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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

GUNES PILLERINDE BOYA OLARAK MONO KARBOKSILIK ASIiT SUBSTITUE
CINKO FTALOSYANINLERIN KULLANILMASI

Boray TURKILI

Zonguldak Biilent Ecevit Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Tez Danismani: Do¢. Dr. Soner CAKAR
Eyliil 2021, 53 sayfa

Bu calismada 4-terbutilfenoksi siibstitiie gruplari igeren, 2-karboksifeniletinil (ZnPc3) ve 2-
karboksietinil (ZnPc4) baglayici gruplart bulunan ftalosyaninlerin sentez ve karakterizasyonu
ile boya duyarli giines pili (DSSC) uygulamalar1 gergeklestirilmistir. Sentezlenen ZnPc3 ve
ZnPc4 boyalarin FTIR, UV-Vis, H-NMR ve PL egrileri alinarak karakterizasyonlari
gerceklestirilmistir. Ayrica sentezlenen boyalarin CV ve SWV teknikleri ile elektrokimyasal
karakterizasyonlar1 gerceklestirilerek HOMO ve LUMO enerji diizeyleri belirlenmistir.
Boyalarin HOMO ve LUMO enerji diizeyleri ile DSSC’lerde kullanimi ve giines pili verim
ozellikleri ile iliskileri arastirilmistir. Bu calismada ayrica hidrotermal yontemle farkli
sicaklilarda TiO2 NP’ler sentezlenmis ve bu NP’ler XRD, FE-SEM ve DRS ile karakterize
edilmistir. Fenil grubuna bagli karboksi baglayici grubunun giines pili verim 6zelliklerinin fenil
grubu bulunmayan karboksi baglayici grubuna gore kismen daha yliksek goriilmektedir.
Sentezlenen ftalosiyanin boyalar arasinda en yiiksek giines pili verimi 2-karboksietinil

baglayic1 gruplu (ZnPc4)’iin CDCA aggregasyon Onleyici eklenmis ile hazirlanan ornekte
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OZET (devam ediyor)

oldugu bulunmustur. Hazirlanan giines pillerinin ayrica elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) caligmalar1 gergeklestirilmistir. ZnPc4’iin EIS sonuglarina gore en diisiik
direng, en uzun elektron dmriine ve en kisa elektron tagima stiresine sahip oldugu bulunmustur.
Bu calisma ile, DSSC’lerde kullanilan fotoanotlara boyalarin tutunmasinda etkin rol oynayan
baglayici gruplaria fenil grubunun eklenmesinin giines piline etkisi incelenmistir. DSSC’lerde
yakin infrared bolgeyi kuvvetli sogurabilen iki yeni AB3 tipi ftalosyanin kazandirilmis ve
DSSC uygulamalar1 ig¢in alternatif boyalarin gelistirildigi nispeten yiiksek gilines pili

verimliligine sahip sistemler gelistirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Boya duyarli giines pilleri, ftalosyaninler, TiO2, giines enerjisi

yenilenebilir enerji.

Bilim Kodu: 405.03.00
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ABSTRACT

M. Sc. Thesis

MONOCARBOXYLIC ACID SUBSTITUTED ZINC PHTHALOCYANINE AS DYE
IN SOLAR CELL APPLICATIONS

Boray TURKILI

Zonguldak Biilent Ecevit University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Thesis Advisor: Assoc. Prof. Dr. Soner CAKAR
September 2021, 53 pages

In this study, the synthesis and characterization of phthalocyanines with 4-terbutylphenoxy
substituent groups and 2-carboxyphenylethinyl (ZnPc3) and 2-carboxyethynyl (ZnPc4) linker
groups and dye sensitive solar cell applications were carried out. Characterizations of the
synthesized ZnPc3 and ZnPc4 dyes were performed by taking FTIR, UV-Vis, H-NMR and PL
curves. In addition, HOMO and LUMO energy levels were determined by electrochemical
characterization of the synthesized dyes using CV and SWV techniques. The relationship
between the HOMO and LUMO energy levels of the dyes, their use in DSSCs and their solar
cell efficiency properties were investigated. In addition, in this study, TiO2 NPs were
synthesized at different temperatures by hydrothermal method and XRD, FE-SEM and DRS
characterizations were performed. The solar cell efficiency properties of the carboxy linker
group with the phenyl group are partially higher than the carboxy linker group without the
phenyl group. Among the synthesized phthalocyanine dyes, the highest solar cell efficiency was

found in the sample prepared with 2-carboxyethynyl binding group ZnPc4, CDCA aggregation



ABSTRACT (continued)

inhibitor. This complex dye was also found to have the lowest resistance, longest electron
lifetime and shortest electron transport time according to electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) studies. The results obtained in this study, the effect of the addition of
phenyl group to the binder groups, which play an active role in the adhesion of dyes to the
photoanodes used in dye-sensitized solar cells, on the solar cell were investigated. Two new
AB3 type phthalocyanines, which can absorb strongly in the near infrared region, have been
added to dye-sensitized solar cells, and systems with relatively high solar cell efficiency have
been developed, where alternative dyes have been developed for dye-sensitized solar cell

applications.

Keywords: Dye sensitized solar cells, phthalocyanine, TiO, solar energy.

Science Code: 405.03.00
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TESEKKUR
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BOLUM 1

GIRIS

Boya duyarli giines pillerinde (DSSC) en c¢ok kullanilan boya tiiri olan rutenyum
komplekslerinin en biiylik dezavantaji yakin infrared bolgede (NIR) absorbsiyonunun
olmamasi ve bu yiizden tiim giines spektrumunun sogurulamamasidir. Bu calismada NIR
bolgede giines 1s181n1 sogurabilecek ftalosyanin (Pc) yapilart kullanilarak yiiksek verim
ozelligine sahip giines pillerinin gelistirilmesi amaglanmaktadir. Bu ¢alismada Pc’lerin temel
problemlerinden biri olan diisiik hiicre verimi 6zelliklerine yeni yaklagimlar getirilmis ve hiicre

verimlerinin arttirilmasi hedeflenmistir.

DSSC’ler diigiik maliyetleri ve kolay iiretilebilme gibi avantajlar1 nedeniyle yogun bir ¢alisma
sahas1 bulmaktadir. Literatiir veriileri incelendiginde DSSC’lerde rutenyum bazli kompleks
boyalar, TiO; yariiletken malzemeler, /I3 elektrolit sistemleri ve Pt esasli karsit elektrotlar
siklikla kullanilmaktadir. Ru-kompleks boyalara alternatif olarak, ge¢is metalleri iceren Pc’ler
calisilmakta, ancak bu boyalarin doniisiim verimleri Ru esasli boyalardan hala diisiik
kalmaktadir. Bunun sebebi Pc boyalarin UV-Vis bélgenin tamamini soguramamasi ve
fotoanotlar ile gii¢lii baglanmalar olusturamamasidir. Ancak Pc boyalar NIR bolgede kuvvetli
absorpsiyon yaptiklar1 bilindiginden DSSC’lerde Ru-kompleks boyalara alternatif olarak
calisilmaktadir. Bu calismada NIR bdlgesindeki giines 151811 sogurabilecek yeni nesil Pc
boyalarin sentez, karakterizasyonu ve giines pillerinde kullanimina yonelik caligsmalar

gerceklestirilmistir.






BOLUM 2

BOYA DUYARLI GUNES PILLERI VE UYGULAMALARI

Insanlarin giindelik yasantilarin siirdiirebilmelerinde nemli bir yere sahip olan enerji, hizli bir
sekilde artan niifusa paralel olarak gelismekte ve gelismeye devam etmektedir. Ancak gelisen
ve gelismekte olan diinyanin ve insanlarin ihtiyaci olan enerjiye ihtiyac giin gectik¢ce daha da
artis gostermektedir [1]. Artan enerji talebinin karsilanmasinda biiylik oranda kullanilan fosil
yakitlarin yiiksek verimli olmasima ragmen rezervlerinin sinirli olusu ve gevreye olan
zararlarindan dolay1 gelecekte kullanimi sinirli olacaktir. Bu duruma karsin yenilenebilir enerji
kaynaklar1 gelecekte bu fosil yakitlara alternatif olabilecek 6zelliklere sahiptir. Bu nedenle
yakin gelecekte tercih edilecek enerji kaynaklar1 arasinda yenilenebilir enerji kaynaklar1 yer
alacaktir. Gelecekte yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimi, gerekli olan enerjiyi tiretip
insanlarin ihtiyaglarini karsilayacak yonde kullanilan yeralt1 kaynaklarindan (fosil yakit) daha
hizl1 bir sekilde kendini yenileyebilen bir enerji ¢esidi oldugundan dolay1 yagsamin vazgecilmez
bir kaynagi olacaktir. Fosil kaynakli yakitlarin cografi konum olarak diinyanin belirli
bolgelerde yogunlagmasi, kaynaklarinin sinirli olmasi, cevreye zararli etkileri ve enerji
ithtiyacinin hizla artiyor olmasi bu enerji kaynaklarina olan ilgiyi giin gectikge azaltmaktadir.
Bu nedenle sonsuz oldugu 6ngoriilen yenilenebilir enerji kaynaklarmin kullanilmasi, ¢evre
dostu bir temiz enerji kaynagi olmalari nedeniyle fosil yakitlarin yerini alacagi belirtilmektedir.
Ayrica, diinya tlizerinde tlkelerin tek bir enerji kaynagina bagli kalmadan enerji kaynaklarini
cesitlendirerek olas1 bir enerji krizinde vatandaslarinin magdur olmamasini saglayacak yonde
caligmalar gerceklestirmektedirler. Bu sebeple yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ilgi giin
gectikge artmaktadir. Ayrica bu enerji kaynaklarinin sonsuz bir enerji saglayict oldugu

diisiiniildiglinde uzun vadede iilke ekonomilerine olumlu katkilar saglayacagi agiktir [2].

Enerji iiretiminde yenilenebilir enerji kaynaklarma yonelmenin diger nedeni de fosil yakitlarin
yanmasi sonucunda ortaya ¢ikan zararli gazlarin engellenmesine yonelik imzalanan Kyoto
protokoliidiir [3]. 2000 yi1lindan sonra atmosfere salinan sera gazlarinin kontrolii ve tilkelerin

atmosfere gosterdigi bu zararli gazlarin salimimi Kyoto protokolii ile diizenleme yoluna



gidilmistir. Kyoto protokolii 6zellikle gelismis ve gelismekte olan iilkelerin sanayi iiretiminde
atmosfere gdndermis olduklar1 zararli gazlarin (sera gazina sebep olan) 1990 yil1 6ncesindeki
diistik seviyelere diisiiriilmesini hedeflemektedir [4]. Diinyanin bir¢ok iilkesinde enerji eldesi
icin kullanilan kaynaklarin bir¢ogu bu fosil yakitlarin yanmasi sonucu elde edilen enerji ile
karsilanirken agiga c¢ikan bu zararli gaz miktarlarinin, artan niifus ve hizla gelisen sanayiyle
dogru orantili olarak atmosfere salinimi giin gegtikce daha da artmaktadir [5]. Bu gazlar insan
saglig1 acisindan zararh etkileri bulunan ve sera etkisine sebep olan gazlardir. Sera etkisi;
giinesten gelen 1sinlarin yeryliziinden yansiyarak atmosferdeki CO;, su buhari, metan gibi
gazlar tarafindan tutulmasi ile yerkiirenin 1sinmasi olayidir. Bu olay sanayilesmenin artmasiyla
birlikte hiz kazanmis olup, ag1ga ¢ikan sera gazlarinin miktarinin artmasti ile yansiyan iginlarinin
daha ¢ok tutularak yerkiirenin 1sinmasina neden olmaktadir. Sera gazlar1 i¢inde yaklasik olarak
%72 CO2, %19 CH4, %6 N0, %3 F igeren gazlar bulunmaktadir. Sera gazlarinin
sanayilesmenin az oldugu yillarda ki yapilan atmosferik dl¢limlerde, atmosferde biriken CO>
280 ppm iken 2018 yilinda 407,96 ppm, CH4 715 ppb iken 2017 yilinda 1859 ppb ve N>O 270
ppb iken 2017 yilinda ise 330 ppb oldugu ve bu sera gazlarinin atmosferde birikme oranlarinin

gelisen sanayi ile dogru orantili olarak arttig1 goriilmektedir [6].
2.1 FOSIL YAKITLAR

Fosil yakitlar, diinyada olusum siirecleri ve dogada varoluslart yiizyillar siiren, bitki ve hayvan
kalintilarin topragin altinda termokimyasal doniisiimlerle olusmus yenilenemeyen enerji
kaynaklaridir. Fosil yakitlar komdiir, petrol ve dogalgaz olarak siniflandirilmaktadir [7]. Fosil
kaynakl1 yakitlarin rezervlerinin sinirli olmasina karsin yiiksek enerji verimlerine sahip olmasi

diinya genelinde en ¢ok tercih edilen yakitlar arasinda yer almalarin1 saglamaktadir.

v

Sekil 2.1 Fosil yakatlar.



Giliniimiizde en ¢ok tercih edilen fosil yakitlarin arasinda yer alan komiir, karbon, oksijen ve
hidrojen gibi elementlerden olusan, bitki kaynakli maddelerin topragin altinda ylizyillar
boyunca kimyasal ve fiziksel anlamda etkilesimlere maruz kalmasi sonucunda olusan kayag
yapisinda bulunan bir fosil yakit tiiriidiir [8]. Petrol ise yapisinda hidrokarbonlari
bulundurmasinin yani sira eser miktarda kiikiirt, azot ve oksijen bulunduran, ve kdmiir gibi
yeraltinda yiizyillarca etkilesimi ile olusan ve kullanim orani olarak énemli bir paya sahip olan
yakat tiiriidiir. Petroliin icerisinde de bulunan dogalgaz ayn1 zamanda yer altinda rezerv olarak
da bulunabilir ve yapitasinin biiyiik bir béliimiinii metan olusturmakla birlikte etan, ve propan
gibi gazlardan olusur [9]. Dogalgaz, havadan hafif, renksiz, kokusuz ve yanici 6zellige sahiptir.

Dogalgaz ¢evreye karsi olumsuz yonde etkileri en az olan fosil yakit ¢esididir [10].

2.2 YENILENEBILIR ENERJi

Yenilenebilir enerji temel olarak, bir kaynaginin tilkenme hizina esit oranda veya tilkenme
hizindan daha hizli bir sekilde kendini yenileyebilen enerji kaynagina verilen addir. Diinya
genelinde enerji ihtiyacina bagli kullanilan yakitlarin %84 fosil (%27 komiir, %24 dogalgaz,
%33 petrol), %5 yenilenebilir enerji, %6 hidroelektrik ve %4 niikleer enerji kaynaklarindan
karsilanir [11]. Fosil yakitlarin belirli bir rezervleri ve bu rezervlerinin belirli bir émrii olmasi,
bu yakitlarin kullanilmasi sonucunda dogaya ve insanlara verdigi zaralar goz ardi edilemeyecek
boyutlara ulagmasi, hizla artan diinya niifusuna bagl olarak harcanan enerji miktarinin artmasi
gibi nedenlerden dolay1 son yillarda yenilenebilir kaynaklardan enerji iiretimine olan ilgi
artmistir. Ozellikle yenilenebilir enerjinin tiikenmez bir kaynak oldugu diisiinesinden dolay:
gelecekte enerji tretiminde lider bir rol oynayacagi bildirilmektedir. Yenilenebilir enerji
kaynaklar glintimiizde ¢ok kisitli bir oranda diinyanin enerji ihtiyacini kargilamasinin en temel
sebeplerinden biri bu enerji tiirlerinden elde edilen enerjinin diisiik oranda ve yiiksek maliyette
olmasidir. Son yillarda, gelecekte yapilan ve/veya yapilacak ¢alismalar ile yenilenebilir enerji
kaynaklarinin maliyetlerinin diisiiriilmesi ve enerji tiretim verimlerinin arttirilmasi miimkiin
olabilecektir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin avantajlari sirasiyla; temiz ve c¢evre dostu
olmalar1, sonsuz bir enerji kaynagi olarak goriilmeleri, kaynagin ¢ikis yerinden bagimsiz olarak
caligabilir olmalar1 vb. 6zellikleridir [7, 12]. Fakat bu enerji kaynaklarinin bu yararl etkilerinin
yaninda hala diisiik verimlerde ve yiiksek maliyetlerde olusu bu enerji ¢esidinin kullanimini
siirlamaktadir. Yakin gelecek icin fosil kaynakli enerjinin kullanim1 avantajli olmasina karsin,
yenilebilir enerjinin yapilan ¢aligmalar ve son donemlerdeki kullanim alanlarmin hizli bir

seklide artig goOstermesi nedeniyle, yenilenebilir enerjinin gelecekte fosil yakitlarla olan



rekabetindeki yerini bir adim ileriye tasiyarak daha ¢ok tercih edilen bir enerji ¢esidi olacagi
aciktir. Fosil yakitlara alternatif olarak diisiiniilen yenilenebilir enerji kaynaklar1 giines, riizgar,

hidrojen, jeotermal, biokiitle, hidroelektrik ve dalga enerjisidir.

Sekil 2.2 Yenilenebilir enerji siniflandirmasi.

2.2.1 Hidroelektrik Enerji

Suya hareket aldirilarak sahip oldugu potansiyel enerjinin kinetik enerjiye doniistiiriilmesiyle
ve akan suyun akis giicliyle tiirbini dondiirerek elde edilen enerjiye hidroelektrik enerji denir.
Bu enerjinin elde edildigi tesisler hidroelektrik santrali (HES) olarak adlandirilmaktadir. Suyun
sahip oldugu akis giicliyle HES’lerden elde edilen enerji arasinda dogru orant1 bulunmaktadir.
Diinyada ve iilkemizde elektrik iiretiminde yaygin olarak kullanilan bu enerji ¢esidi dogal
kaynaklar1 kullanmasi, kiiresel 1sinmaya yol acacak etkide bulunmamasi, enerji maliyetinin
diistik olmasi, ¢evre dostu bir enerji kaynagi olarak yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda yer

alir [13].

2.2.2 Jeotermal Enerji

Jeotermal enerji, yerkiirenin farkli derinliklerdeki katmanlarin sahip oldugu 1simin yeralti
sularini 1sitarak bu sularin ¢atlaklardan yeryliziine ulasmasina bagl olarak dogrudan veya
dolayl1 olarak kullanilmasiyla elde edilen enerji tiiriidiir. Isinan yer alt1 sularinin sizintilar veya
sondaj yardimiyla yeriistiine ¢ikarak kullanilmasi miimkiin olabilmektedir. Jeotermal enerji
kaynaklarindan saglanan enerjinin verimi herhangi bir dogal faktorden (riizgar, giines, yagis
miktar1 vb.) etkilenmeden stirekli yiiksek verimde kullanilabilmektedir. Sicaklik derecesine

gore 200°C’nin tlizerinde olan yeralt1 sular1 elektrik enerji iiretiminde kullanilirken 50°C gibi



sicakliktaki sular kaplica, sera, 1sitma sistemlerinde kullanilmaktadir ve kullanim1 gergeklesen
sularin bir kismu1 tekrar yeraltina gonderimi saglanirken kalan diger kismi atik su olarak
kalmaktadir [14]. Bu nedenle jeotermal enerji yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda yer

almaktadir.

2.2.3 Riizgar Enerjisi

Atmosferde 1sinan sicak havanin yiikselerek olusturdugu bosluga soguk hava kiitlesinin
gelmesiyle gerceklesen hava hareketi riizgar olarak tanimlanir. Riizgarin sahip oldugu kinetik
enerjiden elektrik tiretimin saglandig: tesislere riizgar enerji santrali (RES) denilmektedir. RES’
lerde hareketli havanin riizgar tiirbinlerine hareket aldirmasiyla elektrik tiretimi yapilmaktadir.
Riizgirin hiz1 ile sahip oldugu kinetik enerji dogru oranti olmasina karsin istenilen havanin
hizinin siirekli ve istenilen diizeyde olmamasi gibi dezavantajlarinin bulunmasi {iretim
sathasinda siirekli tiretiminin 6ntinde ki en biiyiik engeldir. Riizgar enerjisi kaynag ile elektrik
enerjisi elde etme basamaklarinda dogaya zarar veren, atmosferik degerlerde olumsuz etkilerde
emisyon degerlerine etkileri bulunmamaktadir. Bununla beraber RES’lerinin riizgar
hareketliliginin ve hizinin yiiksek oldugu yerlerde olmasi ve tesislerinin kurulumlari i¢in genis
alanlara ihtiya¢ olmasi gibi dezavantajlar1 da olmaktadir [15]. Bu nedenle riizgar enerjisi

yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda yer almaktadir.

2.2.4 Biyokiitle Enerjisi

Biyokiitle, bitkilerin giines 1sinlar1 ile aldiklar1 enerjiyi fotosentez yardimiyla kimyasal enerjiye
cevirmesiyle olusturduklar1 dogal organik maddelerdir. Bitkisel ve hayvansal kokenli atiklar,
tarim sonucunda aciga ¢ikan bitkisel atiklarin yanmasi sonucu elde edilen enerji tiirii biyokiitle
enerjisi olarak tanimlanir. Biyokiitlelerin yanmasi sonucunda aciga ¢ikan karbonun tekrar
havaya salinimi1 ve salinan karbonun tekrar bitki tarafindan alinarak giines enerjisi yardimiyla
kullanilmastyla bu dongii tamamlanir. Gergeklesen bu karbon dongiisiiniin atmosferde bulunan
karbon miktarmin artis1 yoniinde bir etki saglamadigi i¢in biyokiitle enerjisi yenilenebilir enerji
kaynaklar1 arasinda yer alir. Biyokiitle ile elde edilen enerjinin dogaya olumsuz yonde etkisi
olmamasi, enerji kaynaginin depolanabilir olmas1 gibi avantajlari olsa da diisiik enerji verimleri
elde edilmesi ve yanma sonucunda ortaya ¢ikan su miktarinin fazla olmasi nedeniyle hava

sicakligin1 nemi arttirmast gibi olumsuz yonleri bulunmaktadir [16].



2.2.5 Giines Enerjisi

Glines enerjisi, giinesin ¢ekirdeginde yer alan flizyon siireci ile (hidrojen gazinin helyuma
dontlismesi) agiga ¢ikan 1s1ma enerjisidir. Giines enerjisinin siddeti atmosfer disinda, yaklasik
olarak 1370 W/m? degerinde olup, yeryliziine ulasan miktar1 atmosferden dolay1 0-1100 W/m2
degerleri arasindadir. Bu enerjinin diinyaya gelen kiiciik bir boliimii dahi, insanli§in mevcut
enerji tiiketiminden kat kat fazladir. Avrupa Birligi igerisinde dzellikle Ispanya ve Almanya
giines enerjisinden enerji iiretimi konusunda yogun calismalarin oldugu iilkelerdir [17].
Giliniimiizde giines pili uygulamalar1 evlerde 1sinma suyu ve giic iiretimlerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Tirkiye'de yiizeyin aldigi ortalama gilineslenme miktar1 yilda 1300
kWh/m?’dir. Bu deger giinliik 3,6 kWh/m? civarindadir. Buna ragmen iilkemiz gliniimiizde bu
potansiyelin %0,002’sinden yararlanmaktadir. Giineslenme potansiyeli yeterince verimli olan
iilkemizde giines pilleri ile ilgili aragtirmalar giin gectik¢e artmaktadir. Tiim yenilenebilir enerji
kaynaklar1 i¢inde giines enerjisi; kolay isletilebilen, tiikenmeyen, sessiz ve ¢ok genis bir
araliktaki uygulamalara uygundur [18]. Giines pilleri; ¢evre kirliligi, giiriiltii veya haraketli
parca olmadan giines enerjisini direk elektrik enerjisine c¢eviren aletlerdir. Giines pillerinin
temel calisma mekanizmasi iki fakli iletkenlik 6zelligine sahip malzeme arasinda yiikiin hareket
etmesi seklindedir. 19 yy. Charles Fritts selenyum ve ince altin tabakadan olusan ilk ilkel
fotovoltaik hiicreyi olusturmustur. 1873’den sonra Hermann Wilhelm Vogel giimiis
halojeniirlere suda ¢ozlinmiis boyalar emdirerek ilk fotograf filmi iizerine ¢aligmalar yapmustir.
Bu caligma yariiletkenlerde boya uyarimu ile ilgili ilk ¢caligmadir. Russel Ohl 1941°de silikon
bazli giines pillerini tiretmistir. 1954’de Bell Laboratuvarlarinda %6 verim 6zelligine sahip
silikon giines pilleri tiretilmistir [19]. Giines pillerinin ticari olarak en yaygin kullanilan tiirii
silikon tabanli olanlaridir. Geleneksel giines pillerinden biri olan tek kristal silikon yaklagik 50
yildir ¢alisilmakta olup, giines pilleri endiistrisinin %94 linii olusturmakta ve ticari liretimlerde
verimleri %20 civarindadir [20]. Tek kristal silikonun yiiksek maliyetleri nedeniyle gliniimiizde
giines pilleri iireticileri daha diisiik maliyetli ince film giines pillerine yonlenmislerdir [19]. Ince
film giines pillerinin verimleri; galyum arseniir (GaAs) giines pilleri %28-30, bakir indiyum
galyum diselenit (CIGS) %17-20, amorf-silikon %10’dur. Diger giines pillerinin verimleri;
DSSC %7-11, organik giines pilleri %4-10 arasinda degismektedir [20].

1954 yilinda ilk giines pilinin iiretilmesinden sonra, giines pillerinin verimliligini artirmak ve
dezavantajlarmin iistesinden gelmek i¢in ¢esitli yontemler ve sistemler kullanilmistir. Bu

nedenle farkli nesil giines pilleri ortaya ¢ikmistir. Birinci nesilden sonraki nesiller, dnceki neslin



avantajlarini icerecek ve dezavantajlart ortadan kaldiracak iyilestirmelere sahiptir [21]. Sekil

2.3°de giines pili tiirleri gosterilmektedir.
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Sekil 2.3 Giines pili tiirleri.

2.3 BOYA DUYARLI GUNES PiLLERI (DSSC)

DSSC’ler ilk kez 1991 yilinda Gratzel ve O’Regan tarafindan ortaya atilmistir [22]. Gratzel ve
O’Regan geleneksel giines pillerinden daha az verim 6zelligine sahip olsalar da daha diisiik
maliyetli daha pratik uygulamalarda kullanilabilecek DSSC’leri ilk kez iirettiler. DSSC’ler son
yillarda giines pilleri alaninda en O©nemli teknolojik gelismelerinden biri olarak
addedilmektedir. DSSC’lerin birlesenleri; yariiletken elektrot, 151k absorplayici boya, karsit
elektrot ve elektrolittir [23]. Genel olarak en ¢ok kullanilan yariiletken fotoanotlar genis band

gap araligina sahip, ZnO ve TiO>’dir. Karsit elektrot olarak genellikle Pt ve grafen tipi



elektrotlar kullanilir. En yaygin kullanilan elektrolit tipi I/I3" redoks c¢iftidir. Ayrica
absorplayict boya olarak en yaygin kullanilan tlir rutenyum bipiridin komplekslerdir.
DSSC’lerde en yogun galigmalarin oldugu kisim 1s1k absorplayici farkli boyalarin gelistirilmesi,
farkli tip ve oOzellikteki yariiletken sistemlerinin gelistirilmesi ve farkli karsit elektrotlarin
kullanilmasidir [24]. DSSC’lerde kullanilan boya, giines enerjisinin elektrik enerjisine
doniistiiriilmesinde ve giines enerjisinin absorblanmasinda kilit 6neme sahiptir. DSSC’lerin

caligma prensibi sematik olarak Sekil 2.4’de gosterilmistir.

)

Sekil 2.4 Boya uyarimli giines pillerinin ¢aligma prensibi [25-27].

DSSC’lerin en 6nemli birleseni boya kismidir. Boya molekiiliiniin genis bir dalga boyu
aralifinda giines 15181m1 sogurmasi tercih edilir. Boya molekiilleri yariiletkenin iletkenlik
bandinin iizerinde bir elektronik uyarim bolgesine sahip olmalidir ki glinesten sogurduklari
enerji ile uyarilan boya molekiillerinin elektronlari ilave enerji gerektirmeden yariiletkenin
iletkenlik bandina gegebilmelidirler [28]. DSSC’lerde kullanilan boyalarin tiirline gére verim
ozellikleri de degisiklik gostermektedir. Fakat DSSC’lerde rutenyum kompleks boyalarin
kullanilmasi ile ilgili ¢aligmalar yogun sekilde yapilmistir. Rutenyum kompleks boyalarin
pahal1 olusu ve ¢evreye olan muhtemel zararlar1 nedeniyle son yillarda dogal boyalarin boya
uyarimli giines pillerinde kullanilmasina yonelik ¢alismalar artmistir. Dogal boya igeren
DSSC’ler rutenyum bazli DSSC’ler ile karsilagtirildiklarinda yiiksek molar absorpsiyon
katsayisi, diisitk maliyet, nadir metal icermemesi ve molekiillerin esnek dizayn kabiliyetine

sahip olmasi gibi avantajlara sahiptirler [29]. Kullanilan organik boyalarin dezavantajlari ise
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yariiletken ylizeyine boyalarin yeterince homojen dagilmamasi ve Kkiitle transferindeki
problemler nedeniyle hiicre performanslarinin diisiik olmasidir [30, 31]. DSSC’lerde kullanilan
Rutenyum bazli boyalar ile verimler %7-11 civarinda olurken, dogal boyalarin kullanilmasi ile

verimler %1-4 arasinda olmaktadir [32, 33].

Boya molekiilleri 15181 absorplayarak en yiiksek dolu molekiiler orbital (HOMO)’dan en diistik
bos molekiiler orbitale (LUMO) elektronlar aktararak uyarilmis hale geger. Bu Sekil 2.4 de (1)
ile gosterilmistir. Boyanin LUMO bandi yariiletkenin iletkenlik bandindan yiiksek oldugu i¢in
elektron aktarimi enerji harcanmadan kendiliginden gergeklesir. Elektronlarini1 kaybeden boya
molekiilleri oksitlenir. Bu Sekil 2.4 de (2) ile gosterilmistir. Bu aktarilan elektronlar iletken
fotoanota gecer ve es zamanl olarak elektrik enerjisinin iiretilmesinde kullanilmak {izere
yiiklenir. Elektronlar son olarak geri transfer ile dis devreyi tamamlayarak elektrik enerjisi
iiretir. Bu Sekil 2.4 de (3) ile gosterilmistir. Elektronlar ardindan katotdan elektrolite transfer
edilir. Elektrollit genelde redoks cifti iceren sistem olup, en ¢ok kullanilan redoks ¢ifti I7/15
sistemidir. Oksitlenmis boya iyodiir‘den elektronu alir ve iyodiir elektronunu kaybeder. Iyodiir
molekiilleri trityodiire oksitlenir. Bu Sekil 2.4 de (4) ile verilmistir. Bu trityodiir molekiilleri
ortalikta dolasarak elektronu katot elektronundan alir. Boylelikle katot da triiyodiiriin
yiikseltgenmesi ile iyodiir rejenere olur ayn1 zamanda dis devreden elektron aktarimi ile devre

tamamlanmis olur (Sekil 2.4 de (5)) [27, 34].

DSSC’lerin en 6nemli bileseni boya kismi olup, kullanilacak boya molekiiliiniin gilines 1518101
genis bir dalga boyu araliginda sogurmasi tercih edilir. Boya molekiilleri yariiletkenin iletkenlik
bandinin iizerinde bir elektronik uyarim bolgesine sahip olmalidir ki giinesten sogurduklari
enerji ile uyarilan boya molekiillerinin elektronlari ilave enerji gerektirmeden yariiletkenin
iletkenlik bandina gecebilmelidirler. DSSC’lerde kullanilan boyalarin tiiriine gore verim
ozellikleri de degisiklik gostermektedir. DSSC’lerde kullanilan rutenyum bazli boyalar ile
verimler %7-13 civarinda olurken, bu boyalara alternatif olabilecek Pc veya porfirinler (Por)
kullanim1 ile verimler %4-8 arasinda olmaktadir. Boya duyarli giines pillerinde kullanilan
boyalar ii¢ temel sinifa ayrilmaktadir. Bunlar; metal kompleks boyalar, organik boyalar ve

dogal boyalardir.
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Boya duyarl giines pillerinde kullanilacak boya asagidaki 6zellikleri icermelidir [33—35]:

» Kullanilacak boyanin absorpsiyon spektrumu tiim goriiniir bolgeyi ve kismen yakin
infrared bolgeyi kapsamalidir.

» Boyalar yariiletken yiizeyine gii¢lii bir sekilde tutunmasi i¢in —-COOH-, -H2POs-,
-SO3H-, -SCN- gibi tutunacak gruplar icermelidir.

» Boyalarin LUMO enerji diizeyleri yariiletkenin iletkenlik bandinin tizerinde ve HOMO
enerji diizeyleri yariiletkenin valens bandinin lizerinde olmas1 ve ayni sekilde iletkenlik
bandinin altinda olmasi istenir.

» Boyanin rejenerasyonu ic¢in boyanin oksidasyon seviyesi elektrolitin redoks
potansiyelinden yiliksek olmalidir.

» Kullanilacak boyalarin foto kararli, elektrokimyasal ve termal kararliliga sahip olmasi

istenir.

2.4 FTALOSIYANINLER

Pc’ler 4-isoindol yapisini iceren aromatik halkalardir. Bu isoindol yapilar1 birbirine azot
atomlar1 ile baglanmistir. Pc’lerin absorpsiyon spektrumlari incelendiginde iki karakteristik
band yapisinin oldugu goézlenmistir. Bunlar 300-400 nm arasindaki B bandi ve 600-700 nm
arasindaki Q bandidir [36]. Pc’lerin Q band1 kullanilan metal atomunun yapis1 ve periferal veya
aksiyel konumlardaki gruplar ile degisiklik gostermekle birlikte genelde NIR bolgede
absorbsiyon yapan ender organik yapilardandir. Pc’ler giines pilleri, kataliz, fotodinamik terapi,
gaz sensorleri, diyotlar, bataryalar ve absorpsiyon vb. alanlarda kullanilmaktadir. [37, 38].
Pc’ler ayrica kuvvetli kimyasal karaliliklar1 ve genis redoks 6zellikleri sebebiyle uygun duyarl
molekiil olarak giines pillerinde genis kullanim alanlar1 bulmaktadir. Son zamanlarda Pc’lerin
farkli perfiyel ve aksiyel konumlarina gesitli gruplar baglanilarak NIR bdlgenin sogurulmasina
yonelik ¢alismalar yogun bir sekilde yapilmaktadir [40]. Fakat hem 400-600 nm arasinda
sogurmanin yapilamamasi hem de elektrokimyasal 6zelliklerinin degigsmesi nedeniyle bu tip
Pc’lerin verimleri %4-8 araliginda degismektedir. Bu degerler DSSC’lerde erisilen maksimum
verim degerlerine erisememektedir. Pc’lerin giines pillerinde kullanimlar ile ilgili caligmalar
ilk kez geg¢mis yirmi yil icerisinde yapilmistir. Son on yilda yapilan bu caligmalarda Pc
halkasina cesitli organik yapilar eklenerek hiicre verimleri incelenmistir. Fakat elde edilen
maksimum verimler %4-8 araligindadir. Ozellikle son yillarda farkli anchor (TiO2’e baglanan
fonksiyonel grup) gruplarin Pc yapilarma etkisinin incelenmesi ic¢in yogun c¢aligmalar

gerceklestirilmis olsa da verimler rutenyum boyalarla yarisir diizeylere getirilememektedir. Bu
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nedenle son yillarda yapilan ¢alismalar Pc’lerin 151k absorplama kapasitesinin arttirilmasi ve
agregasyonunun onlenmesi tizerine yogunlagmistir. Fakat yapilan ¢calismalarda farkli metallerin
ve farkli konjugasyon yapilarinin kullanilmasi ile molekiillerin absorpsiyon kapasiteleri artsa

bile, hiicre verimlerinde yliksek degerlere (%9-13) bir tiirlii ulagilamamastir.

Pc’lerin giines pillerinde kullanimina iligkin ilk ¢alismalar 2003 yilinda Amao ve Komori
tarafindan aliminyum Pc ile baglamis olup, hiicre verimleri binde iki mertebesindedir [41, 42].
Ardindan 2009 yilindan itibaren Pc’ler giines pillerinde yogun bir sekilde caligiimistir. 2009
yilinda Cid ve ark. yaptiklar1 ¢aligmalarda asimetrik Zn Pc’leri farkli anchor gruplan ile
sentezleyerek TiO> ylizeyine tutunmasi ve verime etkisini incelemislerdir. Elde edilen sonuglar
1s1ginda aksiyel substitiisyonu kesen oksijen atomlarinin yapida bulunmasinin verimleri
diisiirdiigiinii belirlemislerdir [43]. Garcia-Inglesias ve ark. 2011 yilinda yaptiklari caligmalarda
karbonil grubu anchorun tek ve ikili olmasi durumunda verim iizerine etkisini incelemisler ve
A3 yapisinda tersiyer butil benzen igeren Zn Pc’lerin B halkasinda ¢ift karbonil grubunun
bulunmasinin TiO; ylizeyine tutunmayi arttirdigini gézlemislerdir [44]. Mine Ince ve ark. 2011
yilinda gerceklestirmis olduklar1 calismada agregasyonu dnleyici ajan olarak kullanilan CDAC
miktariin verim tlizerine etkisini tartismislardir [45]. Yamamoto ve ark. 2014 yilinda yaptiklari
calismada karbonil anchor igeren ¢inko Pc’lerin A gruplarinda da dallanmis gruplarin
bulunmasi ile elde edilen UV-Vis absorpsiyon spektrumlarinda kirmizi bolgeye kaymalarin
(NIR) verimleri arttirdigini gézlemisglerdir [46]. Ragoussi ve ark. 2014 yilinda gergeklestirdigi
calismada 2,6 isopropil fenol siisbstitue Zn Pc’lerin verim iizerine etkilerini incelemis ve
verimleri %5-6 civarinda bulmuslardir [42]. Yu ve ark 2014 yilinda gergeklestirdigi calismada
ise t-butoksi grubu ve karbonil anchor grubu igeren ¢inko Pc ile bitiyofen igeren karisim
halindeki boylar ile %6.61 verim 6zeliklerine sahip giines pilleri elde etmislerdir. Bu ¢aligma
ile kokteyl boya igeren caligmalarin yiliksek verim 6zelliklerine sahip olabilecegi fikri net olarak
ortaya konulmustur [39]. Ikeuchi ve ark 2014 yilinda karbonil anchor iceren A gruplarinda iki
farklh fenoksil gruplarimin farkli organik kromofor gruplari iceren yapilarin verimleri lizerine
caligmalar gerceklestirmislerdir. Elde edilen maksimum verimler %6 nin biraz iizerindedir
[47]. Sadik Cogal ve ark 2015 yilinda gerceklestirmis olduklar1 ¢alismada 4 karboksi fenil
stibstitue Pc’lerin verim iizerine etkisini incelemislerdir [48]. Yamamato ve ark. 2016 yilinda
gerceklestirdigi calismada Zn-Pc’lerin alfa ve beta pozisyonlarinda tiyofen iceren tersiyel
butoksi fenoliin olmas1 durumunda verim 6zellikleri incelemis ve verimlerin %3-5.5 araliginda
degistigi gdzlenmistir [49]. Ke ve ark. 2016 yilinda gergeklestirdigi calismada silisyum Pc’leri

giines pillerinde kullanimini ve etkisini incelemislerdir. Elde edilen verimler %?2.5-4 araliginda
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degismektedir [50]. Pita ve ark. 2017 yi1linda gerceklestirdikleri calismada farkli anchor gruplari
iceren ¢inko Pc yapilari incelenmistir. Piridin ve karboksil esasli farkli anchorlarin giines piline

etkisi incelenmistir. Elde edilen verimler %0.5-3.5 arasinda degigsmektedir [51].

Bu tez calismasinda iki yeni mono karboksilik asit siibsitiie ZnPc Ornegininin sentez,
karakterizasyonu, elektrokimyasal ozellikleri ile boya duyarli gilines pili uygulamalar
gerceklestirilmistir. Ayrica bu tez ¢aligmasinda ii¢ farkli sicakliklarda hidrotermal yontemle
TiO2 NP’ler sentezlenerek optimum NP’ler ile boya duyarli giines pilleri hazirlanmistir. Iki yeni
ZnPc yapilar1 ITU MARMARAG Arastirma Grubu tarafindan sentezlenmis ve karakterize
edilmis olup, elektrokimyasal karakterizasyonlar1 ve gilines pili ¢alismalar1 bu tez ¢alismasi

kapsaminda gerceklestirilmistir.
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BOLUM 3

YONTEM
3.1 FTALOSYANIN YAPILARININ SENTEZi VE KARAKTERIZASYONLARI
3.1.1 Baslangi¢ Birlesiklerinin Sentezi
3.1.1.1 4-(4-ter-biitilfenoksi)ftalonitril sentezi (L2)
1,00 g 4-nitroftalonitril (5,74 mmol) ve 1,72 g 4-terbutilfenol (11,48mmol), 10 mL kuru
DMF’de 1 saat boyunca karistirildi. 1,40 g (10,11 mmol) susuz K>COs 0,53 g’lik porsiyonlar
halinde azot atmosferi altinda eklenmistir. Bu ¢ozelti azot altinda oda sicakliginda 48 saat
boyunca karigtirilmistir. Ardindan ¢oziinmeyen tuzlar stizme islemiyle ayrilmistir. Bu ¢ozeltiye
200 mL buzlu su eklenerek 1 saat boyunca siddetli bir sekilde karistirilmistir. Olusan kat {iriin

suyla yikanarak vakum altinda siizlilmistiir. Elde edilen kati iiriin etanol iginde

kristallendirilmistir. Sentez reaksiyonu Sekil 3.1°de verilmistir.

pocay JCITQ%

NC
(L2)

Sekil 3.1 4-(4-ter-biitilfenoksi)ftalonitril sentez reaksiyonu.
3.1.1.2 4-(4-karboksifeniletinil)ftalonitril sentezi (L.3)
4 mL kuru DMF ve 4 mL trietilamin sirastyla bir balonda karistirilmistir. Bu karisima 20 dakika
boyunca azot gazi gegirildikten sonra bu ¢ozeltiye sirasiyla 249 mg 4-etinilbenzoik asit (1,65

mmol) ve 290 mg 4-iyodoftalonitril (1,14 mmol) eklenmistir. Bu ¢ozeltiye katalitik miktarda
tetrakis(trifenilfosfin) paladyum (0) ve Cul eklenerek reaksiyon 35°C’de azot gaz1 altinda 48
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saat stirdiirilmiistiir. Ardindan reaksiyon karisimina 200 mL buzlu su eklenerek ¢oktiiriilmiis
ve vakum altinda siiziilerek saf suyla yikanmistir. Elde edilen hedef bilesik aseton, hekzan,

dietileter vb. gibi ¢esitli organik ¢oziiciilerle yikanarak saflastirilmistir. Sentez reaksiyonu Sekil

I COOH

3.2’de verilmistir.

NC | NC
+ TQCOOH _— = O
NC

NC (L3)

=z

Sekil 3.2 4-(4-karboksifeniletinil)ftalonitril sentez reaksiyonu.
3.1.1.3 4-(karboksi etinil)ftalonitril sentezi (L.4)

4 mL kuru DMF ve 4 mL trietilamin bir balonda karistirilmistir. Bu karigima 20 dakika boyunca
azot gazi gecirildikten sonra bu ¢ozeltiye 0,2 mL propiolik asit (3,23 mmol) ve 290 mg 4-
iyodoftalonitril (1,14 mmol) eklenmistir. Bu ¢dzeltiye katalitik miktarda tetrakis(trifenilfosfin)
paladyum (0) ve Cul eklenerek reaksiyon oda sicaklifinda azot gazi altinda 72 saat
stirdiirilmiistiir. Ardindan reaksiyon karistma 200 mL buzlu su eklenerek ¢oktiiriilmiis ve
vakum altinda siiziilerek saf suyla yikanmistir. Elde edilen hedef bilesik aseton, hekzan,
dietileter vb. gibi ¢esitli organik ¢oziiciilerle yikanarak saflastirilmistir. Sentez reaksiyonu Sekil

3.3’de verilmistir.

OH
NC | o NC %

OH
NC NC

(L4)

Sekil 3.3 4-(karboksi etinil)ftalonitril sentez reaksiyonu.

3.1.2 9(10),16(17),23(24)-Tris-(4-ter-biitilfenoksi)-2-{karboksifeniletinil} ftalosiyaninato
cinko (II) sentezi (ZnPc3)

0,165 g (0,60 mmol) L2 baglangi¢ bilesigi, 0,055 g (0,20 mmol) L3 baslangi¢ bilesigi ve 0,035
g (0,20 mmol) Zn(CH3COO),, 4 mL DMAE igerisinde ¢éziinmiistiir. Bu karisim 145°C’de N>

atmosferi altinda 24 saat boyunca bir schlenk tiiptinde karigtirtlmistir. Ardindan oda sicakligina

16



sogutulan yesil renkli {iriin su:metanol (3:1) karisimi ile ¢oktiiriilmiis ve siizlilmiistiir. Bu yesil
iiriin sirast ile sicak metanol, etanol, hekzan ve aseton ile yikanmig ve vakum altinda
kurutulmustur. Son olarak kurutulan hedef yesil renkli iiriin, silika yiiklii kolonda yiiriitiicii
olarak toluen:THF (50:1) kullanilarak kolon kromatografisi ile saflagtirilmistir. Sentez

reaksiyonu Sekil 3.4’de verilmistir.

Oy
o - C

(L2) (L3)

DMAE, 140°C| N,, Zn(CH;COO),

s
COOH

Sekil 3.4 9(10),16(17),23(24)-Tris-(4-ter-biitilfenoksi)-2-{karboksifeniletinil } ftalosiyaninato
¢inko (II) sentez reaksiyonu.

3.1.3 16(17),23(24)-Tris-(4-ter-biitilfenoksi)-2-{karboksietinil}ftalosiyaninato ¢inko (II)
sentezi (ZnPc4)

0,165 g (0,60 mmol) L2 baslangi¢ bilesigi, 0,032 g (0,20 mmol) L4 baslangi¢ bilesigi ve 0,038
g (0,20 mmol) Zn(CH3COO)2, 4 mL DMAE i¢erisinde ¢oziinmiistiir. Bu karisim 145°C°de N»
atmosferi altinda 24 saat boyunca bir schlenk tiiptinde karigtirilmistir. Ardindan oda sicakligina

sogutulan iirlin su:metanol (3:1) karisimu ile ¢oktiiriilerek vakumda stiziilmiistiir. Bu yesil {iriin
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sirasi ile sicak metanol, etanol, hekzan ve aseton ile yikanmis ve vakum altinda kurutulmustur.
Son olarak kurutulan hedef {iriin, silika yiiklii kolonda ytiriitiicti olarak kloroform kullanilarak

kolon kromatografisi ile saflagtirllmistir. Sentez reaksiyonu Sekil 3.5°de verilmistir.

e L P

Jr

(L2) (L4)

COOH

DMAE, 140°C| N,, Zn(CH,CO0),

I

COOH

Sekil 3.5 16(17),23(24)-Tris-(4-ter-biitilfenoksi)-2- {karboksietinil } ftalosiyaninato ¢inko (II)
sentez reaksiyonu (ZnPc4)

3.1.4 Pc Yapilarimin Karakterizasyonlari

Hazirlanan Zn Pc’lerin karakterizasyonu proton niikleer manyetik rezonans (H-NMR), karbon
niikleer manyetik rezonans (C-NMR), Matriks ile desteklenmis lazer desorpsiyon/iyonizasyon
ucus zamani kiitle spektrometresi (MALDI-TOF-MS) ve Froier doniisiimlii infrared
spektroskopisi (FTIR) teknikleri ile belirlenmistir. Zn Pc’lerin absorpsiyon yaptig1 bolgeler i¢in
ultraviolet-goriiniir bolge absorptsiyon spektroskopisi (UV-Vis) yontemi floresans 6zellikleri
fotolumineans spektroskopisi (PL) yontemi ile tespit edilmistir. Ek olarak hazirlanan Zn Pc
yapilarinin elektrokimyasal 6zellikleri doniistimlii voltametri (CV) ve kare dalga voltametri

(SWV) yontemi kullanilmistir. H-NMR ve C-NMR analizleri Agilent VNMRS 500 MHz
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spektroskopi cihazi ile gergeklestirilmistir. MALDI-TOF analizleri Bruker Microflex LT
MALDI-TOF MS cihaz ile gerceklestirilmistir. UV-Vis absorpsiyon spektrumlar1 Scinco S-
3100 UV/ Vis spektrometre ile Floresans 6l¢iimleri Varian Eclipse spektroskopisi ile FTIR
analizleri Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR spektroskopisi teknikleri ile gerceklestirilmistir.
Elektrokimyasal 6l¢iimler CHI 660C elektrokimyasal test istasyonunda gergeklestirilmistir. CV
ve SWV olctimleri asetonitrilde ¢éziinmiis 0.1 M LiClO4 elektrolit ¢ozeltisi icerisine 10 mM
Pc ¢ozeltisi ilave edilerek geleneksel ticli elektrot sistemi ile gerceklesmistir. Bu elektrot
sisteminde camsi karbon elektrot ¢calisma elektrodu, Pt tel karsit elektrot ve Ag/AgCl elektrot

referans elektrot olarak kullanilmaktadir.

3.2 GUNES PILLERININ HAZIRLANMASI

3.2.1 Giines Pilleri icin Yariiletken Malzemelerin Sentez ve Karakterizasyonu

Bu calismada hazirlanacak gilines pillerinde fotoanot olarak kullanilacak TiO» yariiletkeninin
sentez islemleri hidrotermal yontemle gerceklestirilmistir. 5 mL titanyum izopropoksit ve 0,13
g KOH 50 mL metil alkolde ¢oziilerek, hidrotermal yontemle sentezlendi. Bu calismada TiO>
NP igin li¢ farkli sicaklik kullanilarak tanecik boyutlart ve olusan TiO> NP o&zellikleri
arastirilmistir. Bu ¢alismada 100°C, 150°C ve 180°C sicakliklarda 24 saat siireyle hidrotermal
sentez gercgeklestirilerek partikiil biiytlikliiklerinin giines piline etkisi lizerine ¢aligmalar yapildi.
Sentezlenen TiO> NP’ler 4000 rpm devirde santrifiijlenerek alkol c¢ozeltisinden ayrildi.
Sentezlenen TiO> NP’ler igerisinde kalan safsizliklarin giderilmesi amaciyla ii¢ kez ultra saf su
ve ¢ kez etanolde yikama ve santifiijleme islemine tabi tutuldu. Elde edilen kati TiO»
nanopartikiilleri 70 °C’de 12 saat etiiviinde kurutuldu. Ardindan TiO> tozlar1 giines pillerinde

kullanilmak ve karakterizasyon isleminde kullanilmak i¢in karanlik ortamda saklandi.

Sentezlenen TiO> nanopartikiillerin karakterizasyonunda x-1sinlar1 toz difraktometresi (XRD),
taramali elektron mikroskobu (SEM), Raman ve difuze reflektans spektroskopisi (DRS)
teknikleri kullanildi. Sentezlenen TiO:’in karakterizasyon islemlerinde kristal yapisinin
analizleri ve kristal biiyiikliiklerinin hesaplanmasinda XRD yontemi kullanilmistir. Analizler
Bruker D8 Advanced marka Cu Ko (A = 1.54056 A) x-151m tiipii radyasyonununda 20-90°
acinin Bragg-Brentano geometrisi (0-20) ile ve ayn1 zamanda analizler 40 kV voltaj ve 40 mA
akimda gergeklestirilmistir. TiO2’in morfolojik yiizey 6zelliklerinin belirlenmesi i¢cin SEM

cihaz1 kullanilmistir. SEM analizleri Philips XL30 SFEG SEM 30 kV voltaj, cesitli spotlarda
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ve ~lmm uzaklikta gergeklestirilmistir. TiO2’in Raman spektroskopisi teknigi ile sentezlenen
kristal yapisinin XRD yontemiyle elde edilen kristal yapisinin dogrulanmasi amaciyla
kullanilmistir. Raman spektroskopisi olarak Renishaw marka inVia model Raman mikroskobu
ve 785 nm kat1 hal diyot lazer ile 1 mW altinda gerceklestirildi. TiO2’in yariiletken 6zelliginin
band araliginin belirlenmesinde DRS yontemi kullanilmistir. Reflektans 6l¢limleri kati aparati

ile donanimlandirilmis Shimadzu UV-2401 UV-Vis spektrofotometre ile gerceklestirilmistir.

3.2.2 Giines Pillerinin Fotoanotlarinin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Giines pillerinin tiretilmesinde floriir katkili kalay oksit kaplanmig cam (FTO) substrat olarak
kullanilmistir. FTO-cam substratlar 2.5cmx2.5cm boyutlarinda hazirlanmis ve giines pili
calismasinda kullanilmistir. Bu FTO cam substratlar 6nce ultra saf su ile ardindan metanol ve
aseton ile yikanarak temizlenmistir. Kaplama ¢ozeltisi sentezlenen TiO2 nanopartikiillerden
0,25 g alinarak tizerine 0,025 g etil selilloz baglayicinin 5 ml metanolde ¢oziilmesi ile
hazirlanmistir. Bu ¢ozelti ¢eker ocak icerisinde manyetik karistirici altinda yaklasik 4-5 saat
tutularak uygun kaplama kivamina getirilmistir. Uygun kivama getirilen bu kaplama ¢ozeltisi
FTO substratlar lizerine spin kaplama teknigi ile kaplanarak uygun fotoanotlar olusturulmustur.
Spin kaplama yonteminde 1500 rpm 15 s sartlarinda TiO: slispansiyonu pastor pipeti yardimiyla
yiizeye damlatilarak hazirlanmistir. Hazirlanan bu fotoanotlar 450°C sicaklikta 1 saat siire ile
sinterlenerek boya duyarli giines pilleri i¢in uygun fotoanot sistemi olusturulmustur. Bu
orneklerde sinterleme igleminin yapilmasi ortamdaki etil alkoliin, etil seliléz ve diger organik

bilesenlerin uzaklastirilmasi amaciyla gerceklestirilmistir.

3.2.3 Giines Pillerinin Olusturulmasi

Sentezlenen Pc yapilarinin hazirlanan fotoanotlar lizerine kaplanmasinda adsorpsiyon teknigi
kullanilmaktadir. Bu yontemde Pc boyalar DMSO’da ¢oziilerek hazirlanan ¢ozeltileri igerisine
TiO, kaplanmis fotoanotlarin bir beher igerisinde daldirilmis ve bu sistem 24 saat siire ile
karanlik ortamda bekletilmistir. Ayrica giines pillerinin olusturulmasinda ve glines pili sistemin
kontroliinii saglamak amaciyla standart boya olarak rutenyum bazli N719 kullanilmistir. Katot
elektrodunun hazirlanmasinda 10 mM hekzakloro platinat’in 2-propanoldeki c¢ozeltisi
kaplanarak 450°C’de 1 saat sinterlenmistir. Elde edilen katot ile daha 6nceden hazirlanan boya
kaplanmis foto anotlar sandvig¢ seklinde birlestirilmistir. Bu iki elektrot ara yiizeyleri arasina

elektrolit ¢ozeltisi enjekte edilmistir. Elektrolit ¢ozeltisi, redoks ¢ifti olacak sekilde potasyum
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iyodir (KI), lityum iyodiir (Lil) ve 4-tersiyel butil pridinin asetonitrilde ¢oziilmesi ile
hazirlanmistir. Uretilen pillerin AM 1.5 Xe solar simulatér altinda elektrokimyasal test
istasyonu yardimiyla (CHI-660C) akim-voltaj (I-V) egrileri incelenmis olup, bu egriler
yardimiyla iiretilen pillerin verim 6zellikleri hesaplanmistir. Pillerin agik devre voltaji (Voc),
kisa devre akimi (Jsc), maksimum akim ve voltaj degerleri belirlenerek bu degerler yardimiyla
doluluk faktorii (FF) ve doniisiim verimleri (%m) belirlenmistir. Ayrica iiretilen pillerin
iletkenlik davraniglarinin incelenmesi i¢in ornekler solar simiilator altinda empedans egrileri

alarak pil 6zellikleri ile iletkenlik davraniglar karsilagtirilmistir.
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BOLUM 4

DENEYSEL SONUCLAR VE BULGULAR
4.1 FTALOSYANIN YAPILARININ KARATERIZASYONU
4.1.1 Baslangi¢ Birlesiklerinin Karakterizasyonlari
4.1.1.1 4-(4-ter-biitilfenoksi)ftalonitril (L2)
Sentezlenen 4-(4-ter-biitilfenoksi)ftalonitril (L2) bilesigine ait FTIR, 'H-NMR ve '*C-NMR
spektrumlari sirasiyla Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3’ de verilmis ve spektrumlarin karakteristik 6zellikleri
asagida ozetlenmistir.
Verim: %47, 0,743 g.
FTIR: vmax(cm-1): 3084-3059 (Ar-H), 2961-2868 (Alkyl H), 2230 (C=N), 1584, 1505, 1480,

1313, 1279, 1242, 1208, 1177, 1109, 1086, 1019, 953, 872, 840, 825.

IH-NMR(CDCI3, & ppm): 7,73-7,71 (d, 1H, J= 8.6 Hz, Ar-H), 7,49-7,47 (d, 2H, J= 9 Hz, Ar-
H), 7.27-7,25 (d, 2H, J=9 Hz, Ar-H), 7.01-6,99 (d, 2H, J= 9 Hz, Ar-H), 1.37 (s, 9H, CH3).

13C-NMR(CDCI3, 6 ppm): 162.12, 151.05, 149.46, 135.32, 127.54, 121.33, 120.08, 117.56,
115.45, 115.05, 108.51, 34.63, 31.40.
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Sekil 4.1 4-(4-ter-biitilfenoksi)ftalonitril (L2) bilesigine ait FTIR spektrumu.
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Sekil 4.2 4-(4-ter-biitilfenoksi)ftalonitril bilesigine ait CDCl;3 i¢inde alinmis 1H-NMR spektrumu.
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Sekil 4.3 L2 bilesigine ait CDCl3 iginde alinmig 13C-NMR spektrumu.
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4.1.1.2 4-(4-karboksifeniletinil)ftalonitril (L3)

Sentezlenen 4-(4-karboksifeniletinil)ftalonitril (L3) bilesiginin FTIR, 'H-NMR ve '*C-NMR
spektrumlari sirasiyla Sekil 4.4, 4.5 ve 4.6°de verilmis ve spektrumlarin karakteristik 6zellikleri

asagida 6zetlenmistir.

Verim: %40, 0,124 g.

FTIR: vmax(cm™): 3600-1800 (-COOH), 3091-3035 (Ar-H), 2231 (C=N), 2206 (-C=C-),1680
(C=0), 1604, 1556, 1485, 1422, 1404, 1317, 1296, 1282, 1177, 1112, 1016, 930, 909, 857, 844,
774, 691.

'"H-NMR(DMSO-ds, & ppm): 8,22 (s, 1H, Ar-H), 8,06 (s, 1H, Ar-H), 7,91 (s, 1H, Ar-H), 7.60-
7,54 (m, 4H, Ar-H). *C-NMR(DMSO-ds, & ppm): 169.85, 136.53, 134.75, 128.37, 115.89,
114.28, 95.89, 87.64.
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1296,3 |\
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Sekil 4.4 4-(4-karboksifeniletinil)ftalonitril (I.3) bilesigine ait FTIR spektrumu.
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Sekil 4.5 4-(4-karboksifeniletinil)ftalonitril bilesigine ait DMSO-ds icinde almmis 'H-NMR
spektrumu.
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Sekil 4.6 4-(4-karboksifeniletinil)ftalonitril bilesigine ait DMSO-de iginde alinmis '*C-NMR
spektrumu.

4.1.1.3 4-(karboksi etinil)ftalonitril (L.4)

Sentezlenen 4-(karboksi etinil)ftalonitril (L4) bilesiginin FTIR ve 'H-NMR spektrumlari
sirastyla Sekil 4.7, 4.8 ve 4.9’de gosterilmis ve spektrumlarin karakteristik 6zellikleri asagida

Ozetlenmistir.
Verim: % 29, 0,064 g

FTIR: Vmax(cm™): 3600-2000 (-COOH), 3092-3019 (Ar-H), 2233 (C=N), 2201 (-C=C-),1706
(C=0), 1574, 1471, 1437, 1404, 1148, 1119, 907, 836, 749, 722, 692.
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"H-NMR(DMSO-ds, & ppm): 8.59 (s, 1H, Ar-H), 8.32-8.31 (d, 1H, J= 8 Hz, Ar-H), 7.86-7,84
(d, 1H, J= 8 Hz, Ar-H). *C-NMR(DMSO-d, § ppm): 162.74, 142.36, 139.34, 137.05, 131.81,
129.70, 116.32, 110.80, 88.81.
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Sekil 4.7 4-(karboksi etinil)ftalonitril (I.4) bilesigine ait FTIR spektrumu.
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Sekil 4.8 4-(karboksi etinil)ftalonitril bilesigine ait DMSO-ds iginde alinmis 'H-NMR
spektrumu.
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Sekil 4.9 4-(karboksi etinil)ftalonitril bilesigine ait DMSO-d¢ icinde almmis '*C-NMR
spektrumu.

4.1.2 9(10),16(17),23(24)-Tris-(4-ter-biitilfenoksi)-2-{karboksifeniletinil} ftalosiyaninato

cinko (IT) sentezi (ZnPc3)

Sentezlenen L2-L3 ¢inko (II) ftalosiyanin (ZnPc3) bilesiginin FTIR, 'H-NMR, UV-Vis,
MALDI-TOF-MS ve PL spektrumlari sirastyla Sekil 4.10-4.14°da gosterilmis ve spektrumlarin

karakteristik 6zellikleri agagida 6zetlenmistir.

Verim: 0,023 g (% 10), FT-IR v (cm™'): 3059-3039(Aromatik C—H), 2958-2867 (Alifatik C-H),
1720 (C=0), 1601 (Aromatik C=C), 1505, 1468, 1395, 1230 (Ar-O-Ar), 1173, 1091, 1049,
1013, 948, 870, 825, 744. 'H-NMR (CDCls : 8, ppm) 7.79-7.00 (m, 28H, Ar-H), 1.36 (s, 27H,
-CH3). UV-vis (THF): Amax / nm (log &, L mol 'cm™): 347 (4.82), 675 (5.16). MALDI-TOF-
MS; m/z: 1167.23 [M+H]*.
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Sekil 4.10 L2-L3 ¢inko (II) ftalosiyanin (ZnPc3) bilesigine ait FTIR spektrumu.
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Sekil 4.11 ZnPc3 bilesigine ait CDCls icinde alinmis '"H-NMR spektrumu.
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Sekil 4.12 ZnPc3 bilesigine ait THF ¢oziiciisiinde alman UV-vis spektrumu. (1x10°M).
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Sekil 4.13 ZnPc3 bilesigine ait MALDI-TOF kiitle spektrumu. (Matrix: DIT)
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Sekil 4.14 ZnPc3 birlesigine ait fotoluminesans spektrumu (Aemisyon=650 nm).
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4.1.3

16(17),23(24)-Tris-(4-ter-biitilfenoksi)-2-{karboksietinil} ftalosiyaninato cinko (II)

(IT) karakterizasyonlar1 (ZnPc4)

Sentezlenen L2-L4 cinko (II) ftalosiyanin (ZnPc4) bilesiginin FTIR, 'H-NMR, UV-Vis,
MALDI-TOF-MS ve PL spektrumlari sirasiyla Sekil 4.15-4.19°da gosterilmis ve spektrumlarin

karakteristik 6zellikleri agagida 6zetlenmistir.

Verim: 0,019 g (% 9), FT-IR v (cm™"): 3067-3031(Aromatik C-H), 2960-2865 (Alifatik C-H), 1714
(C=0), 1602 (Aromatik C=C), 1507, 1469, 1395, 1234 (Ar-O-Ar), 1174, 1092, 1045, 1013, 946, 891,
826, 745. '"H-NMR (CDCls : 8, ppm) 7.77-7.00 (m, 24H, Ar-H), 1.42 (s, 27H, -CH3). UV-vis (THF):
Amax / nm (log €, L mol 'em™): 348 (4.77), 675 (5.19). MALDI-TOF-MS; m/z: 1091.40 [M+H]*.
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Sekil 4.15 L2-14 ¢inko (II) ftalosiyanin (ZnPc4) bilesigine ait FTIR spektrumu.
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Sekil 4.16 ZnPc4 bilesigine ait CDCls icinde alinmis '"H-NMR spektrumu.
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Sekil 4.17 ZnPc4 bilesigine ait THF ¢oziiciisiinde alinan UV-vis spektrumu. (1x10°M)
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Sekil 4.18 ZnPc4 bilesigine ait MALDI-TOF kiitle spektrumu. (Matrix: DIT).
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Sekil 4.19 ZnPc4 birlesigine ait fotoluminesans spektrumu (Aemisyon=650 nm).

4.1.4 Ftalosyanin yapilarimin elektrokimyasal karakterizasyonlar:

Genel olarak boyalarin elektrokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilan CV teknigine
ek olarak, sentezlenen Pc boyalarinin oksidasyon ve indirgeme potansiyelleri SWV teknigi
kullanilarak daha net bir sekilde analiz edilmistir. Boyalarin CV ve SWV egrileri Sekil 4.20 ve
4.21’de gosterilmis ve Ag/AgCl elektrot altinda gergeklestirilmistir. Bu CV ve SWV
egrilerinden elde edilen boyalarin elektrokimyasal parametreleri de Cizelge 4.1'de
listelenmistir. Farkli tarama hizlarinda alinan CV egrilerinde gorildigi gibi, 1ki
elektrokimyasal geri dondiiriilemez oksidasyon piki ve iki halka bazli tersinir indirgeme piki
mevcuttur. Ancak SWV tekniginde, 6zellikle indirgeme potansiyellerinin birbirine ¢ok yakin
goriinmesi ve oksidasyon potansiyelleri kesin belirlenememesi nedeniyle kullanilmigtir.
Boyalarin HOMO ve LUMO enerji diizeyleri, SWV egrilerindeki oksidasyon ve indirgeme
potansiyellerinden hesaplandi. HOMO enerji seviyeleri, Leeuw formiiliinden [39, 52] ilk
oksidasyon potansiyeli (Emomo =- (Eox + 4.71) kullanmilarak hesaplandi. LUMO enerji
seviyelerinin belirlenmesi, hesaplanan HOMO enerji seviyelerinin optik bant araligi
degerlerinden ¢ikarilmasiyla gergeklestirildi. (ELumo = (Exomo - Eo0) €V) Pc boyalar igin
belirlenen Enomo ve ELumo degerleri Cizelge 4.1'de verilmistir. DSSC'lerde kullanilan boyanin
LUMO enerji seviyesinin kullanilan yar1 iletkenin iletkenlik bandinin {izerinde (TiO2 i¢in -4.00
eV) olmas: istenir. Boylece uyarilan elektron kendiliginden (enerjiye ihtiyag duymadan)

iletkenlik bandma gegerek devre boyunca akar. Boyanin HOMO enerji seviyesi, elektronlari
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enerjiye ihtiya¢c duymadan redoks ¢iftinden HOMO orbitaline kolayca aktarmak i¢in kullanilan
elektrolitin redoks potansiyelinin (I'/I3” i¢in -4.75 eV) altinda olmasi istenir. [52, 53]. ZnPc3 ve
ZnPc4 boyalarin hem HOMO hem de LUMO enerji diizeyleri incelendiginde DSSC’lerde

kullaniminin uygun oldugu goriilmektedir.
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| 0.06 1
- /\ — 0.04 4
jé/ y E 0.02 4
£ 04 ST E 0004
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0.2 T T T T T T -0.08 T T T T T T T
2.0 1.5 1.0 05 00 -05 -1.0 -15 -20 2.0 1.5 1.0 05 00 -05 -10 -15 -20
Potansiyel (V vs Ag/AgCl) Potansiyel (V vs Ag/AgCl)
Sekil 4.20 ZnPc3 boyasina ait (A) CV ve (B) SWV egrileri.
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Sekil 4.21 ZnPc4 boyasina ait (A) CV ve (B) SWV egrileri.
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Cizelge 4.1 Sentezlenen Pc boyalarin optik ve elektrokimyasal 6zellikleri.

Eot” Eo2" Eos" Ert” Er2’ Ers’
Amax Eo-o! Enomo? ELumo®
Boya (V vs. (Vs (Vs (Vs (Vs (Vs
(nm)  (eV) (eV) (eV)
Ag/AgCl) Ag/AgCl) Ag/AgCl) Ag/AgCl) Ag/AgCl) Ag/AgCl)
Zn-Pc-3 0.272 1.13 1.598 -0.427 -0.735 -1.672 724 1.713 -5.179 -3.466
Zn-Pe-4 0.273 1.094 1.528 -0.460 -0.827 -1.722 728 1.703 -5.180 -3.477
* SWYV elde edilen pikler.

PR Eo.0 0-0 uyarimdir ve absorbans spektrumundan elde edilebilir.
onset

2 Eyomo = —[ (E},lf) + 4.71]eV, Leeuw nin formiiliinden hesaplanir.

3 Erumo = [ (Enomo) + Eo—ol



4.2 GUNES PILI MALZEMELERININ KARAKTERIZASYONU

4.2.1 TiO2 Nanopartikiillerinin Karakterizasyonu

Hidrotermal yontem ile sentezlenen TiO» orneklerinin XRD toz desenleri Sekil 4.22.°de
gosterilmistir. XRD o6lgiimleri sonucunda 100°C’de sentezlenen Ornegin XRD piklerinin
oldukca diisiik siddette (neredeyse baseline seviyesine indigi) oldugu Sekil 4.22.°de
gorilmektedir. 100°C’de sentezlenen TiO> yapisinin olugsmadigi XRD yontemiyle
belirlenmistir. Bunun nedeni, bu 6rneklerin ¢ok diisiik kristal yapiya sahip olmalar1 ve/veya
kristal yapinin bu sicaklikta tam olarak olusamamasidir. Bu yiizden bu ¢alismada TiO> 6rnegi
olarak 150 ve 180 °C’deki ornekler kullanilmistir. HT ile sentezlenen TiO2/150°C ve
TiO2/180°C kodlu oOrneklerin XRD toz desenleri incelendiginde orneklerin anataz TiO»
formunda olduklar1 ve ICDS: 98-015-4601 [54] katalog numarast ile uyumlu oldugu
gozlenmistir. Ayrica 6rneklerde herhangi bir safsizliga rastlanilmamistir. Bu 6rneklerin kristal
biiytikliikleri ve kristal gerilmesi degerlerinin hesaplanmasinda Debye-Scherrer ve Williamson-
Hall esitlikleri kullanilmistir [55, 56]. Ayrica yine ayni program yardimiyla sentezlenen
orneklerin hem Debye-Scherrer esitligi hem de Williamson-Hall esitligi yardimiyla kristal
biiytikliikleri ve kristal gerilme degerleri hesaplanmistir. Kristal biiytikliikleri ve mikro gerilme

degerlerinin hesaplanmasinda kullanilan Debye-Scherrer esitlikleri (4.1, 4.2) ve (4.3, 4.4) de

verilmistir.

= “
B = Bgoz — Bsta (42)
e=—1 (4.3)
B = J (Bgsz = Bata) (4.4)

Esitlik 4.1 ve 4.3’de verilen D degeri kristal biiytikliigiinii, A degeri x-1s1nin1 dalga boyunu, 3
degeri pik yar1 yiiksekliginin genisligi (FWHW), 0 degeri Bragg acgisim1 ve ¢ degeri mikro

gerilme degerlerini temsil etmektedir. Ayrica hesaplamalarda cihazdan kaynaklanan hatalarin
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minimize edilmesi i¢in silikon standart kullanilmistir ve B diizeltmesi i¢in Esitlik 4.2 ve 4.4

den faydalanilmistir.

Willamson-Hall egrilerinin hesaplanmasinda esitlik (4.5) ve (4.6) kullanilmastir.

By cosf = % + 4esinf 4.5)

B = Bia — B¢ (4.6)

Esitlik 4.5 de verilen D degeri kristal biiyiikliigiinli ve € degeri mikro gerilme degerini, k sabit
bir degeri (0.94), 6 degeri Bragg acisini, Pr diizeltilmis pik yar1 yiliksekliginin genisligi
(FWHW), Bm malzemenin FWHW, Bs standart silikonun FWHM degeridir. Esitlik 4.5 ve 4.6
ile hesaplanan B, cos 0 degerlerine karsi sin 0’nin grafigi ¢izilerek kristal biiyiikliigli ve mikro

gerilme degerleri hesaplanmistir.
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Sekil 4.22 Farkli sicakliklarda hidrotermal yontemle sentezlenen TiO> yariiletkenlerini XRD
toz desenleri.

Bir XRD spektruma ait piklerde olusan yayvanlagsmalar piklerin FHWM degerlerinin
yiikselmesine sebep olmaktadir. Debye Scherrer esitliginden de goriildiigii gibi FHWM degeri
arttikca malzemenin kristal biiyiikliigii azalamaktadir. Genel olarak kristal biiyiikliikleri ile
kristal gerilmesi degerleri birbirleri ile ters orantilidir. Debye-Scherrer ve Williamson-Hall

yontemiyle hesaplanan kristal biiyiikligii, kristal gerilmeleri ve birim hiicre parametreleri
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Cizelge 4.2°de verilmistir. Ayrica TiO2/150°C ve TiO2/180°C kodlu 6rneklerinin Williamson-
Hall egrileri Sekil 4.23’de verilmistir. Cizelge 4.2 goriildiigii iizere Williamson-Hall egrileri
yardimiyla hesaplanan kristal biiyiikliigii degerleri Debye-Scherrer yontemiyle hesaplanan
kristal biiytlikliigii degerlerinden diisiiktiir. Bunun sebebi Debye-Scherrer yontemiyle kristal
bliyiikliigiiniin hesaplanmasinda en kuvvetli ii¢ pikin (101, 004 ve 200) aritmetik
ortalamalarinin alinmasidir. Yani Debye-Scherrer esitliginden hesaplanan kristal biiytkligi
degerleri kabaca hesaplanmaktadir. Buna karsin Willimson-Hall egrilerinden hesaplanan kristal
bliyiikliigii degerlerinde tiim pikler hesaplamaya katildigindan dolayr daha diisiik kristal
bliyiikliigii hesaplanmistir. Ayrica Debye-Scherrer esitliginin ¢ok diisiik kristal biiyiikliiklerinde
(< 30) sapmalara ugradigi literatiir verilerinde mevcuttur. Bununla beraber iki yontemde de her
ne kadar silikon referans ile cihazdan gelen hatalar minimize edilse bile, Willimson-Hall
egrileriyle pik genislemesi sonucu olusan hatalar da minimize edilir. Ayrica literatiir verilerinde
oldukga tartisma konusu bulan Debye-Schererr esitligi yardimiyla hesaplanan kristal biiytikligi
degerlerinde bir sinirlamanin olmasi, ¢ok diistik kristal biiyiikliiklerinin hesaplanmasinda biiyiik
hatalar oldugu ve bu esitlik ile ¢ok digiik kristal biiylikliigline sahip degerlerin
hesaplanamayacagina dair yorumlar bulunmaktadir [57, 58]. Literatiirde benzer kristal
biiyiikliigline sahip yapilar i¢cin Debye-Schererr esitliginin sonuglar1 ¢ok diisiik kristal
biiytlikliigiindeki sapmalarin oldugu bildirilmektedir. Bu nedenle, 6zellikle bu TiO; 6rneklerinin
kristal biiylikligliniin hesaplanmasinda Williamson-Hall egrileri ile elde edilen sonuglarin daha

dogru sonuglar oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.23 Hidrotermal yontemle sentezlenen TiO> drneklere ait Williamson-Hall egrileri (A)
TiO2/150°C ve (B) TiO2/180°C.

38



Cizelge 4.2°de goriildiigii gibi TiO2/150°C’nin kristal boyutu ve kristal gerilmesi degerleri
Debye-Schererr yontemiyle 18,6 nm ve % 0,53 olarak belirlenmistir. TiO2/180°C nin Debye-
Schererr yontemiyle hesaplanan kristal biiyiikliigli ve kristal gerilmesi degerleri 25,4 nm ve %
0,64 olarak belirlenmistir. TiO2/150°C nin kristal biiyiikliigii ve kristal gerilmesi degerleri
Willimson-Hall yontemiyle 5,8 nm ve % 1,5 olarak belirlenmistir. Ti0»/180°C’nin kristal
bliytlikliigii ve kristal gerilmesi degerleri Willimson-Hall yontemiyle 7,4 nm ve % 1,9 olarak

belirlenmistir.

Cizelge 4.2 Hidrotermal yontem ile sentezlenen TiO> nanoyapilarinin birim hiicre parametreleri.

Willi -Hall
Debye-Scherrer metodu 1lltamson-Ha

metodu

: Kristal
" e Kristal gerilmesi Kristal .iSta.
Ornek Kristal biiyiikligii biiyiikligii gerilmesi
(nm) (%) (nm) %)

Ort. Ort.

Ort. Ort.

Deger (100) (002) (101) Deger (100) (002) (101) Deger Deger

Ti02/150°C 186 204 189 256 053 065 058 046 5.8 1.5
Ti0»/180°C 254 239 312 286 064 0,73 038 056 74 1,9

Hidrotermal yontemle sentezlenen TiO: Orneklerinin SEM yiizey gortintiileri Sekil 4.24’°de
verilmistir. FE-SEM goriintiileri incelendiginde orneklerin tanecik boyutlarimin 30-100 nm
boyutlarinda oldugu gozlenmektedir. Tanecik boyutlar1 verileri ile XRD toz desenleri
yardimiyla farkli yontemlerle hesaplanan kristal biiyiikliigii degerleri uyum igeresindedir. SEM
goriintiileri ile sentezlenen TiO: tozlarmin siki paket halinde nanogdzenekli yapida oldugu
goriilmektedir. XRD ve FE-SEM sonucglarinda herhangi bir safsizligin  bulunmadigi
gozlenmistir. Titanyum isopropoxide su ¢ekici 6zellige sahip olup hava ortamindan aldig1 nem
ile bile TiO;’e donlismektedir. Fakat 100°C’de sentezlenen TiO» nanopartikiillerinde bu
partikiillerin olusmasi1 gergceklesmemistir. Bu duruma ait SEM goriintiileri Sekil 4.24A‘da
verilmistir . Bu nedenle 100°C sicaklik degeri TiO2‘in hidrotermal yontem ile sentezine uygun

bir sicaklik olmadig1 gézlenmistir [26, 59].
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Sekil 4.24 Farkli sicakliklarda sentezlenen TiO: nanoyapilarinin SEM toz desenleri A;
Ti02/100°C, B; TiO2/150°C ve C; TiO2/180°C.

Sentezlenen TiO> NP’ler difuze reflektans spektrumlar1 (DRS) Sekil 4.25A°da gdsterilmistir.
Bu NP’ler 300-350 nm arasindaki reflektans degerindeki keskin diisiisten 6rneklerin band gap
degerleri belirlenebilmektedir. DRS egrilerinden TiO:‘in sentez sicakligina bagli olarak band
gap degerlerinin degistigi Sekil 4.25’de goriilmektedir. degigsmektedir. Kubelka Munk
fonksiyonu yardimiyla sentezlenen orneklerin band gap degerleri belirlenmektedir [60]. Bu
fonksiyon DRS spektrumlarindan elde edilen veriler kullanilarak hesaplanmaktadir. Kubelka

Munk fonksiyonu;

F(R) = % _ f 4.7)
K = A(E — E))" (48)
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esitliklerde F(R) Kubelka Munk fonksiyonunu, R reflektans degerlerini, K absorpsiyon
katsayisin1 ve s degeri sacilma katsayisini vermektedir. Bu esitlik ile belirlenen K degerleri
yardimiyla band gap degeri belirlenmektedir (esitlik 4.8). Esitlikte E enerji degerini, A sabit bir
degeri ve n degeri 1/2’dir. Band gap degerinin belirlenmesinde [F(R)hv]"*’e kars1 hv degeri
grafige gecirilerek x eksenini kestigi nokta belirlenerek bulunmaktadir. Anataz TiO»’in teorik
band gap degeri 3,20 eV’dur [61]. Kubelka-Munk denklemleri ile hesaplanan degerler Sekil
4.25B’deki egri lizerinde gosterilmistir. Band gap degerlerindeki bu farkliliklar yariiletkenlerin
kristal yapidaki etkilesimlerden kaynaklanmaktadir. Bu etkilesimler ayrica XRD piklerindeki
siddet ve pik genislemesindeki degisimleri neden olmaktadir. TiO> orneklerinin DRS
spektrumlarindaki keskin pik bolgesi 380-390 nm arasinda goriilmek olup bu keskin pik
elektronun O’in 2p orbitalinden Ti’un 3d orbitaline gegcisi nedeniyle olusmaktadir [62].
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Sekil 4.25 Hidrotermal yontem ile sentezlenen bazi TiO> 6rneklerine ait DRS 6l¢timleri (A) ve
Kubelka-Munk egrileri (B).

4.3 GUNES PILLERININ KARAKTERIZASYONU

4.3.1 Giines Pillerini Akim-Voltaj Egrileri

150°C’de hidrotermal metotla sentezlenen TiO2 NP’ler kullanilarak hazirlanan giines pillerinde
sentezlenen Pc boyalar ile gilines pilleri hazirlanmistir. Hazirlanan bu gilines pillerinin
karakterizasyonlarinda AMI1.5 filtre iceren solar simiilatér altinda (100mW/cm?) akim
yogunlugunun (J) potansiyele (V) karsi egrileri alinarak iiretilen giines pillerinin verimleri
belirlenmistir. Pc’lerin siddetli bir sekilde agrega olma egiliminde olduklar1 bilinmektedir [36,
63]. Bu nedenle hazirlanan boyalara %0.1 oraninda kenodeoksikolik asit (CDCA) eklenerek

agregasyon engellenmeye c¢alisilmaktadir. Bu ¢alismada sentezlenen ZnPc3 ve ZnPc4 kodlu
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ftalosyaninlerin gilines pili ¢aligmalarinda hem CDCA hem de CDCA olmayan c¢ozeltilerde
verim Ozellikleri aragtirllmistir. Sekil 4.26’da ZnPc3 ve ZnPc4 orneklerinin J-V egrileri
goriilmektedir. Bu egrilerde 6zellikle CDCA eklenmis 6rneklerin hem Jsc degerlerinin hem de
Voc degerlerinde bir artis gézlenmistir. ZnPc4 6rneginin giines pili 6zellikleri ZnPc3 6rnegine
gore daha yiiksektir. Ozellikle CDCA ile hiicre verim ozelliklerinde kayda deger bir artis

goriilmektedir. Giines pili 6zelliklerine ait veriler Cizelge 4.3’de verilmistir.
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Sekil 4.26 Giines pillerinin J-V egrileri A: ZnPc3, B: ZnPc4.
Cizelge 4.3 Hazirlanan giines pillerinin fotovoltaik 6zellikleri.
Boya Boya tutunma Jee Vo FF n*
kapasitesi (mol/cm?) (mA/cm?) ) (%) (%)
ZnPc3 2,75x10% 6,57 0,83 0,58  3,16£0.07
ZnPc3+CDCA 3,18x10® 7,37 0,85 0,59  3,69+0.06
ZnPc4 3,21x10® 9,41 0,87 0,55  4,50+0.07
ZnPc4+CDCA 4,16x108 10,02 0,93 0,56  5,21+0.08

Cizelge 4.3’de ZnPc3 ve ZnPc4 ornegi ile hazirlanmis giines pillerinin boya tutunma
kapasiteleri, kisa devre akimlar1 (Jsc), acik devre voltaj1 (Voc), pil doluluk faktorii (FF) ve
giines pili donilistim verimi (n) 6zellikleri verilmektedir. Boya tutunma kapasiteleri ile hiicre
verim ozellikleri arasinda iliski bulunmaktadir. Ozellikle boya tutunma kapasitesi arttikca
giines pili veriminin arttig1 literatiir verilerinden de acikea isaret edilmistir [64, 65]. Giines pili

verim Ozellikleri icerisinden en yliksek verimi (5.21%) ZnPc4+CDCA 6rnegi vermistir.
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4.3.2 Empedans Egrileri

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi ¢aligmasi, giines pillerinde hem direng hem de
kapasitans 6zelliklerini arastirmak i¢in gergeklestirilmistir. Sentezlenen ZnPc3 ve ZnPc4 kodlu
orneklerin Nyquist ve Bode grafigi sirasiyla Sekil 4.27 A,B ve C,D'de gosterilmektedir. Giines
pillerinin tipik Nyquist ¢izimleri iki yarim daireden olusur ve bu yarim daireler Rcri ve Ret
olarak da bilinir. Rct1, karsi elektrot ile elektrolit arasindaki arayiizeyin, Rets ise fotoanot, boya
ve elektrolit arasindaki arayiizeyin direncidir. Egrinin baslangi¢ noktas1 Ry'ye karsilik gelir ve
Rs, FTO camin direncidir. Boya tiirii degistirilerek gerceklestirilen hiicrelerde Rcre direnci
caligmalar i¢in ¢ok Onemlidir. Hesaplanan diren¢ ve kapasitans degerleri Cizelge 3'te
listelenmistir. Kapasitans degerleri Zview yazilimi ile simule edilerek hesaplanmistir. Sekil 4
ve Cizelge 3'te goriildiigii gibi ZnPc4 kodlu 6rnegin direnci ZnPc3 kodlu 6rnege gire daha
diisiik cikmaktadir. Aynmi sekilde CDCA eklenmis boyalarin direngleri eklenmemis boyalarin
direnc¢lerinden daha diisiik ¢ikmaktadir. Diislik direng degeri iletkenligi arttirdigindan, ZnPc4
kodlu boyanin gilines pili doniisiim veriminin yiiksek oldugu bulunmustur. Ayrica hazirlanan
boyalarin giines pillerinin kapasitans degerleri, glines pili verim degerleri ile iligkilendirilmistir.
Diisiik kapasitans degerleri benzer sekilde ZnPc4 kodlu boyada gozlenmistir. Elektron dmrii

(te) ve elektron tagima siiresi (tn) asagidaki denklemler [66, 67] kullanilarak hesaplanabilir:

T, = — (4.9)

27 finax

Th = RCTZ X CMZ (410)

fmax, Bode grafiklerinde goriinen diisiik frekans tepe noktasidir, t, yiik tagima/toplama siiresidir
ve Cu2 kimyasal kapasitanstir. Genel olarak, daha diisiik 1. ve daha yiliksek 1,
TiO2/boya/elektrolit ara yiizeyinde meydana gelen zayif rekombinasyonu gosterir. En yiiksek
verim Ozelligine sahip giines pili olan ZnPc4 daha yiiksek elektron 6mrii ve daha diisiik elektron
tasima siiresi gostermektedir. Bu iki degere uyum giines pili verimlerini de arttirir. Sonug
olarak, hem ZnPc3 ve ZnPc4 boyalar i¢in elektrokimyasal empedans sonuglari ile fotovoltaik
sonuglar birbiriyle uyum i¢indedir. Elektrokimyasal empedans sonuclari cizelge 3.4’de

verilmistir.
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Sekil 4.27 ZnPc3 ve ZnPc4 boyalarinin Nyquist (A,C) ve Bode (B,D) elektrokimyasal
empedans egrileri.

Cizelge 4.4 Hazirlanan giines pillerinin elektrokimyasal empedans 6zellikleri.

Boya Rs Reri Ren fmax Te Cu Tn
(ohm) (ohm) (ohm) (Hz)  (ms) (1F) (ms)
ZnPc3 26,89 2,59 150,2 148,6 1,07 37,13 5,58
ZnPc3+CDCA 23,04 2,08 105,1 119,4 1,33 34,21 3,59
ZnPc4 21,68 1,28 120,4 86,98 1,83 31,62 3,81
ZnPc4+CDCA 21,59 1,13 87,97 76,86 2,07 33,16 2,92
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BOLUM 5

TARTISMA VE GENEL DEGERLENDIRME

Bu caligmada 4-terbutilfenoksi substiitiye gruplari iceren, 2-karboksifeniletinil (ZnPc3) ve 2-
karboksietinil (ZnPc4) baglayici gruplari bulunan Pc’ler sentez ve karakterizasyonu ile boya
duyarli giines pili uygulamalar1 gergeklestirilmistir Sentezlenen ZnPc3 ve ZnPc4 boyalarin
FTIR, UV-Vis, H-NMR ve PL egrileri alinarak karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir. Ayrica
sentezlenen boyalarm CV ve SWV teknikleri ile elektrokimyasal karakterizasyonlari
gerceklestirilerek HOMO ve LUMO enerji diizeyleri belirlenmistir. Boyalarm HOMO ve
LUMO enerji diizeyleri ile DSSC’lerde kullanimi ve giines pili verim 6zellikleri ile iligkileri
aragtirllmistir. Bu ¢alismada ilaveten hidrotermal yontemle farkli sicaklilarda TiO> NP’ler

sentezlenmis ve XRD, FE-SEM ve DRS karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir.

Bu tez ¢aligmasindan elde edilen sonuglar 1g18inda genel degerlendirme ve oneriler su sekilde

Ozetlenebilir;

a) Bu calismada 6zellikle DSSC’lerde yaygin olarak kullanilan TiO> fotoanot {izerine
tutunmay1 saglama gorevi goren baglayici grup olarak karboksil grubuna fenil grubunun
baglanmasi ile elektron aktariminin etkisi incelenmistir. Fenil grubu bagli karboksi
baglayict grubunun giines pili verim 6zelliklerinin fenil grubu bulunmayan karboksi
baglayict grubuna gore kismen daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi olarak
elektronun fenil grubu iizerinden akisinda izledigi yolun uzamasma bagli olarak
direncin bir miktar azalmasi ile giines pili verimlerinde diisiis oldugu 6ngoriilmektedir.

b) TiO2 NP’lerin hidrotermal yonemle sentezinde kullanilan farkli sicakliklar olan
100°C’nin nanopartikiil olusumu i¢in yeterli gelmedigi ve optimum sicaklik degerinin
150°C oldugu goriilmiistiir.

c¢) Pc boyalarin aggregasyona ugradigi literatiir verilerinden incelendiginden
kenodeoksikolik asit (CDCA) aggregasyon O6nleyici eklenmesi ile her iki boyada da bir

miktar giines pili veriminde artis gdzlenmistir.
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d) Pc boyalarin NIR bdlgede kuvvetli absorbsiyon veren ender boyalardan olmasi
nedeniyle son yillarda 6zellikle DSSC’lerde yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Fakat
Pc’lerin bu NIR bolgedeki kuvvetli absorbsiyonunun tiim giinesten gelen enerjinin tam
olarak sogurulamamasina sebep olmasindan dolay1r gilines pili verimleri diisiik
olmaktadir. Pc boyalarin goriiniir bolgeyi kuvvetli sogurabilen diger boyalar ile karigim
seklinde hazirlanarak olusturulan boya sistemlerine yonelik c¢aligmalarin

gerceklestirilmesi durumunda yiiksek verim 6zellikleri gozlenecegi ongoriilmektedir.
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