjisinin ise elektrolitin redoks potansiyelinden algakta
olmasi ile optimize edilebilir.

- Boyanin absorpsiyon spektrumu genis ve tercihen IR bdlgesine kadar
yayilmis sekilde olmalidir [31].

- Boya giiclii 151k doniigiim kapasitesine sahip olmalidir [32].

Isik duyarlastiricinin tasarimi performans optimizasyonu i¢in temel gereksinimlerden
bir tanesidir [33]. Yillar boyunca 6nemli sentetik denemeler yayinlanmis ve birgok
boya bu alanda Onemli Kkilometre taslarindan olmustur. Bunlar porfirinler,
ftalosiyaninler, metal icermeyen tiim organik boyalar ve Ru(Il) polipiridil
kompleksleri olarak sayilabilir. Gelistirilmis olan ¢ok yonlii sentetik stratejiler igin
onemli nokta, optimum performans saglanmasina yonelik boya sentezinin

gerceklestirilmesidir. Optimum performansin saglanmasi1 bakimindan, boyanin yiik
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enjeksiyonu ve ilk haline donmesi i¢in uygun enerji seviyelerine sahip olmasi ve
goriiniir ve yakin IR bolgelerinde boyanin genis absorpsiyon vermesi igin ise TiO>
yiizeyine adsorbe olmus ve/veya baglanmis boyanin yoneliminin ve geometrisinin

belirlenmesi gerekmektedir.

Boya olarak ftalosiyaninler; 15181 iyi absorplamalari ve fiziksel ve kimyasal

dayanikliliklarinin yiiksek olmasi sebebiyle 6nemli bir kullanim alanina sahiptirler
[34].

2.6.1. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler, yiiksek kimyasal termal ve 1sik kararliligina sahip, fotovoltaik
uygulamar i¢in Onemli Ozellikler barindiran kararli ve yogun renkli makro
bilesiklerdir. Ftalosiyaninler 6zellikle BDGP’lerin gelisiminde ¢ok onemli bir rol
oynamaktadirlar. Ftalosiyaninlerin 1s1tk doniisiim kapasiteleri yliksek olmasindan

dolay1 yogun bir sekilde sentezlenmektedirler.

Ftalosiyaninler termal ve kimyasal kararli, 2 boyutlu tetrapirolik makrohetarosiklik
birlesiklerdir. Ftalosiyaninler 18 delokalize m elektronuna sahip olduklarindan dolay1
gines spektrumunda kirmizi/yakin kizilotesi (NIR) bolgelerde genis absorpsiyon
bantlar1 (pikleri) verirler. S6z konusu absorpsiyonlar yogun Soret ve Q bantlari ile
ayirt edilir. Bu bantlar 300000 M cm™ olacak kadar yiiksek molar absorptivite
katsayisina ve yiiksek floresans kuantum verimlerine sahiptirler [35,36]. Q bandi,
tirevinin simetrisine bagli olarak tek veya boliinmiis olabilir ve absorpsiyon bant
genisligi farkli degiskenlerin molekiile baglanmasi ile kayma gosterebilir. Giiglii
absorpsiyon Ozellikleri disinda, ftalosiyaninlerin yogun sekilde konjuge aromatik
kromoforik yapisindan kaynaklanan ¢ok sayida 6zelligi bulunmaktadir. Bu 6zellikler
farkli teknolojik alanlarda yeni molekiiler malzemelerin yapimi igin ftalosiyaninleri
onemli hale getirmektedir [37,38]. Bu diizlemsel ve yiiksek konjuge makrosiklik
bilesikler m-m supramolekiiler (J ya da H agregasyonlari ya da kiimelenmeleri)

olusmasiyla kendiliginden yiginlar halinde organize olma egilimindedir [39]. Ek
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olarak metal merkezleri, periferal olan, periferal olmayan ve eksensel degiskenleri ile

dizayn edilebilen zengin bir redoks kimyasina sahiptirler (Sekil 2.5).

Aksiyel
23 ifer 7
}______‘“ 2" M<Metal Peufeulll olmayan
LI ;Jﬂ " [T hH B (o- ) pozisyonlar
W ~. 18 I o
155/‘\\,"&; x.]l./‘}___st L ]\ \ = afan
: N/ = LN —— - Periferal
1) N y, -(\25 /\'__ 7 - }.‘ﬁ .
13N M, Nz NZ NN - (B-) pozisyonlar
=N N <7 N AN
. | |I|I — — N::‘-/ .
TN ) == N—_-.__ Periferal olmayan
10 "\,f;s 8 4‘\ ./ : (o- ) pozisyonlar
] 3

M=Metal veya 2H

Sekil 2.5. Ftalosiyaninin genel yapisi ve numaralandirilmasi; a-periferal, - periferal olmayan [40]

Bu kiziltesi/yakin kizildtesi pigmentlerin fiziksel ve optiksel ozellikleri, organik
elektronikler, fotovoltaikler, katalizorler ve fotodinamik terapi gibi bir¢ok uygulama
alaninda miikkemmel bir aday olmalarin1 saglamaktadir. Bazi istisnalar disinda, mono
degiskenli ftalonitrillerden baglayarak ftalosiyanin sentezi genellikle izoindol
bolgelerine bagli R gruplarinin goreceli pozisyonu nedeniyle rejyoizomerlerin bir
karisimini1  verir.  Ozellikle BDGP uygulamalarinda en uygun absorpsiyon
geometrisinin elde edilmesi igin baglanma gruplar1 bir ya da daha fazla -
pozisyonunda bulunmali ise de diger 3 grup a- degiskenli olabilir. Elde edilebilecek
rejyoizomer nedeniyle, yogunlastiritlmis yapisal formiil isareti (Tip 1, Sekil 2.6.)
¢ogu zaman tam detaylandirilamayacak kadar karmagiktir. Bu nedenle Tip 2 formu

bicimsel olmasa da daha agiklayici olmas1 amaciyla genellikle Tip 1’e tercih edilir.
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B- pozisyonlar veya Periferal (Pozisyonlar 2.3.9,10,16,17,23 ve 24)
Formiil Tip I Formiil Tip II
s ~ e w
R1 R2 R R R
I
7\
= — ve/veya —
NS N
NN N5 =N N =N N =N
_U""l\!""\" _U____N_____\__ -J'/__-_N__-_\._ _U__-.[\_l__-_\.-
\ J .
R1 =R veya H, Rz = Rvea H
(R1#Rp)
OL- pozisyonlar veya Periferal olmayan (Pozisyonlar 1.4.8.11.15.18.22 ve 25)
Formiil Tip IT
R
Formiil Tip I —
N™ N =N
R R L R R
— — —— ve/veya ——
™ NS
N~ =N N =N N =N
o Ny g NN N
____________ R
R1 = R\'eya H, R2 = R\'eya H veya -
(R1 # Rz) N \N =N
Y/ B, \__

Sekil 2.6. izoindol birimlerinde a-periferal veya B- periferal mono degiskene sahip ftalosiyaninler igin
basitlestirilmis yapisal kimyasal formiil [40]



BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Calismada soz konusu salkon igeren metalli ftalosiyaninler (MPc, M=Zn, Ni, Co)
kullanilarak, TiO2 kaplanmig FTO tizerine MPc’ler boya olarak adsorbe edildikten
sonra her birinden ayr1 ayrt BDGP’ler yapilmistir. Boylece ZnPc, NiPc ve CoPc
seklindeki metalli ftalosiyaninlerden elde edilen giines pillerinin elektrokimyasal,

optik ve fotovoltaik 6zellikleri incelenmistir ve karsilastirilmistir.

3.2. Yontem

3.2.1. Kullanmilan kimyasallar

Satin alinan biitiin kimyasallar herhangi bir saflagtirma yapilmaksizin kullanilmstir.
Bagka bir ¢alisma kapsaminda sentezlenen metalli ftalosiyaninler, sz konusu tez
calismasi i¢in sentezlendikleri haliyle alinmis ve kullanilmigtir. Kullanilan metalli
ftalosiyaninlerin sentezinde, 3-(4-hidroksifenil)-1-(tiyofen-2-il)prop-2-en-1-on (1), 4-
nitroftalonitril (2) ve (E)-4-(4-(3-oxo-3-(tiyofen-2-il)prop-1-enil)fenoksi)ftalonitril
(3) kullanildig1 bilinmektedir. Sentez sonunda elde edilen salkon substitue ZnPc (4),
CoPc (5) ve NiPc (6) ftalosiyanin komplekslerinin molekiiler yapilar1 Sekil 3.1°de

sunulmaktadir.
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Sekil 3.1. (E)-4-(4-(3-ox0-3-(tiyofen-2-il)prop-1-enil)fenoksi) substitue Zn, Ni ve Co metalli ftalosiyaninlerin
acik yapist

3.2.2. Kullanilan teknikler

Komplekslerin UV-Goriiniir Bolge absorpsiyon 6l¢iimleri Shimadzu UV 2600 model
Spektrofotometre ile yapilmistir. Elektrokimyasal ¢alismalar PARSTAT 2273 model
potansiyostat/galvanostat (Princeton Applied Research) ile gergeklestirilmistir.
Dontistimli voltametri (CV) ¢alismalari, azot gazi gegirilmis 0,5 mM kompleks ve
0,1 M tetrabiitilamonyumtetrafloraborat TBABF4 igeren diklor metan (DCM)
¢oziiciisii icerisinde 0,100 V s! tarama hizinda gerceklestirilmistir. 3 mm
yarigapinda yiizey alan1 olan cams: karbon elektrot (GCE), Pt tel ve Ag/AgCI tel
sirastyla galisma, karsit ve referans eletrot olarak kullanilmistir. Dis referans olarak
kullanilan ferrosen/ferrosenyum (Fc/Fc*) redoks ¢iftinin pik ayirma potansiyeli (AEp

) ¢alisilan kosullar altinda 91 mV olarak bulunmustur.

3.2.3. BDGP yapim

Nanokristal TiO i¢eren foto anotlar literatiirde daha 6nce yayinlanan islemler esas
alinarak hazirlanmustir [41]. Fotoanotlar i¢in kullanilacak olan FTO camlar
(Solaronix, TCO22-15, 15 Q cm™?), 0,1 M HCI, aseton ve izopropanol ¢ozeltileri

strastyla ultrasonik banyo kullanilarak temizlenmis ve sonrasinda saf su ve etanol ile
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yikanmistir. Daha sonra FTO, 70°C‘de 30 dakika boyunca 40 mM sulu TiCls
¢ozeltisine daldirilmig ve akabinde saf su ile yikanip durulanmistir. Ticari TiO>
camuru ya da pastast (Solaronix Ti-Nanookside T/SP) doktor blade metodu
kullanilarak FTO cam iizerindeki 0,196 cm?lik bir alana ince bir film seklinde
kaplanmistir. Daha sonra s6z konusu TiOz filmi, 500°C’ye kademeli olarak 1sitilmig
ve ayni sicaklikta 30 dakika boyunca bekletilmistir. Sogutulduktan sonra, g¢ift
tabakali TiO2 filmi {iretmek icin ikinci bir T/SP tabakasi ayni yontemle birinci
tabakanin lizerine kaplanmistir. En sonunda TiOz filmi tekrar 70°C’deki TiCls
¢ozeltisinde 30 dakika bekletilmis ve siire sonunda saf su ile yikanmistir. Elde edilen
yap1, 500°C’de 30 dakika siiresince 1sitilarak son hali verilmistir. Elde edilen TiO»
filmleri, oda sicakliginda 0,3 mM MPc ve agregasyon Onleyici bir adsorban
(kenodeoksikolik asit, CDCA) igeren ethanol/tetrahidrofuran (THF) (2/1, h/h) ¢oziicii
karigimlarina 24 saat siiresince maruz birakilarak boya duyarli fotoanotlar elde
edilmistir. BDGP’lerin Pt karsit elektrotu ise daha 6nce yayinlanan ¢aligmalardaki
prosediirlere gore hazirlanmistir [42,43]. En sonunda da boya duyarli foto anot, Pt
karsit elektrot, ayirict bir polimer film (Solaronix, Meltonix 1170-25) ve /13" redoks
cifti igeren elektrolit ¢ozeltisi (Solaronix, lodolyte HI-30) sandvi¢ seklinde bir araya
getirilerek BDGP’ler elde edilmistir (Sekil 3.2).

f— ||
] e L Jomy
MPc ‘&L ' &Y AQ
& A

Anot ~* “—pglimer ¢
film

Sekil 3.2. BDGP hazirlama akim gemasi [44].

3.2.4. Fotoelektrokimyasal testler

Boya duyarli giines pillerinin fotoakim-voltaj (J-V) testleri, yukarida adi gegen
potansiyostat/galvonastat yardimiyla 150 W’lik giines simiilatoriiniin (Newport,
96000) sagladigi 100 mW cm (1 giines = AM 1,5) siddetindeki 1s1k altinda elde
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edilmistir. Aydinlatma yogunlugu standart bir silisyum dedektor (Newport, 918D-
SL-OD3) kullanilarak ayarlanmistir. Elde edilen fotovoltaik parametreler her bir
BDGP i¢in iigten daha fazla alinan Gl¢limlerin ortalamasi olarak verilmistir. Foto-
akim verim orami (IPCE) O6l¢timleri ayni potansiyostat/galvonastat ve simiilatoriin
esliginde bir monokromator (Model 74004, Oriel) yardimiyla gerceklestirilmistir.
Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) calismalar ise karanlik kosullarda
ayn1 potansiyostat/galvonastat ile — 0,45 V’ta ve 0,1-10° Hz frekans araliklarinda
yapilmustir.



BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Komplekslerin Ultraviyole-Gériiniir Bolge Absorpsiyon Davramslari

Sekil 4.1°’de ZnPc (4), CoPc (5) ve NiPc (6) komplekslerinin 300-800 nm araliginda
alinmig ultraviyole-gériiniir bolge (UV-GB) elektronik absorpsiyon spektrumlari
sunulmaktadir. Bilindigi tizere ftalosiyaninlerin ¢ogu 600-700 nm ve 300-500 nm
araliklarinda sirasiyla m—mx (HOMO-LUMO) ve daha derin n—m* elektronik
gecislerine karsilik gelen Q ve B absorpsiyon bantlari verirler [45,46]. 4-6
komplekslerinin Q absorpsiyon bant maksimumlari sirasiyla 677, 667 ve 673 nm’de
ve vibronik bantlar1 ise sirasiyla 612, 597 ve 611 nm’de goriilmektedir. Goriildigii
tizere, 4 kompleksinin Q bandmin maksimum dalga boyuna (Amaks) gore bulunan
molar absorpsiyon katsayisi diger komplekslerden biiyiiktiir (Tablo 4.1). Diger
yandan kompleks 6, digerlerinden farkli olarak 641 nm’de kiigiik bir agregasyon
(toplanma) piki yansitmaktadir. Bilindigi lizere, NiPc tiirevleri az da olsa agregasyon
egilimi gosterebilmektedirler [47]. 4-6 komplekslerinin B absorpsiyon bant
maksimumlart ise sirastyla 342, 343 ve 337 nm’de goriilmektedir. Makrosikliklerdeki
merkezi metal iyonlarinin Q bandinin konumunu (dalga boyunu) etkiledigi
bilinmektedir [48]. Ornegin, aym siibstitiientli porfirinlerde Q bandinin dalga
boyunun degismesinin ana nedeni genellikle merkezi metal iyonlarinin iyonik
yarigap ve elektronegativitesi ile iligkilidir. Buna gore daha biiyiik elektronegativite
ve daha kii¢iik iyon yaricapina sahip merkezi metal iyonu igeren porfirin
komplekslerinin Q absorpsiyon bant maksimumlari maviye (kisa dalga boylarina)
kayma gosterirler [49]. Bu bilgiler 15181 altinda, Ni (II) iyonunun Zn (Il) iyonundan
daha kiiclik bir yaricapa ve daha biiyiik elektronegativiteye sahip olmasi nedeniyle
kompleks 6’nin Amaks’inin  kompleks 4'inkine gére maviye kayma sergiledigi
goriilmektedir. Bununla birlikte, Ni (II) ve Zn (II) gibi metal iyonlarma sahip
MPc’lere kiyasla demir (II) veya kobalt (II) gibi agik-kabuk metal iyonu igeren ve Pc
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halkas1 ile giiglii bir sekilde etkilesime giren metal iyonlarina sahip tiirlerin Q
absorpsiyon bantlar1 daha kisa dalga boylarinda gorilir [50]. Sonug¢ olarak,
goriildiigii tizere MPc’lerin Q absorpsiyon bant maksimum dalga boylari literatiirdeki

bir ¢alismayla uyum i¢inde olacak sekilde Zn > Ni > Co sirasim takip etmektedir
[50].

Absorbans
o
€

ot
[N

0 —
300 400 500 600
Dalgaboyu (nm)

700 800

Sekil 4.1. 4 x 106 mol dm-® THF ¢ézeltisindeki ZnPc, NiPc ve CoPc komplekslerinin elektronik absorpsiyon
spektrumlari

Tablo 4.1. Duyarlastiricilarin optik ve elektrokimyasal dzellikleri

Boya Amaks € HOMO Eoo LUMO
(nm)? (10° molt cm)P (V vs. NHE)® (ev)d (V vs. NHE)®

4 677 1,96 0,78 1,78 -1,00

5 667 1,62 0,75 1,81 -1,06

6 673 1,66 0,68 1,80 -1,12

aTHF ¢ozeltisindeki absorpsiyonun maksimum dalgaboyu (Amaks).
bTHF ¢ozeltisindeki molar absorpsiyon katsayis (g).

‘HOMO, Sekil 4.4’tin O1 pikinin yar1 pik potansiyelinden (Ei2) hesaplanmaktadir. Fc/Fc* redoks giftinin
Ag/AgCl’ye gore Eur’si 0,57 V bulunmustur. Fc/Fc*’nin normal hidrojen elektroda (NHE) gore potansiyeli
0,63 V’tur. Buna gére HOMO degerleri Ea2’lere 0,06 V (0,63-0,57) eklenerek bulundu.

4E¢ o (bant aralig1 enerjisi), absorpsiyon baslangi¢ dalga boyundan (Abasiama) hesapland: (Eo-o = 1240/Abastama).

tLUMO, LUMO = HOMO - Eo o esitliginden elde edildi.

Sekil 4.2, 4 kompleksinin absorpsiyon davranisina kompleksin  artan
konsantrasyonunun (1 x 10°-16 x 10® mol dm™®) etkisini gdstermektedir.

Konsantrasyon arttikca, agregasyondan kaynaklanan yiiksek enerjili (kisa dalga

boylu) bolgede herhangi bir pik olmayist ve s6z konusu seklin i¢indeki absorbans-
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mol dm? grafiginin Lambert-Beer yasasma biiyilk o6lciide uymasi sebebiyle

kompleksin ¢ozelti ortaminda agrega olmadigi soylenebilir. [51,52].

25
= "'; ¥=02091x+0,0693 _ —A
5= R'=09941 —B
Y >,

2,01 % 1 » 3 c
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M\
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Dalgaboyu (nm)

1,04
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Absorbans

Sekil 4.2. THF deki kompleks 4’iin farkli konsantrasyonlarda elektronik absorpsiyon spektrumlart: (A) 16 x 105,
(B) 8 x 10, (C) 4 x 10, (D) 2 x 10, (E ) 1 x 10°® mol dm2. Sekil icindeki grafik, Q absorpsiyon
bandi icin kalibrasyon grafigini gostermektedir.

Bilindigi iizere absorbans veren tiirler c¢oziiciilerle etkilesime girdikleri igin

absorpsiyon dalga boylar1 degismektedir. S6z konusu etkilesim, kimyasal yapi,

polarite, koordinasyon giicii ve refraktif (kirtlma) indis gibi ¢6ziicli parametreleriyle
bagintili olabilir. Ornegin, ftalosiyaninlerin Q bantlariin dalga boyu ¢dziiciiniin
refraktif indisinin artmasiyla uzun dalga boyuna (kirmiziya) kayar. Sekil 4.3‘te
kompleks 5'in farkli organik c¢oziicilerde (DMSO, DMF ve THF) elektronik
absorpsiyon spektrumlari ile Q bant frekansmin (n?>—1)/(2n? + 1) fonksiyonuna gore
kars1 grafigi gosterilmektedir (n: ¢ozliclinin kirtlma indisi) [53,54]. Q bant
frekanslarinin s6z konusu fonksiyona karsi gosterdigi lineer bagimlilik, Q bant dalga

boyunun ¢oziinme derecesiyle dogrudan iliskili oldugunu acikca gostermektedir.
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Sekil 4.3. Kompleks 5’in gesitli ¢oziiciilerdeki elektronik absorpsiyon spektrumlari (2 x 106 mol dm-3).
Ekli kiigiik resim kompleks 5’in Q bandi frekansinin (n?-1)/(2n?+1) fonksiyonuna kars1 grafigini
gostermektedir. n ¢oziiciilerin kirilma indisidir.

4.2. Elektrokimyasal Calismalar

Doniigiimlii voltametri (CV) teknigi ile MPc’lerin elektrokimyasal &zellikleri
incelendi (Sekil 4.4). Komleks 4‘tin, Ry (Ez2=— 0,79 V) ve Rz (E12=—-1,25V)
olarak adlandirilan iki rediiksiyon ¢ifti ve O1 ( E12 = 0.72 V) olarak adlandirilan bir
oksidasyon cifti verdigi goriilmektedir. Bu redoks reaksiyonlarinin pik potansiyel
fark degerleri (AEp) (O1 i¢in 118 mV, R1 i¢in 221 mV ve Ry igin 99 mV), Fc/Fc*
redoks ¢iftinin degerinden yiliksek oldugu i¢in s6z konusu reakiyonlar
elektrokimyasal yari-doniisiimlii reaksiyonlardir. Diger yandan, kapali-kabuk metal
iyonu olarak Zn (II) iyonunun 3d orbitallerinin molekiilin HOMO seviyesinin
altinda olmas1 sebebiyle s6z konusu tiim redoks giftleri Pc’ye aittir [55]. Benzer
sekilde NiPc’deki metalin 3d orbitallerinin HOMO enerji seviyesinin altinda
olmasindan dolay1 kompleks 6’nin gosterdigi bir oksidasyon ve iki rediiksiyon
prosesleri de sadece Pc’den kaynaklanmaktadir. Diger yandan, Zn*#nin etkin
cekirdek yiikiiniin Ni*?’den biiyiik olmasindan dolayr kompleks 6°’nin redoks pikleri
kompleks 4’¢ kiyasla hafifce daha negatif potansiyellere kaymistir. Bu iki
kompleksten farkli olarak kompleks 5 ise iki oksidasyon ve iki rediiksiyon piki
vermektedir. Pc halkasindan kaynaklanan indirgenmeler yaklasik olarak — 0,60 V’tan
daha negatif potansiyellerde gerceklestigi i¢in komples 5’in — 0,21 V’ta gosterdigi ilk
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indirgenme piki (R1) bilesikteki metale aittir [56]. Ayrica s6z konusu kompleks diger
komplekslerden farkli olarak iki adet oksidasyon piki gostermektedir. Bilindigi tizere
CoPc’lerdeki metalin 3d orbitalleri HOMO ile LUMO enerji seviyeleri arasinda yer
aldig1 i¢in s6z konusu komplekslerin redoks davraniglar1 hem metal hem de Pc
halkasindan kaynaklanir [55]. Bu bilgiler 15181 altinda R1 ve O piklerinin kobalt
metalinden kaynaklandigi ve geri kalan piklerin ise halkaya ait oldugu
anlasilmaktadir. Cozelti ortamindaki elektrokimyasal sonuglarla karsilastirma
amaciyla TiO; fotoanotlar iizerine adsorbe edilen komplekslerin doniistimlii
voltamogramlart TBABF4/DCM igerisinde alindi. Buna gore ilk oksidasyon
piklerinin ¢ozelti ortamindakilere gore 0,04 V kadar daha pozitif potansiyellere
kaydig: tespit edildi. S6z konusu kaymanin komplekslerin TiO2 yiizeyine adsorbe

olmalarindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Akim Yogunlugu

-19 13 -0,7 -01 0,5 1,1
Potansiyel (V Ag/AgCl' e karsi)

Sekil 4.4. 0,1 M TBABF4 igeren DCM ¢ozeltisindeki komplekslerin doniisiimli voltamogramlart

BDGP’lerde duyarlastirict olarak kullanilacak olan s6z konusu MPc’lerin enerji
seviyeleri, elde edilen elektrokimyasal ve optik sonuglarla hesaplandi. Bilindigi
tizere, bir BDGP’de elektron enjeksiyonunun saglanmasi i¢in LUMO seviyesinin

TiO2*nin iletkenlik band (IB) enerji seviyesinden daha yiiksek olmasi gerekmektedir.
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Diger taraftan, boya rejenerasyonunun saglanmasi i¢in HOMO seviyesinin
elektrolitin (1"/137) redoks potansiyelinden daha diisiik olmas1 gerekmektedir [57,58].
Tablo 4.1 ve Sekil 4.5’te goriildigii iizere tim MPC’lerin HOMO ve LUMO
degerleri sirasiyla elektrolitin redoks potansiyelinden (NHE’ye gore 0,4 V) daha
pozitif ve TiO2’nin iB’sinden (NHE’ye gore — 0,5 V) daha negatiftir. Bu sonuglar,
s6z  konusu  komplekslerin ~ BDGP’lerde  duyarlastirict  boya  olarak

kullanilabileceklerini gostermektedir.

1.5 —
g N -1.00 -1.06 -1.12 LUMO
*-_-'_'1 D —
UIJ TiO

i
= . ZnPc CoPc| |NiPc
2 0.0 (4) (5) (6)
w - -
= . I-/14
o
| 0.68
1.0 - 078 075 HOMO

Sekil 4.5. Komplekslerin sematik enerji-seviye diyagrami

4.3. BDGP’ lerin Fotovoltaik Performansi

Sekil 4.6, agregasyon Onleyici CDCA'nin varhginda ve yoklugunda komplekslerin
duyarlastirici olarak kullanilmasiyla iiretilen BDGP’lerin akim-voltaj (J-V) egrilerini
gostermektedir. S6z konusu BDGP’lerin fotovoltaik 6zellikleri ise Tablo 4.2'de
listelenmistir. Gorildigii iizere kompleks 5°in duyarlastirici olarak kullanildig
BDGP’ler en diisiik kisa devre akim yogunlugunu (Jsc), agik devre voltajini (Voc) Ve
en diisiik enerji doniisiim verimliligini (77) vermektedir. Bu durumun, elektrokimyasal
sonuglarla da dogrulanan kobalt metalinin diger metallerden farkli olan enerji
seviyesinden kaynaklandig1 acgikca goriilmektedir. Baska bir deyisle, redoks inaktif
merkezi metal iyonlar1, 4 ve 6 komplekslerdeki elektron transferlerini azaltmazken,

kompleks 5’in redoks aktif Co (Il) iyonu, elektron transferini azaltmistir [59].
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CDCA’nin yoklugunda yapilan dl¢iimlerde kompleks 4’tin Jsc degerinin (3,07 mA
cm2) kompleks 6°dan (2,77 mA cm2) daha biiyiik oldugu goriilmektedir. Bunun
nedeni, kompleks 6‘nin daha ¢ok giines 1sinmnin kullanimimi saglayan daha genis
absorpsiyon araligi ve daha biiyiik molar absorptivite katsayisina sahip olmasindan
kaynaklaniyor olabilir [60]. Benzer sekilde kompleks 4’tin Vo degeri (0,540 V),
kompleks 6’dan (0,529 V) daha biiyiiktiir. Fotovoltajdeki artig, TiO2 {izerinde
adsorplanmis farkli boya miktar1 veya TiO2’nin IB’n1 negatif yénde kaydirabilecek
molekiiler dipol momentlerden kaynaklaniyor olabilir [61,62]. Akim ve voltajlardaki
artisin dogal bir sonucu olarak, kompleks 4’¢ dayali BDGP’nin enerji doniisiim
verimi (% 1,03) kompleks 6’ya dayali BDGP’nin enerji doniisiim verimine (% 0,91)

gore daha biiyiik olmustur.
%)
o — 4 + CDCA
' 1 -——=4
g 4 - — 5+ CDCA
< | --=5
£ — 6+ CDCA
S5 3 e
o T
S TRl
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>
e 1
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Sekil 4.6. CDCA varliginda ve CDCA yoklugunda komplekslerden yapilan BDGP’lerin J-V egrileri
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Tablo 4.2. BDGP’lerin fotovoltaik parametreleri

Boya CDCA Jsc Voc FF n

(mM) (mAcm?) V) (%)
4 0,00 3,07 0,540 0,62 1,03
4 1,00 3,58 0,581 0,61 1,27
5 0,00 1,59 0,465 0,53 0,39
5 1,00 1,64 0,488 0,64 0,51
6 0,00 2,77 0,529 0,62 0,91
6 1,00 3,26 0,569 0,60 1,11

Bilindigi lizere adsorbe olan boya miktari arttik¢a fotoakimin da artmasi beklenen bir
durumdur. Ancak, artan miktar ile birlikte cogu kez goriilen boya agregasyonu
uyarilmis elektronlarin transferini kesintiye ugrattigi i¢in fotoakim azalir. Bu noktada
boyanin TiO. yiizeyine adsorpsiyonu CDCA gibi bir adsorban ile Dbirlikte
gerceklestirildiginde boya agregasyonu biiyiik dlgiide azaltilabilir [63]. Sekil 4.6 ve
Tablo 4.2 incelendiginde 1| mM CDCA varliginda TiO2 kapli FTO substratlara
adsorbe olan komplekslerden imal edilen BDGP’lerin hem Jsc hem de Vo
degerlerinin arttig1 agik¢a goriilmektedir. Buna gore 4, 5 ve 6 komplekslerinden
CDCA varliginda elde edilen BDGP’lerin verimleri (7) sirasiyla % 1,27, % 0,51 ve
% 1,11 olarak oSlgiilmistiir. Gortildiigii tizere Jsc‘nin yanisira Voc degerindeki artiga da
CDCA sebep olmustur. Ciinkii CDCA, boya ile kaplanamamis TiO2 yiizeylerini
kaplayarak elektronlarin anottan elektrolite gecisini (elektron rekombinasyonu)
engelleyerek voltajin diismesini durdurabilir [64]. Elde edilen sonuglar, kompleks 5’e
gore 4 ve 6 komplekslerinin BDGP’lerde kullanimlarinin daha uygun olacagini agik
bir sekilde gostermektedir (Sekil 4.7).

MPc: ZnPc, CoPc, NiPc . . .

PUFT o ZnPc CoPc NiPc

_
RS ores o S om ome '=>(MPC) ' l I

Sekil 4.7. ZnPc, CoPc ve NiPc komplekslerini igeren ¢6zeltilerden yapilan temsili BDGP
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Deneysel kisimda belirtildigi iizere TiO: iizerine komplekslerin duyarlagtirilmasi ya
da adsorpsiyonu etanol/THF ¢oziicli karisiminda gergeklestirilmistir. Kompleksler,
etanolde neredeyse hi¢ ¢oziinmedikleri igin s6z konusu ¢Oziicii tek basina
kullanilamamistir. Ote yandan, sadece THF’de gergeklestirilen duyarlastirmalar
neticesinde elde edilen BDGP’lerin verimleri ise etanol/THF ¢oziicii karisimindan
elde edilenlere gore belirgin bir sekilde diisiik bulunmustur. Bu duruma, THF nin
etanol/THF ¢oziicii karisimina gore kompleksleri daha ¢ok ¢6zmesinin sonucu olarak

TiO; ylizeyinde daha az boya adsorpsiyonunun gergeklesmesi sebep olmus olabilir.

Komplekslerin TiO2 yiizeyindeki agregasyon davraniglart UV-GB absorpsiyon
Ol¢iimleriyle de dogruland: (Sekil 4.8.). CDCA yok iken, kompleks 4 ¢ozeltideki
spektrumuna gére 9 nm kirmiziya kaymis bir Q bandi ve 635 nm civarinda
agregasyondan kaynaklanan bir absorpsiyon bandi gostermektedir. Buna gore TiO2
tizerindeki kompleks 4’iin monomer ve agregat karisimindan ibaret oldugu
sOylenebilir [65]. CDCA varliginda agregasyon bandmin azalmasi yiizeye
kompleksle yarismali bir sekilde CDCA’nin da adsorbe oldugunu agikca
gostermektedir [66]. 5 ve 6 komplekslerinin CDCA yoklugunda alinan
spektrumlarinda 615 nm civarinda tek bir bant goriilmektedir. CDCA eklenmasiyle
s0z konusu bandin neredeyse tamamen yok olmasi ve 680 nm civarindaki Q bandinin

ortaya ¢ikmasi, agregasyonun biiyiik dl¢iide 6nlendiginin acik bir kanitidir.
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Sekil 4.8. CDCA varliginda (+) ve yoklugunda (-) TiOz lizerinde adsorbe olmus komplekslerin elektronik
absorpsiyon spektrumlari

Sekil 4.9°da CDCA varliginda komplekslerden iiretilmis BDGP’lerin IPCE
spektrumlart sunulmaktadir. S6z konusu spektrumlarin Sekil 4.8’de verilen CDCA
varliginda TiO2 {iizerindeki komplekslerin UV-GB spektrumlarina biiyiik olglide
benzedigi goriilmektedir. Beklendigi gibi kompleks 4’tin IPCE degeri (% 44), diger
komplekslerden daha biiyiiktiir (kompleks 5 i¢in % 23 ve kompleks 6 icin % 40).
Ayrica IPCE spektrumlarindan hesaplanan Jsc degerleri (4, 5 ve 6 icin sirasiyla 3,66,
1,68, and 3,27 mA cm™?) J-V é&lgiimlerinden elde edilen degerlerle uyum halindedir.
S6z konusu iki ayr1 Ol¢limiin birbiriyle uyumlu olmasi, BDGP’lerin fotovoltaik

sonuclarinin giivenilir oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 4.9. CDCA varlignda komplekslerden iiretilmis BDGP’lerin IPCE spketrumlari

CDCA varliginda elde edilen BDGP’lerdeki elektron rekombinasyonunun
anlasilmasi icin karanlikta EIS analizi ger¢eklestirildi. Bilindigi tizere bir BDGP’deki
fotovoltaj biiylik oranda elektron rekombinasyonundan etkilenmektedir [67]. Kisaca,
rekombinasyon arttik¢a voltaj azalmaktadir. Bu durumun anlasilmasi i¢in karanlikta
empedans analizi yapilabilir. Isiksiz ortam kosullarinda fotoakim tiretimi
olmayacagindan elektronlar TiO2‘den tasinirak elektrolit ile reaksiyona girerler
(elektron rekombinasyonu). FElektron rekombinasyonu kolaylikla oldugunda
empedans spektrumlarinda diisiikk direncli yarim daire seklinde egriler olusurken
elektron rekombinasyonu zorlukla oldugunda ise yiiksek diren¢ bolgelerinde egriler
olusur [68]. Sekil 4.10.a’daki Nyquist grafiklerinden de goriilecegi tizere en yiiksek
direngli egri kompleks 4’e aittir. Bu durum, en yiiksek Voc’li kompleksin, kompleks 4
oldugunu agikca gostermektedir. Sekil 4.10.b’deki Bode spektrumlarinin maksimum
frekanslar1 4, 5 ve 6 igin sirasiyla 189,68 Hz, 376,22 Hz, ve 267,31 Hz seklindedir.
Bilindigi tizere frekans ile elektron yasam Omrii ters orantilidir [69]. Buna gore en
diisiik frekansli kompleks 4’iin en yiiksek elektron yasam Omriine sahip olmasi, s6z
konusu kompleksten yapilan BDGP’deki rekombinasyonun az ya da zor olmasindan

kaynaklandig1 agiktir.
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Sekil 4.10. CDCA varliginda elde edilen BDGP’lerin (a) Nyquist ve (b) Bode grafikleri



BOLUM 5. TARTISMA VE SONUC

Tez ¢alismasit kapsaminda Zn(II) (4), Co(ll) (5) ve Ni(ll) (6) iyonlarini igeren
tiyosalkon substitue ftalosiyaninler, BDGP’lerde duyarlastirict boya olarak
kullanilmislardir. Optik ve elektrokimyasal analizler, komplekslerin BDGP’lerde
duyarlagtirict  olarak  kullanilmalarinin =~ uygun  olduklarini  gostermistir.
Komplekslerdeki merkezi metal iyonunun, komplekslerden imal edilmis BDGP’lerin
fotovoltaik performanslarini etkilemistir. Buna gére 4 ve 6 nolu komplekslerden
tiretilmis BDGP’lerin enerji doniisiim verimleri % 1,27 ve % 1,11 olurken kompleks
5’ten imal edilmis BDGP % 0,51 diizeyinde bir verim gdstermistir. Kompleks 5 icin
elde edilen disiik fotovoltaik performansin, Co(ll) merkezi metal iyonunun diger
metal iyonlarindan farkli olan enerji seviyelerinden kaynaklandigi aciktir. Ote
yandan 4 ve 6 nolu komplekslerden imal edilmis BDGP’lerin performanslari
arasindaki kiigiik fark ise kompleks 4’{in genis absorpsiyon davranisi ve biiylik molar

absorptivite katsayisindan kaynaklanmaktadir.

Bu sonuglar tiyosalkon substitue ¢inko ve nikel merkezi metal iyonlarini igeren
ftalosiyaninlerin BDGP’lerde rahatlikla duyarlastirici olarak kullanilabileceklerini

gostermektedir.

Tez kapsaminda gergeklestirilen bu ¢alisma ayrica uluslararasi bilimsel bir dergide

yayimlanmigtir [70].
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