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ÖZ 

Bu tez çalışmasında, silikon güneş pillerine oranla ucuza mal edilmesi 

nedeniyle son yıllarda yoğun bir araştırma konusu olan “Boya Esaslı Güneş 

Pilleri’nde (DSSC) kullanılabilecek yeni tür boyar malzemelerin sentezlenerek 

literatüre kazandırılması planlanmaktadır. Boya temelli güneş pilleri teknolojisi 

üçüncü nesil güneş pilleri arasında yer almaktadır. Bu tip güneş pillerinin temelinde 

ışığa duyarlı boya ve yarı iletken tabaka esastır. Uygun yapısal ve fotofiziksel 

özelliklerinden dolayı rutenyum (II) bipiridil kompleksleri bu pillerde kullanılabilen 

en verimli malzemelerdir. 

Bu çalışmada öncelikle rutenyum komplekslerinin sentezi 

gerçekleştirilmiştir. Elde edilen türevlerin NMR, FTIR, UV-Vis ve floresans 

emisyon spektroskopileri, döngüsel voltametri gibi farklı yöntemler kullanılarak 

karakterizasyonları yapılmıştır. Karakterizasyonu tamamlanan komplekslerin boya 

temelli güneş pillerindeki performansları incelenmiştir. 
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ABSTRACT 

Dye-based solar cells which is the subject of intense research in recent years 

can be cheaper than silicon solar cells. Therfore, in this study, a new type of paint 

materials to use dye-based solar cells is to synthesize. Dye-based solar cells (DSSC) 

technology is the third generation of solar cells. On the basis of these types of solar 

cells photosensitive dye and the semiconductor layer is essential. Due to suitable 

structural and photophysical properties, ruthenium (II) bipyridyl complexes are 

materials that can be used most efficiently in these cells. 

Initially, in this study, ruthenium complexes were synthesized. The resulting 

complexes were characterized using various methods such as NMR, FTIR and UV-

vis and fluorescence emission spectroscopy, cyclic voltammetry. Performances of the 

complexes which were completed characterization were investigated.in dye-based 

Solar Cells. 
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1. GİRİŞ 

 

Dünya üzerindeki son yıllardaki en büyük mücadeleler enerji kaynakları 

üzerine olmakta ve kaçınılmaz bir Ģekilde tükenen fosil yakıtların yerine 

yenilenebilir kaynakların bulunması için büyük arayıĢlar devam etmektedir. Bu 

nedenle bol ve kolay eriĢilebilir kaynaklardan yenilenebilir ve temiz yakıtların elde 

edilebilmesi amacıyla yeni tür malzemelerin geliĢtirilmesi günümüz bilim dünyasının 

en zorlu ve öncelikli hedefleri arasındadır. Bu durum aynı zamanda fosil yakıtların 

iklim, çevre ve sağlık üzerindeki negatif etkilerinin ortadan kaldırılması için bir 

gerekliliktir. 

Ġnsan yaĢamının kalitesi geniĢ oranda temiz enerji kaynaklarının 

kullanılabilirliğine bağlıdır. Dünya genelindeki enerji tüketiminin önümüzdeki otuz 

yıl içerisinde iki katına çıkması beklenmektedir [1, 2]. Bunun sebebi artan dünya 

nüfusu ve geliĢen ülkelerdeki artan enerji talebidir. Bu durum fosil yakıt 

rezervlerinin daha fazla tüketilmesine ve çevre kirliliğinin artmasına neden 

olmaktadır. Enerjiye olan talebin günümüzdeki gibi artması durumunda 2050 yılına 

kadar 14 terawatt (TW)'lık büyük bir enerji ihtiyacı açığa çıkaracaktır [1, 2]. Bu 

durum çevre kirliliği, nüfus artıĢı gibi devasa boyutlardaki küresel sorunların endiĢe 

verici bir hal almasına sebep olmaktadır. GüneĢ enerjisinin geleceğin enerji 

kaynakları arasında kritik bir rol oynaması beklenmektedir. GüneĢ, dünya yüzeyine 

yılda yaklaĢık olarak 120.000 TW'lık bir enerji sağlar ve bu miktar mevcut 

durumdaki dünya enerji tüketiminin 6.000 katıdır. Ancak güneĢ enerjisini düĢük 

maliyetlerle elektrik enerjisine veya hidrojen gibi kimyasal yakıtlara çevirmek çok 

büyük gayretler gerektirmektedir. Temel bilimler ve mühendislik üzerine çalıĢmalar 

yapan bilim adamlarından bu enerji problemine çevreyle dost çözümler getirecek 

önemli katkılar beklenmektedir.  

IĢık absorplama ve yük taĢınımı için organik bileĢenlerin kullanıldığı güneĢ 

enerjisi dönüĢtürücüleri, “organik fotovoltaik hücreler” (OPV) olarak adlandırılır. Bu 

çalıĢma alanı oldukça yeni olmasına rağmen gün geçtikçe artan sayıdaki araĢtırma ve 
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çalıĢmalar ile dikkat çekmektedir. Bu yeni nesil güneĢ pillerinin en büyük avantajı 

düĢük maliyette üretilebilmeleri, silikon türevlerine oranla güneĢ altındaki anlık 

gölgelenmelerden (bulut geçiĢleri gibi) çok fazla etkilenmemeleri, geniĢ dalga boyu 

aralıklarında absorpsiyon yapabilen farklı türde boyların ve yarı iletkenlerin 

kullanımına olanak sağlaması sayılabilir. Ancak bazı OPV üretimlerinde kullanılan 

ince film üretim teknikleri maliyetlerin artmasına neden olmaktadır. Bununla birlikte 

kullanılan organik malzemelerin bolca bulunması hammadde tedarik sorununu 

kolaylaĢtırmakta ve bu teknoloji ile terawatt düzeyinde elektrik üretiminin mümkün 

kılınabileceği düĢünülmektedir. Ġnce film teknolojisiyle üretilen fotovoltaik cihazlar 

arasında son yıllarda CdTe ve Culn(As)Se temelli olanlar ön plana çıkmasına rağmen 

bunların yüksek toksik özellik göstermesi ve nadir bulunan elementler olması 

organik temelli güneĢ pillerinin daha çok ön plana çıkmasını sağlamaktadır. Bununla 

birlikte OPV‟lerin en büyük dezavantajı tek ve çok kristal silikon güneĢ pilleri ile 

CdTe ve CuIn(As)Se tabanlı güneĢ pillerine oranla verimliliklerinin düĢük olmasıdır. 

Polimer tabanlı OPV‟ler ise suya ve oksijene karĢı çok hassastır ve bundan dolayı 

hızlı bir bozunmanın önüne geçmek için dikkatli bir Ģekilde yalıtım iĢlemine ihtiyaç 

duyulur. Bu çalıĢmalarda OPV‟lere yönelik yeni tür boyar malzemelerin 

hazırlanması ve performans çalıĢmalarının yapılması amaçlanmıĢtır. Boya temelli 

güneĢ pillerinin (DSSC) en önemli parçası olan boyar maddeler, güneĢ ıĢığını 

kullanarak temel enerji seviyesindeki elektronların uyarılmıĢ enerji seviyesine 

pompalanmasını sağlar ve bu sayede elektriksel bir potansiyel fark üretilir. Son 

zamanlarda kızılötesi (infrared) yakınlarında absorpsiyon yapabilen boyar 

maddelerin üretimi ve uygulanmasının yapılması için yeni çalıĢmalar yapılmaktadır. 

Bu alanda son birkaç yılda büyük ilerlemeler kaydedilmiĢ ve DSSC‟nin 

verimliliğinin arttırılması için büyük ivmeler kazanılmıĢtır. 
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2. KAYNAK ARAŞTIRMALARI 

 

2.1. GÜNEġ PĠLLERĠ 

GüneĢ pillerinin günümüze kadar geçirmiĢ olduğu evrimler aĢağıdaki 

Ģekilde kısaca özetlenmiĢtir; 

1. Birinci Nesil 

 Tek Kristal Silikon Tabakalı GüneĢ Pilleri (c-Si) 

2. Ġkinci Nesil 

 Amorf Silikon GüneĢ Pilleri (a-Si) 

 Çok Kristalli Silikon GüneĢ Pilleri (poly-Si) 

 Kadmiyum Tellür (CdTe) GüneĢ Pilleri 

 Bakır Ġndiyum Galyum Diselenür (CIGS) AlaĢım GüneĢ Pilleri 

3. Üçüncü Nesil 

 Nanokristal GüneĢ Pilleri 

 Fotoelektrokimyasal GüneĢ Pilleri 

 Polimer GüneĢ Pilleri 

 Boya Temelli GüneĢ Pilleri (DSSC) 

4. Dördüncü Nesil 

 Polimer Temelli Hibrit – Ġnorganik Kristal GüneĢ Pilleri 

 Mevcut güneĢ pilleri içerisinde sahip olduğu önemli avantajlardan dolayı 

boya temelli güneĢ pilleri, gelecek vaad eden önemli bir teknoloji olarak ön plana 

çıkmaktadır. 
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2.2. BOYA TEMELLĠ GÜNEġ PĠLLERĠ 

BileĢenlerinin organik doğasından dolayı mezo yapılı güneĢ hücreleri 1985 

yılındaki baĢlangıç çalıĢmalarından itibaren organik fotovoltaik ekipman ailesine 

dahil edilmektedir [3-8]. Üçüncü nesil güneĢ pilleri arasında yer alan DSSC‟ler 

fotonların absorblanmasını ve onların elektrik yüklerine dönüĢtürülmesini sağlayan 

fotovoltaik ekipmanlardır. Bu tip güneĢ pillerinin temelinde ıĢığa duyarlı bir boya ve 

yarı iletken tabaka esastır (ġekil 2.1). Foto-elektrokimyasal hücre teknolojisi‟nin 

ulaĢmaya çalıĢtığı en son nokta yapay fotosentez‟dir. Ġlk olarak Gerischer ve 

Tributsch tarafından bulunan bu teknoloji [3] daha sonra Prof. Michael Grätzel 

tarafından geliĢtirilmiĢtir. Nano gözenekli TiO2‟in kullanıldığı bu çalıĢmayla boya 

esaslı güneĢ pilleri % 7-11 verimle pratikte uygulanabilir hale getirilmiĢtir [4-8]. 

Boya esaslı güneĢ pillerinde baĢta rutenyum polipridil kompleksleri olmak üzere, 

metalo-ftalosiyaninler, metalo-porfirinler, kumarin ve siyanin türevi boyalar, perilen 

mono ve di-imidler, çeĢitli boya karıĢımları, yarı iletken kuantum dot‟lar ve 

polimerik boyalar (politiyofen, polifenilen vinilen gibi) kullanılabilir. Uygun yapısal 

ve fotofiziksel özelliklerinden dolayı rutenyum (II) bipiridil kompleksleri bu pillerde 

kullanılabilen en verimli malzemelerin baĢında gelmektedir. 

Organik boyar madde içeren güneĢ pilleri en genel ifade ile fotosentez 

benzeri bir prensip ile çalıĢmaktadır. Bitkilerdeki klorofil tarafından adsorbe edilen 

güneĢ ıĢınları karbon dioksit gazının ve suyun, bitkinin ihtiyacı olan karbonhidrat 

(glukoz) ve oksijene dönüĢtürülmesinde kullanılır. Bu fotosentez olayı temel alınarak 

DSSC sistemleri geliĢtirilmiĢtir. IĢığı adsorbe eden sistemlerden boyar maddeler 

yardımıyla enerji üretimi gerçekleĢtirilir. Yüzeysel fotosentezde ıĢık 

adsorplanmasıyla uyarılmıĢ hale geçen boyar maddenin değerlik elektronları, yarı 

iletkenin değerlik bandına transfer edilir ve bu durum sistemde elektron akıĢının 

baĢlamasına neden olur. 

GüneĢ pili veriminin yüksek olması için kullanılan yarı iletkenin boya ile 

uyumlu enerji düzeylerine ve uygun band aralıklarına sahip olması gerekir. Bu 

nedenle DSSC yapımında yarı iletken olarak TiO2 dıĢında ZnO, SnO2, CdS, WO3, 
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Fe2O3, Nb2O5, TaO5 gibi birçok yarı iletken kullanılabilmektedir [7]. GeniĢ bant 

aralığına sahip olmasından dolayı TiO2 (3.2 eV) ve ZnO yarı iletken malzemeler 

diğerlerinden daha fazla kullanılmaktadır. 

 

 

ġekil 2.1. Boya temelli bir güneĢ pilinin Ģematik gösterimi. ÇalıĢma elektrodu (WE) 

olarak adlandırılan iletken bir cama tutturulmuĢ boya kaplı nanokristalin TiO2 film, 

sayıcı elektrod (CE) olarak adlandırılan platin kaplı iletken cam elektrod ve boĢluk 

iletim malzemesi (hole conducting material) olarak kullanılan I
-
 / I3

-
 redoks 

elektroliti içermektedir.  

DSSC yapımında kullanılan sayıcı elektrod, TiO2 kaplı çalıĢma elektrodu 

kadar büyük öneme sahiptir. Bu elektrot dıĢ devreden gelen elektronların tekrar 

redoks iĢlemini sağlayan elektrolit sıvısına iletilmesini sağlar. DSSC‟de sayıcı 

elektrod üzerine çok ince bir Ģekilde kaplanan ve katalizör iĢlevi gören maddeler 

arasında en çok tercih edilen madde platin‟dir. Fakat platinin iyot içeren elektrolit 

sıvısı ile etkileĢerek zamanla yapısının bozulması pil verimliliğini olumsuz yönde 

etkilemektedir. Ayrıca platin DSSC verimliliğinde iyi bir performansa sahip 

olmasına rağmen oldukça pahalıdır. Tüm güneĢ pili düĢünüldüğünde pili oluĢturan 

iki elektrotun maliyeti pilin toplam maliyetinin % 60‟ına karĢılık gelmektedir. Bu 

yüzden maliyeti düĢürmek için yeni tip sayıcı elektrodlara ihtiyaç duyulmuĢtur [8, 9]. 

Bu anlamda yapılan çalıĢmalarda platin yerine bazı polimerler, paslanmaz çelik, 
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bakır, nikel ve altın gibi bazı metallerin ince filmleri kullanılmıĢtır. Fakat bu 

elektrodlarla elde edilen pil verimliliği platin kaplı elektrodla elde edilen 

verimlilikten daha düĢük ölçülmüĢtür [10, 11]. Platine alternatif olacak diğer bir 

katalizör ise karbondur. Karbon platine göre daha ucuzdur ve sıvı elektrolitte 

bulunan iyodun indirgenmesi için gerekli olan yeterli iletkenliğe, pil içindeki 

korozyon direncine ve uygun katalitik aktiviteye sahiptir. Boyar maddeli güneĢ 

pillerinde karbon ve platin kaplanılarak elde edilen sayıcı elektrodların performansı 

incelenmiĢtir. Karbon kaplı karĢıt elektrottan elde edilen verim % 7.560 iken platin 

kaplı sayıcı elektrot ile hazırlanan DSSC‟den % 7.614 verim elde edilmiĢtir [12]. 

Karbon kaplama yöntem olarak hem pratik hem de en ekonomik olanıdır. Mum alevi 

veya kurĢun kalemi kullanılarak en basit anlamda karbon kaplama elde edilebilir. 

Ġletken yüzeydeki boya moleküllerinden verimli bir enjeksiyon ile % 90 

oranında enerji dönüĢümü sağlanabilir. Tek katmanlı boya ortamı için ıĢık yakalama 

Ģansı düĢük olduğundan fotoakım verimliliği % 1‟in altında olacaktır. Bu engel, 

çalıĢma elektrodunun gözenekli (süngerimsi) yapıdaki TiO2 ile güçlendirilmesiyle 

büyük oranda aĢılmıĢtır. 1999‟lu yılların baĢlarında O‟Regan ve Grätzel yüksek 

verimliliklerin rapor edildiği çalıĢmalarını yayınladıktan sonra yüksek yüzey alanına 

sahip ve düĢük maliyetli güneĢ pilleri hedeflenerek bu alandaki çalıĢmalar 

hızlandırılmıĢtır [13]. 

Bu tür pillerin en önemli avantajı, zaman içerisindeki durağanlıklarının ısı 

ve diğer çevre Ģartlarına duyarlı olmamasıdır. Zamana bağlı olarak güç kaybı azalmıĢ 

olmasına rağmen uç Ģartlardaki elektrolit davranıĢı henüz bilinmemektedir [14]. Bu 

tip pillerin baĢarılı bir Ģekilde ticarileĢtirilmesinde elektrolitin hazırlanması dikkatle 

ele alınmalıdır. Jel halinde bir elektrolit kullanımı için ciddi çalıĢmalar 

yapılmaktadır. Katı veya polimer malzemelerin kullanılması halinde elde edilen en 

iyi verimlilik % 1 civarındadır. Hazırlanması kolay ve ucuz olmasına rağmen 

DSSC‟de sıvı elektrolit ıĢık altında uzun süre kaldığında bozunmaktadır. Isı ve nem 

faktörleri de pilin verimliliğini etkileyen önemli etkenlerdir. Bu değiĢen Ģartlara 

kolaylıkla uyum sağlayabilen iyonik sıvılar bu sorunların ortadan kaldırılmasında 

yardımcı olabilir. 
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Son zamanlarda yapılan çalıĢmalarda perovskite içeren inorganik–organik 

hibrid güneĢ pilleriyle % 12 gibi verimlilikler elde edilmiĢtir [15]. Her geçen gün 

DSSC üzerine yapılan çalıĢmalar artmakta ve dolayısıyla verimin artırılması için 

çalıĢmalar halen devam etmektedir. Neticede organik güneĢ pillerinin kullanımı, 

güneĢ enerjisi kullanımının ucuzlamasına sebep olacak ve daha da önemlisi kullanım 

kolaylığından ötürü çok büyük bir pazar payına kavuĢacaktır. 

 

2.2.1. GüneĢ Pillerinin Karakteristik Parametreleri  

IĢık altındaki bir güneĢ pilinin verimliliği Akım yoğunluğu – Voltaj (J-V) 

eğrisiyle belirlenen bir dizi parametre ile belirlenir. ġekil 2.2‟de boya temelli bir güneĢ 

pili için Akım – Voltaj (J-V) karakteristikleri gösterilmektedir.  

 

ġekil 2.2. Boya temelli bir güneĢ pili için Akım – Voltaj (J-V) karakteristikleri. 
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Buradaki kısaltmaların açıklaması Ģu Ģekildekir: 

Açık devre potensiyeli (Voc): Devre üzerinden hiçbir akım geçmiyorken, güneĢ 

pilinden elde edilen maksimum potansiyel değeridir.  

Kısa Devre Akımı (Jsc): GüneĢ pili üzerine hiçbir gerilim uygulanmadığı durumda yani 

uygulanan gerilim değeri sıfır iken ölçülen akım değeridir.  

Dolum Faktörü(FF): GüneĢ pilinin bir güç kaynağı olarak kalitesinin ölçüsüdür. Ġyi 

bir güneĢ pilinde FF değerinin 0.75 – 0.8 aralığında olması gerekmektedir. 

Pışık: Standart Ģartlar altında (ölçümü yapılan pilin sıcaklığının 25 ºC, ölçüm alınan 

ıĢınım Ģiddetinin 1000 W/m
2
 ve spektral dağılımının 1,5 AM olduğu koĢullarda) güneĢ 

pili yüzeyine gelen ıĢık Ģiddetir. 

Maximum Güç Noktası (Pmax): Elde edilen gücün en yüksek olduğu noktaya 

maksimum güç noktası denir. Bu noktadaki akım ve gerilim değerleri de güneĢ pilinin 

gösterdiği maksimum değerlerdir, Jmax ve Vmax olarak ifade edilir. 

Verim (η): GüneĢ ıĢığından ne kadar enerji elde edildiğinin ifadesidir ve aĢağıdaki 

formül ile hesaplanır.  

 

  
    

     
 

           

     
                                                                                                   (2.1) 

   
    

       
  

         

       
                                                                                             (2.2) 

 

2.2.2. Yeni Heteroleptik Ruthenium Komplekslerinin Kullanımıyla Pil Veriminde 

Ortaya Çıkan Son Yenilikler 

GüneĢ ıĢığını absorplama özelliğine sahip heteroleptik rutenyum 

komplekslerindeki son geliĢmeler DSSC performansında çarpıcı ilerlemelere yol 

açmıĢtır [16-24]. Yeni üretilen yüksek verimli ve kararlı rutenyum komplekslerinden 
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olan C101 ve CYC-B1 (Z991) boyalarına ait yapılar aĢağıda verilmektedir (ġekil 

2.3). Bipridil ligandına bağlanan tiyofen yapıları kompleksin hem molar absorpsiyon 

katsayısı arttırmakta hem de absorpsiyon spektrumunu kırmızı bölgeye kaydırarak 

ıĢık absorpsiyon kapasitesinin artmasını sağlamaktadır. ġekil 2.4‟de CYC-B1 

kompleksi ile DSSC‟lerde sıklıkla kullanılan N3 boyasına ait absorpsiyon 

spektrumları verilmiĢtir [16]. Absorpsiyon spektrumundan da görüldüğü gibi alkil-

bis-tiyofen grubunun varlığı 410 nm civarında yeni ve güçlü bir bandın oluĢmasına 

neden olmaktadır. Bu geçiĢten alınan Ģiddetle, görünür bölgede metalden liganda yük 

transfer bandı (MLCT) 530 nm‟den 553 nm‟ye kayarken molar absorpsiyon katsayısı 

14.500‟den 21.200 M
-1

.cm
-1

 ye yükselir. 

N

N

N

N

HOOC

COOH

Ru
NCS

NCS
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S

N

N

N

N
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NCS
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S

S

S

S

 

ġekil 2.3. C101 ve CYC-B1 (Z991) boyalarının moleküler yapıları [2]. 
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ġekil 2.4. N3, CYC-B1 kodlu rutenyum kompleksleri ile dikarboksi-bipridin (dcbpy) ve 

alkilbistiyofen (abtp) ligandlarına ait UV/vis absorpsiyon spektrumları [2, 13]. 

 

ġekil 2.5‟de üç farklı tür (N719, C101 ve Z991) rutenyum kompleksinin 

aynı tip nanokristalin TiO2 ve iyodür/triiyodat redoks çiftinin elektrolit olarak 

kullanılmasıyla elde edilen DSSC‟lere ait IPCE eğrileri görülmektedir. Tiyofen 

imobilize edilmiĢ bipridin ligandları 775 nm'den 800 nm'ye kadar olan fotoakımın 

baĢlangıç dalga boyunda küçük bir kaymaya neden olur. Ancak bundan daha da 

önemli olan Ģey IPCE eğrisindeki dik artıĢ ve % 90'lara kadar ulaĢan yüksek IPCE 

değerleridir. Z991 kodlu rutenyum kompleksi, çözelti ortamında elde edilen 

maksimum dalga boyuna göre (ġekil 2.5) 50 nm kırmızıya kayarak, IPCE 

sprektrumunda 600 nm‟de bir maksimum dalga boyu vermiĢtir. Çözelti ortamında 

700 nm‟de çok zayıf bir kuyruk gözlenirken IPCE‟de verim halen %70‟in 

üzerindedir. TiO2 yüzeye absorplanmıĢ kromoforlara bağlı tiyofen gruplarının π-π 

istiflenmesi, kırmızı bölgedeki absorpsiyon artıĢının en önemli sebebi olabilir. ġayet 

bu durum doğrulanırsa, kırmızı ve yakın IR bölgede absorpsiyon yapabilen, 

DSSC‟lerde kullanılabilecek yeni tür boyaların geliĢtirilmesi bizlere yeni olanaklar 

sunacaktır. Z991 gibi heteroleptik bileĢiklerin en büyük avantajı, molar absorpsiyon 
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katsayılarının onların N749‟un üç katından daha fazla olmasıdır. TiO2 film 

kalınlığının azaltılmasına olanak sağlayan bu durum, karanlık akım ve elektron 

konsantrasyonu artıĢından dolayı, yüksek Voc değerlerinin elde edilmesini sağlar.  

 

 

ġekil 2.5. N719, C101 ve Z991 (CYC-B1) kodlu rutenyum kompleksinin aynı tip 

nanokristalin TiO2 ve iyodür/triiyodat redoks çiftinin elektrolit olarak kullanılmasıyla 

elde edilen DSSC‟lere ait IPCE eğrileri [2, 16-18].  

 

Ayrıca ince filmlerin kullanılması, elektrolit direncinin ve sayıcı elektrotda 

triiyodür indirgenmesi için difüzyon aĢırı gerilimin azalması nedeniyle dolum 

faktörünün (FF) artmasına neden olmaktadır. Bu tip yeni tür boyalarla elde edilen 

elektrik dönüĢüm verimlilikleri son iki yıldır sürekli bir artıĢ göstermektedir [22]. Bu 

boyaların oldukça kararlı olması, uzun süreli yüksek sıcaklık ve ıĢığa maruz kalmaları 

durumunda mükemmel bir stabilite göstermeleri, pratik uygulamalar için beklentilerin 

üst düzeye çıkmasına neden olmaktadır. 

 

Dalga Boyu / nm 
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2.2.3. Rutenyum BileĢiklerine Yönelik Yeni Bir Model 

Siklo-metallenmiĢ rutenyum kompleksleri güneĢ pili uygulamaları için son 

zamanlarda yeni bir model olarak ortaya çıkmıĢ yapılardır. Yukarıda rapor edilen 

rutenyum komplekslerindeki SCN yapılarının baĢka dönor ligandlarla değiĢtirilmesi için 

çok sayıda çalıĢma yapılmaktadır. Bunun en büyük nedeni tek diĢli olan SCN ligandının 

kompleksin kimyasal kararlılığını etkileyen en zayıf kısım olduğuna inanılmasıdır. 

Bununla birlikte, Ģimdiye kadar SCN içermeyen komplekslerle elde edilen verim % 

10‟un altında kalmıĢtır. Yapısı aĢağıda gösterilen YE05 kodlu kompleks ile son 

zamanlarda çok umut verici sonuçlar elde dilmiĢtir [26]. Standart bir DSSC 

konfügrasyonuyla elde edilen IPCE spektrumunda, siklo-metallenmiĢ rutenyum 

kompleksi 600 nm‟de % 80‟in üzerinde bir maksimum vermekte ve bu maksimum 800 

nm‟ye kadar uzanmaktadır. Spektrumda YE05 kompleksinin N719‟a göre önemli ölçüde 

kırmızıya kayması, siklo-metallenmiĢ ligandın iki tiyosiyanat grubuna oranla çok daha 

dönor özellik göstermesiyle açıklanabilir. Bu durum Ru(t2g) seviyesinin daha karasız 

hale gelmesine ve kompleksin HOMO-LUMO enerji seviyeleri arasındaki farkın daha da 

azalmasına neden olmaktadır. Standart AM 1.5 gün ıĢığı altında YE05 kompleksi 17 

mA/cm2‟lik kısa devre fotoakımı, 800 mV luk Voc, 0.74‟lük bir dolum faktörü ve %10.1 

verim vermektedir. Boyanın HOMO ve LUMO enerji seviyelerindeki elektron 

yoğunluklarının zamana bağlı yoğunluk fonksiyon teorisi (DFT, time-dependent density 

functional theory) hesaplamaları ġekil 2.6‟da detaylı olarak gösterilmektedir. 

YE05‟in TiO2 temelli göneĢ pilleriyle vermiĢ olduğu % 10‟luk verim, boyanın 

görünür bölgedeki geniĢ absorbsiyon aralığı ile ilgili olabilir. Zamana bağlı DFT 

hesaplamaları, elektron verici özelliği yapıya bağlanan iki flor grubunun varlığıyla 

ayarlanabilen siklo-metallenmiĢ ligandın önemini göstermektedir. Burada florün 

muhtemel rolü siklo-metallenmiĢ ligand‟ta bulunan karboanyon‟un Lewis bazlığını 

azaltarak iyodür iyonu ile boyanın hızlı rejenerasyonunun mümkün olduğu bir seviyede 

Ru
II
/Ru

III
 redoks potansiyelin ayarlamaktır. Karbanyonik ligandın varlığı, TiO2‟nin 

iletkenlik bandına elektron injeksiyonu esnasında oluĢan Ru
III

 yükseltgenme durumunun 

dengelenmesine yardım eder. 
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Şekil 1.9. 

 

 

 

 

 

 

ġekil 2.6. YE05 kompleksine ait zamana bağlı DFT hesaplamaları ile elde edilen 

HOMO ve LUMO enerji seviyelerindeki elektron yoğunluğu dağılımı (a, b) [22]. 

Toplam pil verimliliği % 10.1‟dir [2]. 

 

Siklo-metallenmiĢ ligand ile paylaĢılan pozitif yük iyodür iyonlarının elektrolit 

içerisinde hızlı transfere izin verir. Ligandın elektron verici özelliğinin 

ayarlanmasında flor gruplarının önemi, flor içermeyen siklo-metallenmiĢ ligandın 

(a) (b) 
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YE05'den daha az verim göstermesiyle anlaĢılabilir. YE05 kompleksine ait 

absorpsiyon spektrumunda görünür bölgede 406, 486 ve 560 nm'de gözlenen pikler 

metal-ligand-yük transfer geçiĢlerine (MLCT) atfedilebilir. YE05 kompleksinin en 

düĢük enerjili MLCT bandı N719 kompleksine göre 25 nm kırmızıya kaymıĢtır. 

YE05 kompleksinin en çarpıcı özelliği ise dikkate değer ölçüde yuksek bir molar 

absorpsiyon katsayısına sahip olmasıdır. Bu yeni nesil rutenyum kompleksleri 

DSSC'lerin performansını arttırabilecek gelecek vaat eden bir sınıf olarak görülmektedir. 

 

2.2.4. Organik Boyalar 

Son 20 yılda, uygun ligandlar ve fonksiyonel gruplarla donatılmıĢ rutenyum 

kompleksleri DSSC'lerde en çok tercih edilen boyalar olarak karĢımıza çıkmaktadır. 

Ancak son zamanlarda, organik boyalara olan ilgide de bir artıĢ olmuĢtur [27]. ġekil 

2.7‟de görüldüğü gibi, güneĢ pili verimliliği indolin türevi boyalar için 2008 yılında 

% 9.5'e kadar ulaĢarak keskin bir Ģekilde artmıĢtır [28]. Bu hızlı geliĢme, % 9.8 

verim veren ve yapısı ġekil 2.8‟de gösterilen C217 kodlu organik boya ile yeni bir 

aĢamaya taĢınmıĢtır [29]. 
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ġekil 2.7. Standart AM 1.5 güneĢ ıĢığı altında rutenyum kompleksleri ve organik 

boyalara dayalı DSC'ler için elde edilen elektrik dönüĢüm verimleri [2]. 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 2.8. % 9.8 verim veren C217 kodlu organik boyanın moleküler yapısı [2, 29]. 

 

 D205 kodlu indolin boyalar muhtemelen açık havada kullanılan fotovoltaik 

cihazlar için yeterince kararlı olmasa da C217 gibi son yıllarda geliĢtirilen boyalar 

kimyasal olarak oldukça kararlıdır [30-34]. Bu boyalar genel olarak bir veya daha 
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tiyofen gruplarından oluĢan bir π-iletken köprüyle birbirine bağlanmıĢ, elektron verici 

(D) ve alıcı (A) arilamin ve siyanoakrilat gruplarından meydana gelmektedir. Bu tür 

yapılar D-π-A Ģeklinde kısaltılmıĢtır. Burada boya mezo gözenekli titanyum dioksit 

film yüzeyine siyanoakrilat grupları üzerinden koordine olmaktadır. Molekül orbital 

hesaplamaları boyanın HOMO orbitallerindeki elektron yoğunluğunun çoğunlukla 

arilamin üzerinde, LUMO üzerindeki elektron yoğunluğunun ise siyanoakrilat grubu 

üzerine yerleĢtiğini göstermektedir. Bu nedenle, ıĢıkla uyarılma esnasında elektronlar 

tiyofen köprüsü aracılığıyla triarilamin'den yarı iletken yüzey üzerine bağlı bulunan 

siyanoakrilat'a, daha sonra da titanyum dioksit'in iletkenlik bandını oluĢturan 

Ti(3d,t2g) orbitallerine aktarılır. Bunun bir sonucu olarak, boyanın uyarılmıĢ enerji 

seviyesinden metal oksitin iletkenlik bandına verimli ve hızlı bir elektron enjeksiyonu 

gerçekleĢtirilebilir. Kimyasal ve fotokimyasal olarak dayanıklı, 1000 saatin üzerinde 

ıĢık absorpsiyonu yapabilen ve çok yüksek sıcaklıklara direç gösterebilen D-π-A türü 

boyalar son zamanlarda geliĢtirilmiĢtir [29, 30, 33]. 

 D-π-A türü boyalarla elde edilen sonuçlar etkileyici ve umut verici olmasına 

rağmen 700 nm üzerinde yetersiz absorpsiyon yapmalarından dolayı rutenyum 

komplekslerine oranla daha düĢük verimler vermektedir. Bu durum mevcut çalıĢan 

boyaların,  kırmızı ve yakın-IR bölgelerde daha fazla absorpsiyon yapabilen yeni tür 

boyalara dönüĢtürülecek Ģekilde yeniden modifiye edilmesinin önemini 

göstermektedir. Boya tasarımında yeni tür kimyasal teorik hesaplamaların 

kullanılması umut verici yapıların sentezlenmesinde bir kılavuz olarak 

kullanılmalıdır. Son zamanlarda geliĢtirilen ve kısaca SOS-CIS(D) [34] (scaled 

opposite-spin configuration interaction singles-doubles code) olarak adlandırılan bir 

program, D-π-A türü boyaların UV-Vis spektrumlarının teorik olarak oldukça hassas 

bir Ģekilde hesaplamasına olanak sağlamaktadır. Bu yeni metod, zamana bağlı 

yoğunluk fonksiyon teorisi (TDDFT)'e nazaran daha üstündür ve DSSC'lerde 

kullanılabilecek yüksek performans gösteren yeni nesil boyaların geliĢtirilmesinde 

yardımcı olacaktır. 
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2.2.5. Nanoyapının Önemi 

Nanokristalin oksit yarı iletken tabakanın morfolojisi DSSC'nin verimli 

çalıĢması için oldukça önemlidir. Düz bir yüzey üzerinde tek tabakalı olarak 

kaplanan boya, üzerine düĢen ıĢığın sadece küçük bir yüzdesini absorplar. Mezo 

yapılı oksit yapının kullanılması bu sorunun aĢılmasına yardımcı olur. Günümüze 

kadar basit nanopartikül yapılarından [35] baĢlayarak nanoçubuklar ve nanotüpler'e 

kadar birçok farklı türevle denemeler yapılmıĢtır [36, 37]. Bu çalıĢmaların ana 

amacı, yük taĢıyıcıların bir tüp boyunca taĢınmasının nano partiküllerden oluĢan 

rastgele bir ağ içerisinde taĢınmasına göre daha kolay olması beklentisidir. Bu 

durumda tek-boyutlu nano yapıların daha düĢük difüzyon direnci göstermeleri 

gerekir. ġekil 2.9‟da mezo gözenekli TiO2 (anataz) tabakaya ait taramalı elektron 

mikroskop (SEM) görüntüsü verilmektedir. Parçacıkların 25 nm arasında bir 

ortalama boyuta sahip ve anataz kristal düzlemlerine karĢı gelen (101) yönelimde 

olduğu görülmektedir.  

 

      

ġekil 2.9. Transparan nanokristal TiO2 (anataz) ile kaplı filme ait bir taramalı elektron 

mikroskop (SEM) görüntüsü. 
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  Daha geniĢ yüzeye sahip titanyum partiküllerin kullanılmasıyla yüzeydeki 

boyanın ıĢık absorpsiyonu arttırılabilir. Bunlar ya karıĢım halinde veya 15-30 nm 

boyutlu nanopartiküllerin TiO2 filmin üstüne kaplanmasıyla elde edilir. Film 

kalınlığıyla birlikte artan optik yol uzunluğu saçılan fotonların toplanarak ıĢık 

absorpsiyonunun arttırılmasını sağlar. Bunun bir sonucu olarak, özellikle rutenyum 

komplekslerinin oldukça zayıf bir absorpsiyon gösterdiği kırmızı ve yakın-IR 

bölgelerde ıĢık absorplama özellikleri geliĢtirilmiĢ olur. Örneğin, kırmızı veya yakın-

IR bölgelerdeki absorpsiyon özelliklerinin artmasından dolayı 200-400 nm 

büyüklüğünde anataz partiküller kullanılarak hazırlanan N719-temelli bir DSSC ile 

kısa devre akımında (Jsc) 3-4 mA/cm
2
 arasında bir artıĢ gözlenmiĢtir [38]. Bu tür 

partiküllere ait SEM görüntüleri ġekil 2.9b‟de gösterilmektedir. Periyodik olarak 

gözenekli yapılar içeren katıların fotonik bant boĢlukları sergilemesi, DSSC'lerin 

kırmızı bölgede absorpsiyonunun arttırılması için büyük umutlar vermektedir [39]. 

Bu tür foton yakalama stratejilerinin kullanılması kısa devre akımında ve pil 

verimliliğinde büyük artıĢların elde edilmesini sağlayabilir. 

 

2.3. RUTENYUM (II) POLĠPRĠDĠL KOMLEKSLERĠNĠN SENTEZĠNE GENEL 

BĠR BAKIġ 

Yapısına en fazla altı adet ligand bağlayabilen bir rutenyum kompleksinde 

bu ligandlardan en az ikisinin pridil ligandı (genelde bipridil veya terpridiller 

kullanılır) içermesi durumunda bu metal kompleksleri “Rutenyum polipridil 

kompleksleri” olarak adlandırılmaktadır. Ligandların tamamının aynı olması 

durumunda metal kompleksi “Homoleptik” (ġekil 2.10a) birbirinden farklı olması 

durumunda ise “Heteroleptik” (ġekil 2.10b) olarak adlandırılmaktadır. 



Söğüt S. 2014. Bo ya  Esa s l ı  Nan o -Kri s ta l  Gü n eş  P i l l e r in e  Yö n e l i k  Yen i  Ru t en yu m Ko mp leksl e r i n in  

S en t e z i ,  Ka ra kt e r i za syo n u  v e  Per fo rma n s  Ça l ı şma la r ın ın  Ya p ı lma s ı , Yüksek Lisans Tezi, Mersin 

Üniversitesi 

 

19 

 

N

N

N

N

Ru

N

N

2+

      

N

N

N

N

Ru

N

N

2+

HOOC

COOH

O

O

 

                         (a)                                                           (b) 

 

ġekil 2.10. Ligandlarının tamamı aynı olan “Homoleptik” (a) ve birbirinden farklı 

olan “Heteroleptik” (b) rutenyum (II) polipridil komplekslerinin moleküler 

yapılarına ait temsili bir gösterim. 

 

 Rutenyum polipiridil kompleksleri çok farklı baĢlangıç maddelerinden 

yararlanılarak sentezlenebilir (ġekil 2.11). Hedeflenen molekülün RuCl4.xH2O‟dan 

çıkılarak sentezlenmesi en yaygın olarak bilinen yöntemdir. DMF gibi yüksek 

kaynama noktasına sahip bir çözgen içerisinde RuCl4.xH2O ile bir bipridil (pp) 

ligandının sitokiyometrik oranda karıĢtırılması ve riflaks yapılmasıyla [Ru(pp)3]
2+ 

kompleksi kolaylıkla elde edilebilir [40]. Ancak açığa çıkan safsızlıklardan dolayı 

hedeflenen molekülün verimi düĢük kalmaktadır. Isıya duyarlı bir ligand ile sentez 

yapılması durumunda daha ılımlı Ģartlarda çalıĢılması gerektiğinden Ru(DMSO)4Cl2, 

Ru(CH3CN)4Cl2 veya [RuCl2(p-cymene)]2 gibi bir baĢlangıç maddesinin kullanılması 

daha uygun olacaktır [40]. Yüksek verimle, tek kademede ve kısa bir süre içerisinde 

heteroleptik kompleks sentezinin gerçekleĢtirilmesine olanak sağlamasından dolayı 

[RuCl2(p-cymene)]2 dimeri bunlar arasında en çok tercih edilen baĢlangıç maddesi 

olmuĢtur. 
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ġekil 2.11. Bis- ve tris-heteroleptik rutenyum (II) komplekslerin sentezi. pp: 2,2′-

bipridil ligandı [40]. 

 

 [RuCl2(p-cymene)]2 kullanılarak heteroleptik bir kompleksin sentezlenmesi 

esnasında DMF içerisinde, Ģayet varsa öncelikle ısıya duyarlı olan bir ligand (pp) 

ortama ilave edilir ve sıcaklığın 90 
o
C‟yi geçmemesine özen gösterilir. OluĢan ara 

ürün Ģiddetli bir renk değiĢiminden kolaylıkla anlaĢılabilir ve gerektiğinde UV-Vis 

spektroskopisi ile reaksiyonun kontrolü de sağlanabilir. Daha sonra ikinci ligand 

(pp) ortama ilave edilerek riflaks iĢlemi yapılır. Son basamakta ise üçüncü ligand 

(pp) reaksiyon karıĢımına eklenir ve riflaks iĢlemine devam edilir. Elde edilen ham 

ürün ise genellikle kolon kromatoğrafisi kullanılarak saflaĢtırılır. 

 

2.4. TEZĠN AMACI 

 Bu tez çalıĢmasında, silikon güneĢ pillerine oranla ucuza mal edilmesi 

nedeniyle son yıllarda yoğun bir araĢtırma konusu olan Boya Esaslı GüneĢ 

Pilleri‟nde kullanılabilecek yeni tür boyar malzemelerin sentezlenmesi ve güneĢ pili 

çalıĢmalarının yapılarak literatüre kazandırılması planlanmaktadır. Böylelikle çok 
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önemli bir güneĢ enerjisi potansiyeline sahip olan ülkemizin mevcut teknolojileri 

uygulaması ve hatta kendi Ģartlarına uygun yeni teknolojiler – uygulamalar 

geliĢtirilebilmesi mümkün olabilecektir. 

 

2.5. TEZĠN ÖNEMĠ 

 Ülkemizin geliĢmekte olan ülkeler kategorisinde olmasından dolayı enerjiye 

olan ihtiyacı gün geçtikçe artmaktadır. Fosil yakıtların giderek azalması, yakın bir 

gelecekte tükenecek olması ve dıĢa bağımlılık gibi nedenlerden dolayı yenilenebilir 

enerji kaynaklarına olan ilgi gün geçtikçe artmaktadır. Bunun yanında ülkemizin 

güneĢ enerji potansiyelinin oldukça yüksek olması da elektrik enerjisinin bu alandan 

sağlanması için güneĢ pillerinin kullanılmasını çok daha önemli hale getirmiĢtir. 

Günümüzde kullanılan güneĢ pilleri içerisinde düĢük maliyetli olmaları ve kolaylıkla 

modifiye edilebilmelerinden dolayı boya temelli güneĢ pilleri gelecek vaat 

etmektedir. Ancak bu alandaki çalıĢmalar henüz istenen seviyelerde değildir. Bu 

çalıĢma ile boya temelli güneĢ pillerinde kullanılabilecek yeni tür boyar 

malzemelerin sentezlenerek literatüre kazandırılması planlanmaktadır. 
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

3.1. MATERYAL 

3.1.1. Kullanılan Kimyasallar 

Kullanılan tüm organik çözgenler sentez saflığında olup Fluka, Merck ve 

Aldrich firmalarından temin edilmiĢtir. [RuCl
2
(p-cymene)]

2
 Acros Organics‟den, 

4,4',4''-tri-tert-butil-2,2':6',2''-terpiridin (L1), 4,7-difenil-1,10-fenantrolin-disülfonik 

asid disodyum tuzu (L2), 4,7- difenil -1,10- fenantrolin (L3), 4,4-dikarboksi-2,2-

bipridin (dcbpy) ve NH4SCN Sigma Aldrich‟den, Sephadex LH-20 ise GE 

Healthcare firmasından temin edilmiĢtir. 

UV-Visible ölçümleri kuvartz küvetler içerisinde Analytic JENA S 600 

spektrofotometre cihazı kullanılarak yapılmıĢtır. Infrared ölçümleri Perkin-Elmer, 

FT-IR/MIR-FIR (ATR) spektrofotometre cihazı kullanılarak yapılmıĢtır. 
1
H-NMR 

spektrumlarının ölçümü için ise Bruker 400 MHz Spektrofotometre cihazı 

kullanılmıĢtır. Elektokimyasal çalıĢmalar CH Instruments firmasının CHI660B 

model döngüsel voltametrisi kullanılarak yapılmıĢtır. Atomik Güç Mikroskobu 

(AFM) çalıĢmaları non-contact modda Park System XE-100 SPM cihazı kullanılarak 

gerçekleĢtirilmiĢtir. AFM çalıĢmaları için her bir rutenyum kompleksinin DMF 

içinde belli bir konsantrasyondaki çözeltileri hazırlanmıĢ ve bir mika yüzeye 

damlatılarak ölçümleri alınmıĢtır. Sentezlenen boyalarla hazırlanan boya temelli 

güneĢ pillerinin karakterizasyonu akım- voltaj (J-V) ölçümleri yapılarak tespit 

edilmiĢtir. Tüm ölçümler, AM 1.5 ve 100 m W/cm
2
 ıĢık yoğunluğu altında 

yapılmıĢtır. Farklı ıĢık yoğunluklarındaki uyarım için 450 W‟lık Xenon ıĢık kaynağı 

(Oriel) kullanılmıĢtır. Akım-voltaj dataları Keithley 2400 Source-Meter ve LabView 

yazılımı yardımıyla toplanmıĢtır. 
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ġekil 3.1. Sentezlenen rutenyum komplekslerinin moleküler yapıları. 
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ġekil 3.2. Rutenyum komplekslerinin sentezi. (i) 4,4',4''-tri-tert-bütil-2,2':6',2''-

terpiridin (L1), 4,7-diphenyl-1,10-fenantrolin-disülfonik asit disodyum tuzu (L2) 

NH4NCS, N,N-dimetilformamid (DMF), inert atmosfer, karanlıkta, (ii) L1, 4,7-

difenil-1,10-fenantrolin (L3), NH4NCS, DMF, inert atmosfer, karanlıkta, (iii) L1, 

2,2-bipiridin-4,4-dikarboksilik asit, NH4NCS, DMF, inert atmosfer, karanlıkta. 
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3.1.2.   Ru
II
(4,4',4''-tri-tert-bütil-2,2':6',2''-terpiridin)-(4,7-difenil-1,10-fenantrolin-

disülfonik asit disodyum tuzu)(tiyosiyanat) Sentezi, [Ru(L1)(L2)(NCS)], [K328] 

[RuCl2(p-cymene)]2 (0.1 g, 0.16 mmol) ve 4,4',4''-tri-tert-bütil-2,2':6',2''-

terpiridin (L1) (0.1311 g, 0.32 mmol) bir Ģilenk tüpüne alındı ve 30 ml kuru DMF 

içinde çözüldü. Reaksiyon karıĢımı 4 saat boyunca 60 °C‟de inert atmosferde 

karıĢtırıldı. Daha sonra reaksiyon karıĢımına 4,7-diphenyl-1,10-fenantrolin-

disülfonik asit disodyum tuzu (L2) (0.1928 g, 0.32 mmol) eklenerek reaksiyon 

karıĢımı 4 saat boyunca karanlıkta ve 150 °C „de ısıtıldı. Son olarak NH4NCS‟ın 

aĢırısı (50 mg, 0.656 mmol) reaksiyon karıĢımına ilave edilerek ısıtma iĢlemine 4 

saat kadar daha devam edildi. Oda sıcaklığında soğutulan reaksiyon karıĢımından 

çözgen vakum altında uzaklaĢtırıldı. Elde edilen katı metanol ile ekstrakte edilip 

süzüldü ve vakum altında kurutuldu. Sephadex LH-20‟nin kolon dolgu maddesi ve 

metanolün çözücü olarak kullanıldığı kolon kromatografisi vasıtasıyla ürün elde 

edildi. 297 mg, % 80 verim. Anal. Hesap. RuC52H49N6Na2O6S3Cl2için: C, 53.47; H, 

4.23; N, 7.19. Bulunan: C, 53.44; H, 4.21; N, 7.18%. FT-IR (ATR, cm
-1

): 3419, 

3132, 3043, 2961, 2866, 2099, 2050, 2045, 1609, 1405, 1172, 1124, 1030, 801, 745, 

739, 727, 701. 
1
H NMR (CD3OD)  ppm: 8.90 (br s, 2H, NCHCH), 8.70 (br s, 2H, 

NCHCH), 8.30-8.15 (m, 2H, NCHCHC), 8.13-7.95 (m, 6H, C(CH3)3CH), 7.86 (br s, 

1H, CCHCHC), 7.80 (br s, 1H, CCHCHC), 7.57 (br s, 2H, CHCSO3Na), 7.50 (br s, 

2H, CHCSO3Na), 7.45-7.15 (m, 4H, CCHCHCH), 1.71 (s, 9H, CCH3), 1.34 (s, 18H, 

CCH3). 

 

3.1.3. Ru
II
(4,4',4''-tri-tert-bütil-2,2':6',2''-terpiridin)-(4,7-Difenil-1,10-

fenantrolin)(tiyosiyanat) Sentezi, [Ru(L1)(L3)(NCS)], [K329] 

[RuCl2(p-cymene)]2 (0.1 g, 0.16 mmol) and 4,4',4''-tri-tert-bütil-2,2':6',2''-

terpiridin (L1) (0.1311 g, 0.32 mmol) bir Ģilenk tüpüne alındı ve 30 ml kuru DMF 

içinde çözüldü. Reaksiyon karıĢımı 4 saat boyunca 60 °C„de inert atmosferde 

karıĢtırıldı. Daha sonra reaksiyon karıĢımına 4,7-difenil-1,10-fenantrolin (L3) 
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(0.1085 g, 0.32 mmol) eklenerek reaksiyon karıĢımı 4 saat boyunca karanlıkta ve 150 

°C‟de ısıtıldı. Son olarak NH4NCS (50 mg, 0.656 mmol)‟ın aĢırısı reaksiyon 

karıĢımına ilave edilerek ısıtma iĢlemine 4 saat kadar daha devam edildi. Oda 

sıcaklığında soğutulan reaksiyon karıĢımından çözgen vakum altında uzaklaĢtırıldı. 

Elde edilen reaksiyon karıĢımına su ilave edilerek karıĢtırıldı. Çözünmeyen katı 

süzülerek ayrıldı, distile su ve dietil eter ile yıkandı ve daha sonra vakum altında 

kurutuldu. Ham ürün metanol içinde çözüldü ve Sephadex LH-20 nin kolon dolgu 

maddesi ve metanolün çözücü olarak kullanıldığı kolon kromatografisi vasıtasıyla 

saflaĢtırıldı. 229 mg, % 73 verim. Anal. Hesap. RuC52H51Cl2N6S için: C, 64.79; H, 

5.33; N, 8.72. Bulunan: C, 64.76; H, 5.30; N, 8.71%. FT-IR (ATR, cm
-1

): 2958, 

2906, 2870, 2104, 1735, 1667, 1609, 1477, 1425, 1368, 1251, 1204, 832, 714. 
1
H 

NMR (CD3OD)  ppm: 9.32 (s, 1H, NCHCH), 9.27 (s, 1H, NCHCH), 9.15 (s, 1H, 

NCHCH), 9.10 (s, 1H, NCHCH), 8.93-8.70 (m, 6H, C(CH3)3CH), 8.66-8.56 (m, 2H, 

NCHCHC), 8.31 (br s, 1H, CCHCHC), 8.26 (br s, 1H, CCHCHC), 7.99 (br s, 2H, 

CHCHCH), 7.93 (br s, 2H, CHCHCH), 7.90-7.78 (m, 2H, CHCHCH), 7.66 (br s, 2H, 

CCHCHCH), 7.61 (br s, 2H, CCHCHCH), 2.03 (s, 9H, CCH3), 1.69 (s, 18H, CCH3). 

 

3.1.4. Ru
II
(4,4',4''-tri-tert-bütil-2,2':6',2''-terpiridin)-(4,4-dikarboksi-2,2-

bipridin)(tiyosiyanat) Sentezi, [Ru(L2)(dcbpy)(NCS)], [K330] 

[RuCl2(p-cymene)]2 (0.15 g, 0.24 mmol) ve 4,4',4''-tri-tert-bütil-2,2':6',2''-

terpiridin (L2) (0.1927 g, 0.48 mmol) inert atmosfer altında 30 ml kuru DMF içinde 

çözüldü ve 4 saat boyunca 70 °C‟de karıĢtırıldı. Daha sonra reaksiyon karıĢımına 

0.1172 g dcbpy (0.48 mmol) eklendi ve reaksiyon karıĢım 4 saat boyunca karanlıkta 

ve 150 ° C‟de ısıtıldı. Son olarak amonyum tiyosiyanat (0.38 g, 5 mmol) ın aĢırısı 

reaksiyon karıĢımına ilave edilerek ısıtma iĢlemine 4 saat kadar daha devam edildi. 

Oda sıcaklığında soğutulan reaksiyon karıĢımından çözgen indirgenmiĢ basınç 

altında uzaklaĢtırıldı. Elde edilen reaksiyon karıĢımına su ilave edilerek çözünmeyen 

katı süzüldü, distile su ve dietil eter ile yıkandı ve daha sonra vakum altında 

kurutuldu. Ham kompleks metanol içinde çözüldü ve Sephadex LH-20 nin kolon 
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dolgu maddesi ve metanolün çözücü olarak kullanıldığı kolon kromatografisi 

vasıtasıyla saflaĢtırıldı. 274 mg, % 71 verim. Anal. Hesap. RuC40H43N6O4S için: C, 

59.68; H, 5.38; N, 10.44. Bulunan: C, 59.63; H, 5.36; N, 10.41%. FT-IR (ATR, cm
-

1
): 3419, 3084, 2966, 2906, 2870, 2101, 2063, 1725, 1608, 1539, 1476, 1410, 1366, 

1250, 1217, 1129, 1019, 892, 845, 823, 804, 775, 762, 719. 
1
H NMR (CD3COCD3)  

ppm: 9.70 (d, J= 6 Hz, 1H, NCHCH), 9.25 (s, 1H, NCHCH), 8.95 (s, 1H, NCHCH), 

8.89 (s, 2H, CHCCOOH), 8.75 (d, J= 1.6 Hz, 2H, NCHCHC), 8.46 (dd, J= 1.6 Hz, 

1H, NCHCH ), 7.56-7.51 (m, 4H, C(CH3)3CH), 7.37 (dd, J= 2 Hz, 2H, CHC(CH3)3) 

1.69 (s, 9H, CH3), 1.36 (s, 18H, CH3). 

 

3.2. BOYA TEMELLĠ GÜNEġ PĠLLERĠNĠN (DSSC) HAZIRLANMASI 

Nano yapılı TiO2‟ler FTO (flor katkılanmıĢ kalay oksit) camlar üzerine 

sıyırma yöntemiyle kaplanmıĢtır (doctor blading technique). Hazırlanan macun 

kıvamındaki TiO2 pasta kaplama iĢleminden önce yaklaĢık bir saat boyunca 

ultrasonik banyoda bekletilir. Kaplanan filmler görünüĢ olarak genellikle beyaz ve 

mattır. Sinterleme iĢleminden sonra yarı-iletken malzemeyle kaplı filmler DMF 

içerisinde belli bir konsantrasyonda hazırlanan rutenyum kompleks çözeltisine 

daldırılarak oda sıcaklığında bir gece süreyle bekletilir. Daha sonra çözeltiden 

çıkarılan filmler çözgenle yıkandıktan sonra azot gazı altında kurutulur. Hazırlanan 

filmlerdeki yarı-iletken kaplı yüzey alanlarının boyutu 0.16 cm
2
‟dir. Sayıcı elektrod 

için hazırlanan H2PtCl6 (kloro platinik asit) çözeltisi FTO cam üzerine damlatılır ve 

akabinde 450 C‟de 15 dakika süreyle ısıtma iĢlemine tabi tutulur. Böylelikle FTO 

camlar üzerine platin katalizörünün kaplanma iĢlemi gerçekleĢtirilir. Boya ile 

kaplanmıĢ TiO2 elektrod ile platin kaplı sayıcı elektrod uygun bir termoplastik 

(Surlyn, 60 μm, Solaronix) kullanılarak sandviç Ģeklinde biraraya getirilerek pil 

hücresi elde edilmiĢ olur (ġekil 2.1). Asetonitril içerisinde hazırlanan ve 0.6 M N-

metil-N-bütil-imidazolyum iyodür (BMII) + 0.1 M LiI + 0.05 M I2 + 0.5 M 4-tert-

bütilpridin (TBP) karıĢımından oluĢan redoks elektrolit çözeltisi hücre içerisine, 

sayıcı elektrotta önceden delinmiĢ delikler vasıtasıyla, enjekte edilir. Bu iĢlemden 



Söğüt S. 2014. Bo ya  Esa s l ı  Nan o -Kri s ta l  Gü n eş  P i l l e r in e  Yö n e l i k  Yen i  Ru t en yu m Ko mp leksl e r i n in  

S en t e z i ,  Ka ra kt e r i za syo n u  v e  Per fo rma n s  Ça l ı şma la r ın ın  Ya p ı lma s ı , Yüksek Lisans Tezi, Mersin 

Üniversitesi 

 

28 

 

sonra gözenekler yine bir termoplastik ve çok ince bir mikroskop camı kullanılarak 

sızdırmayacak Ģekilde kapatılır. Oriel Xe-lambadan oluĢan ıĢık kaynağı ve Keithley 

ölçüm ünitesi kullanılarak Akım-Voltaj (J-V) eğrileri elde edilmiĢtir. TiO2 temelli 

boya duyarlı güneĢ hücrelerinin Ģematik çizimi ġekil 2.1‟de gösterilmektedir. 

 

3.3. YOĞUNLUK FONKSĠYONU TEORĠSĠ (DENSITY FUNCTIONAL 

THEORY, DFT)  

Yoğunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT), malzeme bilimi, fizik ve kimya 

alanlarında yaygın bir Ģekilde kullanılan ve yapılan deneysel çalıĢmalarla uyumlu 

sonuçlar veren bir yöntemdir. Özellikle güneĢ pillerinde kullanılan boyaların 

HOMO-LUMO enerji seviyeleriyle yük transferine ait geçiĢlerin teorik olarak 

hesaplanmasında son yıllarda sıklıkla kullanılmaktadır. Bu sayede yanlızca deneysel 

ve teorik verilerin karĢılaĢtırılması yapılmamakta, aynı zamanda yarı-iletken yüzeye 

etkili bir elektron injeksiyonu yapabilecek boyar maddelerin uygulamaya yönelik 

modellenmesi de yapılmaktadır. Çok farklı türde bilgisayar programlarının 

kullanıldığı bu tür hesaplamalarda molekülün temel ve uyarılmıĢ seviyelerdeki 

optimum geometrileri tespit edilir. Temel seviye geometrilerin optimizasyon 

hesaplamaları için DFT metodunun kullanıldığı Gaussian 03 programından 

yararlanılmıĢtır [41-45]. 
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4. TARTIŞMA VE BULGULAR 

4.1. ABSORPSĠYON VE EMĠSYON ÇALIġMALARI 

Rutenyum komplekslerine ait absorpsiyon ve emisyon spektrumları ġekil 

4.1‟de gösterilmektedir. Absorpsiyon ve emisyon maksimum dalga boyları ile molar 

absorpsiyon katsayıları Tablo 4.1‟de özetlenmiĢtir. K328 ve K329 komplekslerine ait 

ölçümler metanol‟de, K330 kompleksine ait ölçümler ise DMF içerisinde alınmıĢtır. 

Emisyon ölçümlerinde kompleksler 450 nm‟de uyarılmıĢtır. Komplekslerin tamamı 

UV-görünür bölgede yaklaĢık 650‟nm ye kadar geniĢ absorpsiyon bandı 

göstermektedir. DMF içerisinde alınan K330 kompleksi diğer iki komplekten farklı 

olarak 385 nm‟de güçlü bir absorpsiyon bandı göstermiĢtir. Tüm kompleksler için 

266, 270, 277 ve 312 nm‟lerde gözlenen yüksek enerjili absorpsiyon bandları L1, L2, 

L3 ve dcbpy ligandlarından kaynaklanan ligand içi π-π* geçiĢlerine atfedilmektedir. 

Kompleksler için sırasıyla 446, 495 nm (K328), 435, 486 nm (K329) ve 385, 509 

nm‟de gözlenen absorpsiyon bandları ise rutenyum kompleksleri için oldukça iyi 

bilinen metal-ligand yük transfer geçiĢlerine (MLCT) atfedilmektedir. K328, K329 

ve K330 kompleksleri için 450 nm‟de uyarılma gerçekleĢtiği zaman emisyon 

maksimumları sırasıyla 700, 696 ve 758 nm olarak tespit edilmiĢtir. K330 

kompleksine ait emisyon maksimum değerinin diğer iki komplekse göre farklı 

çıkmasının sebeplerinden birisi çözgen olarak DMF kullanılmasıdır. Zira K330 

kompleksi yapısında bulunan dcbpy ligandı ciddi çözünürlük problemlerine sebep 

olmaktadır. 
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ġekil 4.1. Rutenyum komplekslerine ait absorpsiyon ve emisyon spektrumlarının 

toplu gösterimi. 

 

Tablo 4.1. Rutenyum komplekslerine ait UV-Vis absorpsiyon ve emisyon 

parametreleri. 

 λmax, (nm) (ε/10
4
 M

-1
.cm

-1
) Emisyon, λmax (nm) 

 L (π - π
*
) 4d – π

*
  

K328 277 (7.56), 312 (4.76) 446 (1.67), 495 (2.02) 700 

K329 266 (5.13), 312 (3.53) 435 (1.03), 486 (1.37) 696 

K330 270 (2.78), 312 (4.93) 385 (1.09), 509 (1.69) 758 

 

K328 ve K329 komplekslerinin MeOH çözeltisi içindeki absorpsiyon ve 

emisyon maksimumları Tablo 1‟de özetlenmiĢtir. Absorpsiyon ve normalize edilmiĢ 

emisyon spektrumları ġekil 3‟ te gösterilmiĢtir. 270-500 nm‟lik bölgede, her iki 

komplekste geniĢ absorpsiyon bantları sergilemiĢtir. Ġntraligand π–π* geçiĢleri 

nedeniyle, K328 için 277 ve 312 nm‟de, K329 için ise 266 ve 312 nm‟de iki yüksek 
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enerji bandı yükselir. Komplekslerin absorpsiyon spektrumlarının düĢük enerjili 

kısmı MLCT geçiĢleri tarafından  sağlanır. Bu geçiĢlerde K328 için maximum değeri 

446 ve 495 nm de, K329 için ise 435 ve 486 nm'dedir. K328 ve K330‟un fonksiyonel 

grup içermeyen türevleri olan K329‟a göre absorpsiyon spektrumlarında sırasıyla 9 

nm ve 23 nm civarında bir kırmızı kayma gözlenmiĢtir. Gözlenen bu kayma, -COOH 

ve -SO3 gibi fonksiyonel gruplar içeren ligandlardan ileri gelmektedir. Zira bu 

grupların varlığı komplekslerin HOMO enerji seviyelerinin artmasına neden 

olmaktadır. Ayrıca K328 kompleksi için 495 nm'de gözlenen en düĢük enerjili 

MLCT‟ye ait absorpsiyon bandının molar absorpsiyon sabiti 2.0×10
+4

 L/mol.cm 

olarak tespit edilmiĢtir. Bu değer, literatürde çok iyi bilinen ve güneĢ pillerinde 

referans madde olarak kulanılan Z-907 kodlu rutenyum kompleksinin karĢılık gelen 

değerinden daha yüksektir (1.2×10
+4

 L/mol.cm). 

 

4.2. ELEKTROKĠMYASAL ÇALIġMALAR 

Komplekslerin HOMO-LUMO enerji seviyelerinin tespit edilebilmesi ve bu 

sayede uyarılmıĢ haldeki boyadan yarı-iletkenin iletkenlik bandına elektron transfer 

ihtimallerinin incelenmesi amacıyla CH-Instrument 660B model bir elektrokimyasal 

analiz cihazı kullanılarak döngüsel voltametrik ölçümler yapılmıĢtır. Ölçümler 

CH2Cl2 içerisinde 0.1 M tetrabütilamonyum hekza fuloro fosfat (TBAPF6) 

kullanılarak yapılmıĢtır. Komplekslerin redoks potansiyelleri, platin telli bir sayıcı 

elektrot (counter electrode), çalıĢma elektrodu ve Ag/AgCl referans elektrotundan 

oluĢan üçlü-elektrot sistemi kullanılarak ölçülmüĢtür. Deneylerinin sonunda, her bir 

numune çözeltisine iç potansiyel referansı olarak Fc
+
/Fc (ferrosenium/Ferrosen) 

redoks çifti oluĢturmak üzere ferrosen ilave edilmiĢtir. Komplekslerin tamamında 

tersinir indirgenme–yükseltgenme davranıĢları gözlenmektedir (ġekil 4.2). Sırasıyla 

K328, K329 ve K330 kompleksleri için 0.69, 0.93 ve 1.03 V‟da (Ag/AgCl referans 

elektroduna karĢılık) gözlenen oksitleme potansiyeleri Ru(II/III) çiftine 

atfedilmektedir (Tablo 4.2). Rutenyumun oksidasyon potansiyelleri arasındaki bu 

farklılık dcbpy ligandının π akseptör özelliğinden kaynaklanmaktadır. Rutenyum 
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komplekslerinin bu ilk oksidasyon potansiyelleri, I
-
/I3

-
 redoks çiftinden(0,4 V vs 

NHE) daha pozitiftir; iyodür iyonunun kullanıldığı verimli boya rejenerasyonu için 

termodinamik itici bir güç sağlanmaktadır. K328, K329 ve K330 için elde edilen 

indirgenme pikleri ise sırasıyla -1.36 V, -1.43 ve -1.45 V‟tur. Komplekslerin 

elektrokimyasal ölçümlerinden hesaplanan EHOMO ve ELUMO enerji seviyeleri Tablo 

4.2‟de gösterilmiĢtir. Elektrokimyasal ölçümler, bu komplekslerin ELUMO enerji 

seviyelerinin yarı-iletkenin iletkenlik bandına elektron injeksiyon için enerji olarak 

uyumlu olduğunu göstermektedir (ġekil 4.3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 4.2. Rutenyum komplekslerine ait döngüsel voltamogramlar. 

 

Tablo 4.2. Rutenyum komplekslerinin redoks potansiyeli ve EHOMO ve ELUMO 

seviyeleri. 

 Eyükseltgenme
a 

(Volt) 

Eindirgenme
b

(Volt) 

Eferrosen
c
 

(Volt) 

EHOMO
d

 

(eV) 

ELUMO
e
 

(eV) 

EBand 

Gap
f
 

K328 0.69 -1.36 0.46 5.03 2.98 2.05 

K329 0.93 -1.43 0.51 5.22 2.86 2.36 

K330 1.03 -1.45 0.55 5.28 2.80 2.48 

 

A
kı

m
 /

 1
.1

0
 -

 5
 A

 

Potansiyel / V 
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a
Rutenyum komplekslerinin birinci oksidasyon potansiyelleri. 

b
Rutenyum 

komplekslerinin indirgenme potansiyelleri. 
c
Ferrosenin potansiyelleri (iç referans 

elektrodu). 
d
Rutenyum komplekslerinin HOMO enerji seviyeleri. 

e
Rutenyum 

komplekslerinin LUMO enerji seviyeleri. 
f
Rutenyum komplekslerinin Enerji Band 

Aralıkları (Band Gap). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 4.3. Deneysel olarak belirlenen HOMO – LUMO enerji seviyelerinin Ģematik 

gösterimi.  

 

4.3. FOTOVOLTAĠK ÖLÇÜMLER 

Rutenyum komplekslerinin kullanıldığı DSSC‟lerden elde edilen akım-

voltaj (J-V) eğrileri ġekil 4.3‟de ve bunlara ait fotovoltaik performans parametreleri 

Tablo 4.3‟de listelenmiĢtir. Boya temelli güneĢ pillerinin fotovoltaik performansları 

100 mW/cm
2
 ve standart küresel AM 1.5 güneĢ ıĢınımı altında ölçülmüĢtür. Bu 

K330 

-5.28 

-2.80 

-2.48 

-3.0 

-3.5 

-4.0 

-4.5 

    -5.0 

En
e

rj
i (

e
V

) 

LUMO 

HOMO 

K328 K329 

-2.98 

-5.03 

-2.05 

-2.86 

-5.22 

-2.36 

 -5.5 
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Ģartlar altında K328 ile hazırlanan TiO2 güneĢ pilinden elde edilen kısa devre akım 

yoğunluğu (Jsc) 10.82 mA.cm
−2

, açık devre voltajı (Voc) 527 mV, dolum faktörü (FF) 

0.57 ve toplam dönüĢüm verimliliği oranı (η) %3.41 olarak bulunmuĢtur. K329 için 

Jsc: 7.91 mA cm
−2

, Voc: 421 mV, FF: 0.62, η: %1.97, K330 kompleksi içinse bu 

değerler sırasıyla Jsc: 17.48 mA cm
−2

, Voc: 490 mV, FF: 0.56 ve buna karĢılık gelen 

toplam dönüĢüm verimliliği (η) %4.92 olarak tespit edilmiĢtir. 

 

ġekil 4.4. Rutenyum kompleksleriyle hazırlanan boya temelli güneĢ pillerine ait 

akım-voltaj (J-V) eğrileri. 

 

Tablo 4.3. Rutenyum kompleksleriyle hazırlanan boya temelli güneĢ pillerinin 

fotovoltaik performans değerleri. 

 Jsc (mAcm
-2

) Voc (mV) FF  (%) 

K328 10.82 527 0.57 3.41 

K329 7.91 421 0.62 1.97 

K330 17.48 490 0.56 4.92 

Voltaj (V) 
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K328 ve K330 kompleksinin yarı-iletken yüzeye bağlanması yanlızca sülfonat ve 

COOH grupları uzerinden gerçekleĢmektedir. Ancak bu tür fonksiyonel grupları 

yapısında barındırmayan K329 kompleksinden %1.97‟lik bir verim elde edilmesi 

kompleksden yarı-iletken yüzeyine elektron transferinde baĢka faktörlerinde rol 

oynadığını göstermektedir. Literatürde verilen çalıĢmalara göre, boya ve metal oksit 

yüzeyler arasında altı farklı adsorpsiyon Ģekli görülebilir [46, 47]; (i) yarı-iletken 

yüzey üzerine boyanın kovalent bağlanması, (ii) elektrostatik etkileĢimler, (iii) 

hidrojen bağı, (iv) moleküllerin kendiliğinden organizasyonu (self-assembly), (v) van 

der Waals etkileĢimleri yoluyla boyanın yüzeye fiziksel adsorpsiyonu, ve (vi) fiziksel 

tuzaklama [46, 47].  

%4.92 ile en yüksek pil verimini veren K330 kompleksin diğerlerine oranla 

yüksek verim vermesi boyanın yarı-iletken yüzeye kovalent bağla bağlanması ve bu 

sayede verimli bir elektron transferinin gerçekleĢmesi Ģeklinde açıklanabilir. K328 

kompleksi için, sülfonat grubu (SO3
-
) ile yarı iletken yüzey arasında meydana gelen 

elektrostatik etkileĢimler diğerlerine oranla daha baskın olacaktır. Boyanın yarı-

iletken yüzeye sülfonat gibi negatif yüklü gruplar üzerinden bağlanma kabiliyeti 

büyük ölçüde yarı-iletkenin yüzey yükünü etkileyen çözeltinin türüne ve pH‟ına 

bağlıdır. Farklı türde boyaların TiO2 veya ZnO gibi yarı-iletken yüzeyler üzerine 

sulfonate grupları üzerinden bağlandığı ve bunun çözelti pH‟ının bir fonksiyonu 

olarak incelendiği çok sayıda çalıĢma bulunmaktadır [48]. Bu bağlamda boya ile 

yarı-iletken arasındaki elektrostatik etkileĢimlerin çok önemli olduğu söylenebilir. 

Örneğin, dodesilbenzensulfonat molekülleri sulfonat grupları üzerinden kolaylıkla 

pozitif yüklü TiO2 nanopartiküller üzerine bağlanabilir [49]. Güçlü bir etkileĢim gibi 

görünse de bu tür bir elektrostatik bağlanma K330 kompleksindeki COOH 

gruplarının gösterdiği kovalent bağlanma kadar etkili bir elektron transferi sağlamaz. 

Doğal olarak bu durum pil veriminde belirgin bir farklılığın ortaya çıkmasına neden 

olmaktadır. K329 kompleksi içinse van der Waals etkileĢimleri yoluyla boyanın 

yüzeye fiziksel adsorpsiyonunun pil verimini etkileyen en önemli parametre olduğu 

düĢünülmektedir. 
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4.4. DFT HESAPLAMALARI 

ġekil 4.4‟de rutenyum komplekslerinin DFT metoduyla 

(B3LYP/LANL2DZ) elde edilmiĢ moleküler orbitallerin Ģematik gösterimi 

verilmektedir. DFT hesaplamaları bileĢiklerin HOMO orbitallerinin her üç kompleks 

için de Ru[tert-butyl-bpy] üzerine delokalize olduğunu göstermektedir. Moleküllerin 

LUMO enerji seviyeleri ise yarı-iletkenin iletkenlik bandının üzerinde ve K328 

kompleksi için L2, K329 için L3 ve –NCS, K330 kompleksi içinse dcbpy ligandı 

üzerine delokalize ve π
*
 karakterinde olduğu tespit edilmiĢtir. 

    

    

    

 

HOMO                              LUMO 

K329 

K328 

K330 
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ġekil 4.5. Rutenyum komplekslerinin DFT metoduyla (B3LYP/LANL2DZ) elde 

edilen moleküler orbitallerin Ģematik gösterimi  

 

4.5. RUTENYUM KOMPLEKSLERĠYLE HAZIRLANAN ĠNCE FĠLMLERĠN 

AFM GÖRÜNTÜLERĠ 

Organik maddelerin morfolojisi boya temelli güneĢ pilleri için bir diğer 

önemli faktördür. Mika üzerindeki rutenyum komplekslerinin ince filmlerinin yüzey 

morfolojisi non-contact moddaki atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile incelenmiĢtir 

(ġekil.4.5). Bu ölçümler ortam koĢullarında ticari bir tarama probu mikroskobu 

kullanılarak gerçekleĢtirilmiĢ ve elde edilen AFM topografik görüntüleri XEI 

programı kullanarak analiz edilmiĢtir. Rutenyum komplekslerinin mika yüzey 

üzerindeki AFM topografik görüntüleri ġekil 4.5‟de verilmektedir. Numuneler, 

komplekslerin belirli bir konsantrasyondaki çözeltilerinin uygun çözücüler içerisinde 

(K328 ve K329 metanolde, K330 ise asetonda) hazırlanması, mika yüzeyler üzerine 

damlatma yöntemiyle (drop-casting) kaplanması ve daha sonra hava ortamında oda 

sıcaklığında kurumaya bırakılmasıyla hazırlanmıĢtır. 

Hidrofilik mika yüzey üzerindeki AFM çalıĢmaları düzenli küresel yapıların 

varlığını ortaya koymaktadır (ġekil 4.5). Bu küresel yapılar, K328 ve K330 

komplekslerinde bulunan COOH veya SO3 gibi fonksiyonel grupların güçlü hidrojen 

bağı oluĢturabilmesine ve ayrıca kompleks yapısında bulunan aromatik yapıların - 

etkileĢimlerinden kaynaklanmaktadır. Özellikle K329 kompleksine ait AFM 

görüntülerinde çok daha belirgin küresel yapıların gözlenmesi bu tür 

organizasyonlarda - etkileĢimlerinin çok daha baskın olduğunu göstermektedir. Bu 

durum, K329 kompleksinin van der Waals etkileĢimleri yoluyla boyanın yüzeye 

fiziksel adsorpsiyon yapması ve bu nedenle fotovoltaik performans çalıĢmalarında 

diğer iki komplekse göre daha düĢük verim vermesi fikrini destekler niteliktedir. 

Beklendiği gibi, film kalınlığı damlatılarak dökülen çözeltinin 

konsantrasyonuna bağlıdır [50]. Bu ölçümler tekrarlandığında çok küçük 
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farklılıklarla hemen hemen aynı yapılar gözlenmiĢtir. Bu küçük farklılıkların en 

büyük sebebi yüzeye damlatılan çözgenin farklı buharlaĢma hızında ortamdan 

uzaklaĢması ve damlatılan yüzeyin kendisinden gelen kusurlardır. 

 

 

 

 

ġekil 4.6. Rutenyum komplekslerinin mika yüzey üzerinde non-contact modda 

alınmıĢ AFM topografik görüntüleri. 

 

 

K328 

K329 

K330 
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5. SONUÇ VE ÖNERİLER 

K328 ve K330 kompleksinin yarı-iletken yüzeye bağlanması yanlızca 

sülfonat ve COOH grupları üzerinden gerçekleĢmektedir. Ancak bu tür fonksiyonel 

grupları yapısında barındırmayan K329 kompleksinden %1.97‟lik bir verim elde 

edilmesi kompleksden yarı-iletken yüzeyine elektron transferinde baĢka faktörlerinde 

rol oynadığını göstermektedir. Literatürde verilen çalıĢmalara göre, boya ve metal 

oksit yüzeyler arasında altı farklı adsorpsiyon Ģekli görülebilir [46, 47]; (i) yarı-

iletken yüzey üzerine boyanın kovalent bağlanması, (ii) elektrostatik etkileĢimler, 

(iii) hidrojen bağı, (iv) moleküllerin kendiliğinden organizasyonu (self-assembly), 

(v) van der Waals etkileĢimleri yoluyla boyanın yüzeye fiziksel adsorpsiyonu, ve (vi) 

fiziksel tuzaklama [46, 47].  

%4.92 ile en yüksek pil verimini veren K330 kompleksin diğerlerine oranla 

yüksek verim vermesi boyanın yarı-iletken yüzeye kovalent bağla bağlanması ve bu 

sayede verimli bir elektron transferinin gerçekleĢmesi Ģeklinde açıklanabilir. K328 

kompleksi için, sülfonat grubu (SO3
-
) ile yarı iletken yüzey arasında meydana gelen 

elektrostatik etkileĢimler diğerlerine oranla daha baskın olacaktır. Boyanın yarı-

iletken yüzeye sülfonat gibi negatif yüklü gruplar üzerinden bağlanma kabiliyeti 

büyük ölçüde yarı-iletkenin yüzey yükünü etkileyen çözeltinin türüne ve pH‟ına 

bağlıdır. Farklı türde boyaların TiO2 veya ZnO gibi yarı-iletken yüzeyler üzerine 

sulfonate grupları üzerinden bağlandığı ve bunun çözelti pH‟ının bir fonksiyonu 

olarak incelendiği çok sayıda çalıĢma bulunmaktadır [48]. Bu bağlamda boya ile 

yarı-iletken arasındaki elektrostatik etkileĢimlerin çok önemli olduğu söylenebilir. 

Örneğin, dodesilbenzensulfonat molekülleri sulfonat grupları üzerinden kolaylıkla 

pozitif yüklü TiO2 nanopartiküller üzerine bağlanabilir [49]. Güçlü bir etkileĢim gibi 

görünse de bu tür bir elektrostatik bağlanma K330 kompleksindeki COOH 

gruplarının gösterdiği kovalent bağlanma kadar etkili bir elektron transferi sağlamaz. 

Doğal olarak bu durum pil veriminde belirgin bir farklılığın ortaya çıkmasına neden 

olmaktadır. K329 kompleksi içinse van der Waals etkileĢimleri yoluyla boyanın 

yüzeye fiziksel adsorpsiyonunun pil verimini etkileyen en önemli parametre olduğu 

düĢünülmektedir. 



Söğüt S. 2014. Bo ya  Esa s l ı  Nan o -Kri s ta l  Gü n eş  P i l l e r in e  Yö n e l i k  Yen i  Ru t en yu m Ko mp leksl e r i n in  

S en t e z i ,  Ka ra kt e r i za syo n u  v e  Per fo rma n s  Ça l ı şma la r ın ın  Ya p ı lma s ı , Yüksek Lisans Tezi, Mersin 

Üniversitesi 

 

40 

 

Özellikle K329 kompleksine ait AFM görüntülerinde çok daha belirgin 

küresel yapıların gözlenmesi bu tür organizasyonlarda - etkileĢimlerinin çok daha 

baskın olduğunu göstermektedir. Bu durum, K329 kompleksinin van der Waals 

etkileĢimleri yoluyla boyanın yüzeye fiziksel adsorpsiyon yapması ve bu nedenle 

fotovoltaik performans çalıĢmalarında diğer iki komplekse göre daha düĢük verim 

vermesi fikrini destekler niteliktedir. 

 Mevcut güneĢ pilini oluĢturan yarı-iletken ve redoks çifti gibi bileĢenlerde 

yapılacak değiĢikliklerle pil veriminin daha da arttırılması mümkündür. Ġlerleyen 

dönemlerde bununla ilgili çalıĢmalar yapılması planlanmaktadır. 
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ġekil 5.1. K328 kompleksine ait 
1

H-NMR spektrumu (400 MHz; CD3OD-d
4
). a) 

Tüm spektrum, b) aromatik protonlara ait bölgenin geniĢletilmiĢ hali. 

 

 

 

 

a) 

b) 
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ġekil 5.2. K329 kompleksine ait 
1

H-NMR spektrumu (400 MHz; CD3OD-d
4
). a) 

Tüm spektrum, b) aromatik protonlara ait bölgenin geniĢletilmiĢ hali. 

a) 

b) 
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ġekil 5.3. K330 kompleksine ait 
1

H-NMR spektrumu (400 MHz; DMSO-d
6
). a) Tüm 

spektrum, b) aromatik protonlara ait bölgenin geniĢletilmiĢ hali. 

1 

4 
1

´
 

3, 3
´
 

2, 2
´
 

4
´
 

6 

5, 5
´
 

Alkil proton bölgesi Aromatik proton bölgesi 
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