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oz
Bu tez calismasinda, silikon giines pillerine oranla ucuza mal edilmesi
nedeniyle son yillarda yogun bir arastirma konusu olan “Boya Esasli Giines
Pilleri'nde (DSSC) kullanilabilecek yeni tiir boyar malzemelerin sentezlenerek
literatiire kazandirilmasi planlanmaktadir. Boya temelli giines pilleri teknolojisi
ticlincii nesil giines pilleri arasinda yer almaktadir. Bu tip giines pillerinin temelinde
1s18a duyarli boya ve yari iletken tabaka esastir. Uygun yapisal ve fotofiziksel

ozelliklerinden dolay1 rutenyum (II) bipiridil kompleksleri bu pillerde kullanilabilen

en verimli malzemelerdir.

Bu  c¢alismada  oOncelikle  rutenyum  komplekslerinin  sentezi
gerceklestirilmistir. Elde edilen tiirevlerin NMR, FTIR, UV-Vis ve floresans
emisyon spektroskopileri, dongiisel voltametri gibi farkli yontemler kullanilarak
karakterizasyonlar1 yapilmistir. Karakterizasyonu tamamlanan komplekslerin boya

temelli giines pillerindeki performanslar1 incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Rutenyum kompleksi, TiO2 nano, Boya duyarl giines pili

Damsman: Do¢. Dr. Kasim OCAKOGLU, Mersin Universitesi, Enerji Sistemleri
Miihendisligi Bolimii
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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 (1) 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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SIMGELER VE KISALTMALAR
OPV: Organik Fotovoltaik Hiicreler
DSSC: Boya Temelli Giines Pilleri
a-Si: Amorf silikon

poly-Si: Cok kristalli silikon

CdTe: Kadmiyum Telliir

CIGS: Bakir Indiyum Galyum Diseleniir
WE: Calisma Elektrodu

CE: Sayic1 Elektrod

NHE: Normal Hidrojen Elektrodu
IPCE: Akim Déniisiim Verimliligi
EQE: Digsal Kuantum Verimliligi

\: Dalgaboyu

Dipj: Isik Uretim verimi

Neont: Kuantum Verimi

Jsc: Foto-akim Yogunlugu

Voc: Acik Devre Foto-voltaji

FF: Hiicrenin dolum faktorii

Is: Gelen 15181n siddeti

NMR: Niikleer manyetik rezonans
DSC: Diferansiyel taramali kalorimetre
SEM: Taramali elektron mikroskobu

AFM: Atomik kuvvet mikroskobu
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1. GIRIS

Diinya iizerindeki son yillardaki en biiyiikk miicadeleler enerji kaynaklar
lizerine olmakta ve kacimilmaz bir sekilde tiikenen fosil yakitlarin yerine
yenilenebilir kaynaklarin bulunmasi i¢in biliyiik arayislar devam etmektedir. Bu
nedenle bol ve kolay erisilebilir kaynaklardan yenilenebilir ve temiz yakitlarin elde
edilebilmesi amaciyla yeni tiir malzemelerin gelistirilmesi gliniimiiz bilim diinyasinin
en zorlu ve Oncelikli hedefleri arasindadir. Bu durum ayni zamanda fosil yakitlarin
iklim, ¢evre ve saglik lizerindeki negatif etkilerinin ortadan kaldirilmasi igin bir

gerekliliktir.

Insan yasaminin Kkalitesi genis oranda temiz enerji kaynaklarmmn
kullanilabilirligine baghdir. Diinya genelindeki enerji tiikketiminin 6ntimiizdeki otuz
yil igerisinde iki katina ¢ikmasi beklenmektedir [1, 2]. Bunun sebebi artan diinya
niifusu ve gelisen iilkelerdeki artan enerji talebidir. Bu durum fosil yakit
rezervlerinin daha fazla tiiketilmesine ve ¢evre kirliliginin artmasina neden
olmaktadir. Enerjiye olan talebin giiniimiizdeki gibi artmast durumunda 2050 yilina
kadar 14 terawatt (TW)'lik biiyiik bir enerji ihtiyaci agiga ¢ikaracaktir [1, 2]. Bu
durum gevre kirliligi, niifus artis1 gibi devasa boyutlardaki kiiresel sorunlarin endise
verici bir hal almasina sebep olmaktadir. Giines enerjisinin gelecegin enerji
kaynaklar1 arasinda kritik bir rol oynamasi beklenmektedir. Giines, diinya ylizeyine
yilda yaklagik olarak 120.000 TW'lik bir enerji saglar ve bu miktar mevcut
durumdaki diinya enerji tiikketiminin 6.000 katidir. Ancak giines enerjisini diisiik
maliyetlerle elektrik enerjisine veya hidrojen gibi kimyasal yakitlara ¢evirmek g¢ok
biiylik gayretler gerektirmektedir. Temel bilimler ve miihendislik iizerine caligsmalar
yapan bilim adamlarindan bu enerji problemine g¢evreyle dost ¢oziimler getirecek

onemli katkilar beklenmektedir.

Isik absorplama ve yiik tasinimi i¢in organik bilesenlerin kullanildig1 giines
enerjisi doniistiiriictileri, “organik fotovoltaik hiicreler” (OPV) olarak adlandirilir. Bu

caligma alan1 oldukga yeni olmasina ragmen giin gectik¢e artan sayidaki arastirma ve
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caligmalar ile dikkat cekmektedir. Bu yeni nesil giines pillerinin en biiyiik avantaji
diisiik maliyette iretilebilmeleri, silikon tiirevlerine oranla giines altindaki anlik
gblgelenmelerden (bulut gegisleri gibi) ¢ok fazla etkilenmemeleri, genis dalga boyu
araliklarinda absorpsiyon yapabilen farkli tiirde boylarin ve yar1 iletkenlerin
kullanimina olanak saglamasi sayilabilir. Ancak bazi OPV iiretimlerinde kullanilan
ince film iiretim teknikleri maliyetlerin artmasina neden olmaktadir. Bununla birlikte
kullanilan organik malzemelerin bolca bulunmasi hammadde tedarik sorununu
kolaylastirmakta ve bu teknoloji ile terawatt diizeyinde elektrik liretiminin miimkiin
kilinabilecegi diisiiniilmektedir. Ince film teknolojisiyle iiretilen fotovoltaik cihazlar
arasinda son yillarda CdTe ve Culn(As)Se temelli olanlar 6n plana ¢ikmasina ragmen
bunlarin yiiksek toksik o6zellik gostermesi ve nadir bulunan elementler olmasi
organik temelli giines pillerinin daha ¢ok 6n plana ¢ikmasini saglamaktadir. Bununla
birlikte OPV’lerin en biiyiik dezavantaji tek ve ¢ok kristal silikon giines pilleri ile
CdTe ve Culn(As)Se tabanli giines pillerine oranla verimliliklerinin diisiik olmasidir.
Polimer tabanli OPV’ler ise suya ve oksijene karsi ¢cok hassastir ve bundan dolay1
hizl1 bir bozunmanin 6niine ge¢mek i¢in dikkatli bir sekilde yalitim islemine ihtiyag
duyulur. Bu c¢alismalarda OPV’lere yonelik yeni tir boyar malzemelerin
hazirlanmas1 ve performans c¢alismalarinin yapilmasi amaclanmistir. Boya temelli
giines pillerinin (DSSC) en 6nemli pargasi olan boyar maddeler, gilines 11811
kullanarak temel enerji seviyesindeki elektronlarin uyarilmis enerji seviyesine
pompalanmasini saglar ve bu sayede elektriksel bir potansiyel fark {iretilir. Son
zamanlarda kizilotesi (infrared) yakinlarinda absorpsiyon yapabilen boyar
maddelerin iiretimi ve uygulanmasinin yapilmasi i¢in yeni ¢alismalar yapilmaktadir.
Bu alanda son birkag yilda biiyiik ilerlemeler kaydedilmis ve DSSC’nin

verimliliginin arttirilmasi i¢in biiyiik ivmeler kazanilmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. GUNES PILLERI

Glines pillerinin giiniimiize kadar geg¢irmis oldugu evrimler asagidaki

sekilde kisaca Ozetlenmistir;

4.

Birinci Nesil

Tek Kristal Silikon Tabakali Giines Pilleri (c-Si)
Ikinci Nesil

Amorf Silikon Giines Pilleri (a-Si)

Cok Kristalli Silikon Giines Pilleri (poly-Si)
Kadmiyum Telliir (CdTe) Giines Pilleri

Bakir Indiyum Galyum Diseleniir (CIGS) Alasim Giines Pilleri
Uciincii Nesil

Nanokristal Giines Pilleri

Fotoelektrokimyasal Giines Pilleri

Polimer Giines Pilleri

Boya Temelli Giines Pilleri (DSSC)

Dordiincii Nesil

Polimer Temelli Hibrit — Inorganik Kristal Giines Pilleri

Mevcut giines pilleri igerisinde sahip oldugu 6nemli avantajlardan dolay1

boya temelli gilines pilleri, gelecek vaad eden 6nemli bir teknoloji olarak 6n plana

cikmaktadir.
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2.2. BOYA TEMELLI GUNES PILLERI

Bilesenlerinin organik dogasindan dolayr mezo yapili giines hiicreleri 1985
yilindaki baslangi¢ calismalarindan itibaren organik fotovoltaik ekipman ailesine
dahil edilmektedir [3-8]. Ugiincii nesil giines pilleri arasinda yer alan DSSC’ler
fotonlarin absorblanmasini ve onlarin elektrik yiiklerine doniistiiriilmesini saglayan
fotovoltaik ekipmanlardir. Bu tip giines pillerinin temelinde 1518a duyarli bir boya ve
yari iletken tabaka esastir (Sekil 2.1). Foto-elektrokimyasal hiicre teknolojisi’nin
ulasmaya calistign en son nokta yapay fotosentez’dir. Ilk olarak Gerischer ve
Tributsch tarafindan bulunan bu teknoloji [3] daha sonra Prof. Michael Gritzel
tarafindan gelistirilmistir. Nano gdzenekli TiO2’in kullanildig1 bu ¢aligmayla boya
esasli giines pilleri % 7-11 verimle pratikte uygulanabilir hale getirilmistir [4-8].
Boya esasli giines pillerinde basta rutenyum polipridil kompleksleri olmak {iizere,
metalo-ftalosiyaninler, metalo-porfirinler, kumarin ve siyanin tiirevi boyalar, perilen
mono ve di-imidler, ¢esitli boya karisimlari, yari iletken kuantum dot’lar ve
polimerik boyalar (politiyofen, polifenilen vinilen gibi) kullanilabilir. Uygun yapisal
ve fotofiziksel 6zelliklerinden dolay: rutenyum (II) bipiridil kompleksleri bu pillerde

kullanilabilen en verimli malzemelerin basinda gelmektedir.

Organik boyar madde igeren giines pilleri en genel ifade ile fotosentez
benzeri bir prensip ile calismaktadir. Bitkilerdeki klorofil tarafindan adsorbe edilen
giines 1silart karbon dioksit gazinin ve suyun, bitkinin ihtiyaci olan karbonhidrat
(glukoz) ve oksijene doniistiiriilmesinde kullanilir. Bu fotosentez olay temel alinarak
DSSC sistemleri gelistirilmistir. Is181 adsorbe eden sistemlerden boyar maddeler
yardimiyla  enerji  {iretimi  gerceklestirilir. ~ Yiizeysel fotosentezde  1s1k
adsorplanmasiyla uyarilmis hale gecen boyar maddenin degerlik elektronlari, yari
iletkenin degerlik bandina transfer edilir ve bu durum sistemde elektron akiginin

baslamasina neden olur.

Giines pili veriminin yiiksek olmasi i¢in kullanilan yar1 iletkenin boya ile
uyumlu enerji diizeylerine ve uygun band araliklarina sahip olmasi1 gerekir. Bu

nedenle DSSC yapiminda yar1 iletken olarak TiO; disinda ZnO, SnO,, CdS, WOs3,
4
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Fe,03, Nb,Os, TaOs gibi birgok yari iletken kullanilabilmektedir [7]. Genis bant
araligina sahip olmasindan dolay1 TiO; (3.2 e¢V) ve ZnO yan iletken malzemeler

digerlerinden daha fazla kullanilmaktadir.

Sayici

alisma
ol Elektrod

Elektrodu

Sekil 2.1. Boya temelli bir gilines pilinin sematik gdsterimi. Calisma elektrodu (WE)
olarak adlandirilan iletken bir cama tutturulmus boya kapli nanokristalin TiO, film,
sayici elektrod (CE) olarak adlandirilan platin kapl iletken cam elektrod ve bosluk
iletim malzemesi (hole conducting material) olarak kullanilan I" / I3 redoks
elektroliti igermektedir.

DSSC yapiminda kullanilan sayici elektrod, TiO, kaph ¢alisma elektrodu
kadar biiylik oneme sahiptir. Bu elektrot dis devreden gelen elektronlarin tekrar
redoks islemini saglayan elektrolit sivisina iletilmesini saglar. DSSC’de sayici
elektrod iizerine ¢ok ince bir sekilde kaplanan ve katalizor islevi goren maddeler
arasinda en ¢ok tercih edilen madde platin’dir. Fakat platinin iyot igeren elektrolit
stvist ile etkileserek zamanla yapisinin bozulmasi pil verimliligini olumsuz yonde
etkilemektedir. Ayrica platin DSSC verimliliginde 1iyi1 bir performansa sahip
olmasima ragmen olduk¢a pahalidir. Tiim gilines pili diisiiniildiiglinde pili olusturan
iki elektrotun maliyeti pilin toplam maliyetinin % 60’ma karsilik gelmektedir. Bu
yiizden maliyeti diistirmek i¢in yeni tip sayici elektrodlara ihtiya¢ duyulmustur [8, 9].

Bu anlamda yapilan ¢alismalarda platin yerine bazi polimerler, paslanmaz celik,
5
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bakir, nikel ve altin gibi bazi metallerin ince filmleri kullanilmistir. Fakat bu
elektrodlarla elde edilen pil verimliligi platin kapli elektrodla elde edilen
verimlilikten daha diisiik olgtilmustir [10, 11]. Platine alternatif olacak diger bir
katalizor ise karbondur. Karbon platine gore daha ucuzdur ve sivi elektrolitte
bulunan iyodun indirgenmesi i¢in gerekli olan yeterli iletkenlige, pil icindeki
korozyon direncine ve uygun Katalitik aktiviteye sahiptir. Boyar maddeli giines
pillerinde karbon ve platin kaplanilarak elde edilen sayici elektrodlarin performansi
incelenmistir. Karbon kapl karsit elektrottan elde edilen verim % 7.560 iken platin
kapli sayict elektrot ile hazirlanan DSSC’den % 7.614 verim elde edilmistir [12].
Karbon kaplama yontem olarak hem pratik hem de en ekonomik olanidir. Mum alevi

veya kursun kalemi kullanilarak en basit anlamda karbon kaplama elde edilebilir.

fletken yiizeydeki boya molekiillerinden verimli bir enjeksiyon ile % 90
oraninda enerji doniisiimii saglanabilir. Tek katmanli boya ortami i¢in 151k yakalama
sans1 diigiik oldugundan fotoakim verimliligi % 1’in altinda olacaktir. Bu engel,
calisma elektrodunun goézenekli (slingerimsi) yapidaki TiO; ile gili¢lendirilmesiyle
biiyiik oranda asilmistir. 1999°Iu yillarin baglarinda O’Regan ve Gritzel yiiksek
verimliliklerin rapor edildigi ¢alismalarini yayinladiktan sonra yliksek yiizey alanina
sahip ve diisiik maliyetli giines pilleri hedeflenerek bu alandaki ¢aligmalar

hizlandirilmigtir [13].

Bu tiir pillerin en 6nemli avantaji, zaman igerisindeki duraganliklarinin 1st
ve diger ¢evre sartlarina duyarli olmamasidir. Zamana bagli olarak gii¢ kayb1 azalmis
olmasia ragmen ug sartlardaki elektrolit davranigi heniiz bilinmemektedir [14]. Bu
tip pillerin bagarili bir sekilde ticarilestirilmesinde elektrolitin hazirlanmasi dikkatle
ele alinmalidir. Jel halinde bir elektrolit kullanimi i¢in ciddi ¢alismalar
yapilmaktadir. Kat1 veya polimer malzemelerin kullanilmasi halinde elde edilen en
iyi verimlilik % 1 civarindadir. Hazirlanmast kolay ve ucuz olmasina ragmen
DSSC’de s1v1 elektrolit 151k altinda uzun siire kaldiginda bozunmaktadir. Is1 ve nem
faktorleri de pilin verimliligini etkileyen onemli etkenlerdir. Bu degisen sartlara
kolaylikla uyum saglayabilen iyonik sivilar bu sorunlarin ortadan kaldirilmasinda

yardimci olabilir.
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Son zamanlarda yapilan ¢aligmalarda perovskite i¢eren inorganik—organik
hibrid giines pilleriyle % 12 gibi verimlilikler elde edilmistir [15]. Her gecen giin
DSSC iizerine yapilan caligmalar artmakta ve dolayisiyla verimin artirilmasi icin
caligmalar halen devam etmektedir. Neticede organik giines pillerinin kullanima,
giines enerjisi kullaniminin ucuzlamasina sebep olacak ve daha da dnemlisi kullanim

kolayligindan 6tiirii ¢ok biiyiik bir pazar payina kavusacaktir.

2.2.1. Giines Pillerinin Karakteristik Parametreleri

Isik altindaki bir giines pilinin verimliligi Akim yogunlugu — Voltaj (J-V)
egrisiyle belirlenen bir dizi parametre ile belirlenir. Sekil 2.2°de boya temelli bir giines
pili igin Akim — Voltaj (J-V) karakteristikleri gosterilmektedir.

I-V p-v
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35A 4 ”~ \
Isc \ > 4
30A \ L 5KW
7 SR |
.——.———.—_——_—_—_-y—_—_—
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0A ] I I | 1
ov 50V 100V 150V 200V 250V

Voltaj (mV)

Sekil 2.2. Boya temelli bir giines pili i¢cin Akim — Voltaj (J-V) karakteristikleri.
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Buradaki kisaltmalarin agiklamasi su sekildekir:

Acik devre potensiyeli (V,c): Devre iizerinden hicbir akim ge¢miyorken, gilines

pilinden elde edilen maksimum potansiyel degeridir.

Kisa Devre Akimi (Js): Giines pili izerine hig¢bir gerilim uygulanmadigi durumda yani

uygulanan gerilim degeri sifir iken 6lgiilen akim degeridir.

Dolum Faktorii(FF): Giines pilinin bir gii¢ kaynag olarak kalitesinin &lgiisiidiir. Iyi
bir giines pilinde FF degerinin 0.75 — 0.8 araliginda olmas1 gerekmektedir.

P! Standart sartlar altinda (6lgtimii yapilan pilin sicakliginm 25 °C, 6l¢lim alinan
1si1m siddetinin 1000 W/m? ve spektral dagiliminin 1,5 AM oldugu kosullarda) giines
pili yiizeyine gelen 151k siddetir.

Maximum Gii¢ Noktasi (Pma): Elde edilen giiciin en yiksek oldugu noktaya
maksimum gii¢ noktasi denir. Bu noktadaki akim ve gerilim degerleri de giines pilinin

gosterdigi maksimum degerlerdir, Jnax Ve Vinax Olarak ifade edilir.

Verim (n): Giines 1s1¢indan ne kadar enerji elde edildiginin ifadesidir ve asagidaki

formiil ile hesaplanir.

— Pmax — FF.JscVoc (2 1)
Pl§tk Pl$lk
P, Vinax-J.
FF — max — max-Jmax (2.2)
Voc-Jsc Voc-Jsc

2.2.2. Yeni Heteroleptik Ruthenium Komplekslerinin Kullanimiyla Pil VVeriminde
Ortaya Cikan Son Yenilikler

Glines 15181 absorplama  6zelligine sahip heteroleptik rutenyum
komplekslerindeki son gelismeler DSSC performansinda ¢arpict ilerlemelere yol

acmustir [16-24]. Yeni iiretilen yiiksek verimli ve kararli rutenyum komplekslerinden

8
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olan C101 ve CYC-BI (Z991) boyalarina ait yapilar asagida verilmektedir (Sekil
2.3). Bipridil ligandina baglanan tiyofen yapilart kompleksin hem molar absorpsiyon
katsayisi arttirmakta hem de absorpsiyon spektrumunu kirmizi bolgeye kaydirarak
151k absorpsiyon kapasitesinin artmasini saglamaktadir. Sekil 2.4’de CYC-B1
kompleksi ile DSSC’lerde siklikla kullanilan N3 boyasina ait absorpsiyon
spektrumlar1 verilmistir [16]. Absorpsiyon spektrumundan da goriildiigii gibi alkil-
bis-tiyofen grubunun varlig1 410 nm civarinda yeni ve giiglii bir bandin olugsmasina
neden olmaktadir. Bu gecisten alinan siddetle, goriiniir bolgede metalden liganda yiik
transfer bandi (MLCT) 530 nm’den 553 nm’ye kayarken molar absorpsiyon katsayisi
14.500°den 21.200 M™*.cm™ ye yiikselir.

C101 CYC-B1 (Z991)

Sekil 2.3. C101 ve CYC-B1 (Z991) boyalarinin molekiiler yapilari [2].
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Sekil 2.4. N3, CYC-B1 kodlu rutenyum kompleksleri ile dikarboksi-bipridin (dcbpy) ve
alkilbistiyofen (abtp) ligandlarina ait UV/vis absorpsiyon spektrumlari [2, 13].

Sekil 2.5°de ii¢ farkl tiir (N719, C101 ve Z991) rutenyum kompleksinin
ayni tip nanokristalin TiO, ve iyodir/trilyodat redoks c¢iftinin elektrolit olarak
kullanilmasiyla elde edilen DSSC’lere ait IPCE egrileri goriilmektedir. Tiyofen
imobilize edilmis bipridin ligandlar1 775 nm'den 800 nm'ye kadar olan fotoakimin
baslangic dalga boyunda kii¢iik bir kaymaya neden olur. Ancak bundan daha da
onemli olan sey IPCE egrisindeki dik artis ve % 90'lara kadar ulasan yiiksek IPCE
degerleridir. Z991 kodlu rutenyum kompleksi, ¢o6zelti ortammda elde edilen
maksimum dalga boyuna goére (Sekil 2.5) 50 nm kirmiziya kayarak, IPCE
sprektrumunda 600 nm’de bir maksimum dalga boyu vermistir. Cozelti ortaminda
700 nm’de cok zayif bir kuyruk gozlenirken IPCE’de verim halen %70’in
tizerindedir. TiO, ylizeye absorplanmis kromoforlara bagl tiyofen gruplarinin n-n
istiflenmesi, kirmiz1 bolgedeki absorpsiyon artisinin en 6nemli sebebi olabilir. Sayet
bu durum dogrulanirsa, kirmizi ve yakin IR bdlgede absorpsiyon Yyapabilen,
DSSC’lerde kullanilabilecek yeni tiir boyalarin gelistirilmesi bizlere yeni olanaklar

sunacaktir. Z991 gibi heteroleptik bilesiklerin en biiylik avantaji, molar absorpsiyon
10
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katsayilarinin onlarin N749’un ¢ katindan daha fazla olmasidir. TiO, film
kalinliginin azaltilmasina olanak saglayan bu durum, karanlik akim ve elektron

konsantrasyonu artisindan dolayi, yiiksek Vo degerlerinin elde edilmesini saglar.

100 r
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- C101
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Sekil 2.5. N719, C101 ve Z991 (CYC-B1) kodlu rutenyum kompleksinin ayni tip
nanokristalin TiO; ve iyodiir/triiyodat redoks ¢iftinin elektrolit olarak kullanilmasiyla
elde edilen DSSC’lere ait IPCE egrileri [2, 16-18].

Ayrica ince filmlerin kullanilmasi, elektrolit direncinin ve sayici elektrotda
trilyodiir indirgenmesi i¢in diflizyon asirt gerilimin azalmasi nedeniyle dolum
faktoriiniin (FF) artmasina neden olmaktadir. Bu tip yeni tiir boyalarla elde edilen
elektrik doniistim verimlilikleri son iki yildir siirekli bir artis gostermektedir [22]. Bu
boyalarin oldukca kararli olmasi, uzun siireli yiliksek sicaklik ve 1s18a maruz kalmalari
durumunda miikemmel bir stabilite gostermeleri, pratik uygulamalar i¢in beklentilerin

iist diizeye ¢ikmasina neden olmaktadir.

11
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2.2.3. Rutenyum Bilesiklerine Yonelik Yeni Bir Model

Siklo-metallenmis rutenyum kompleksleri giines pili uygulamalar1 i¢in son
zamanlarda yeni bir model olarak ortaya c¢ikmis yapilardir. Yukarida rapor edilen
rutenyum komplekslerindeki SCN yapilariin bagka donor ligandlarla degistirilmesi i¢in
cok sayida ¢alisma yapilmaktadir. Bunun en biiyiik nedeni tek disli olan SCN ligandinin
kompleksin kimyasal kararlihigmi etkileyen en zayif kisim olduguna inanilmasidir.
Bununla birlikte, simdiye kadar SCN icermeyen komplekslerle elde edilen verim %
10’un altinda kalmustir. Yapisi asagida gosterilen YEOS kodlu kompleks ile son
zamanlarda ¢ok umut verici sonuglar elde dilmistir [26]. Standart bir DSSC
konfiigrasyonuyla elde edilen IPCE spektrumunda, siklo-metallenmis rutenyum
kompleksi 600 nm’de % 80’in tizerinde bir maksimum vermekte ve bu maksimum 800
nm’ye kadar uzanmaktadir. Spektrumda YEO5 kompleksinin N719’a gore 6nemli 6lgiide
kirmiziya kaymasi, Siklo-metallenmis ligandin iki tiyosiyanat grubuna oranla ¢ok daha
donor 6zellik gbstermesiyle aciklanabilir. Bu durum Ru(t2g) seviyesinin daha karasiz
hale gelmesine ve kompleksin HOMO-LUMO enetji seviyeleri arasindaki farkin daha da
azalmasma neden olmaktadir. Standart AM 1.5 giin 15181 altinda YEOS kompleksi 17
mA/cm;’lik kisa devre fotoakimi, 800 mV luk Voc, 0.74°1ik bir dolum faktorii ve %10.1
verim vermektedir. Boyanin HOMO ve LUMO enerji seviyelerindeki elektron
yogunluklarinin zamana bagl yogunluk fonksiyon teorisi (DFT, time-dependent density

functional theory) hesaplamalar Sekil 2.6’da detayli olarak gosterilmektedir.

YEO05’in TiO, temelli gones pilleriyle vermis oldugu % 10’luk verim, boyanin
goriiniir bolgedeki genis absorbsiyon araligi ile ilgili olabilir. Zamana bagli DFT
hesaplamalari, elektron verici 6zelligi yapiya baglanan iki flor grubunun varligiyla
ayarlanabilen siklo-metallenmis ligandin Gnemini gOstermektedir. Burada floriin
muhtemel rolii siklo-metallenmis ligand’ta bulunan karboanyon’un Lewis bazligimi
azaltarak iyodiir iyonu ile boyanin hizli rejenerasyonunun miimkiin oldugu bir seviyede
Ru"/Ru" redoks potansiyelin ayarlamaktir. Karbanyonik ligandin varligi, TiOy’nin
iletkenlik bandina elektron injeksiyonu esnasinda olusan Ru" yiikseltgenme durumunun

dengelenmesine yardim eder.

12
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Sekil 2.6. YEO5 kompleksine ait zamana bagli DFT hesaplamalart ile elde edilen

HOMO ve LUMO enerji seviyelerindeki elektron yogunlugu dagilimi (a, b) [22].

Toplam pil verimliligi % 10.1°dir [2].

Siklo-metallenmis ligand ile paylasilan pozitif yiik iyodiir iyonlarmin elektrolit
icerisinde hizli transfere izin verir. Ligandin elektron verici 6zelliginin
ayarlanmasinda flor gruplarinin 6nemi, flor igermeyen siklo-metallenmis ligandin

13
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YEO5'den daha az verim gostermesiyle anlasilabilir. YEO5 kompleksine ait
absorpsiyon spektrumunda goriiniir bolgede 406, 486 ve 560 nm'de gbzlenen pikler
metal-ligand-yiik transfer gegislerine (MLCT) atfedilebilir. YEO5 kompleksinin en
diisiik enerjili MLCT bandi N719 kompleksine gore 25 nm kirmiziya kaymaistir.
YEO5 kompleksinin en garpict ozelligi ise dikkate deger Olciide yuksek bir molar
absorpsiyon Kkatsayisina sahip olmasidir. Bu yeni nesil rutenyum kompleksleri

DSSC'lerin performansini arttirabilecek gelecek vaat eden bir sinif olarak goriilmektedir.

2.2.4. Organik Boyalar

Son 20 yilda, uygun ligandlar ve fonksiyonel gruplarla donatilmis rutenyum
kompleksleri DSSC'lerde en ¢ok tercih edilen boyalar olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Ancak son zamanlarda, organik boyalara olan ilgide de bir artis olmustur [27]. Sekil
2.7°de gortildugii gibi, giines pili verimliligi indolin tiirevi boyalar i¢cin 2008 yilinda
% 9.5'e kadar ulasarak keskin bir sekilde artmistir [28]. Bu hizli gelisme, % 9.8
verim veren ve yapist Sekil 2.8’de gosterilen C217 kodlu organik boya ile yeni bir

asamaya taginmustir [29].

14
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Sekil 2.7. Standart AM 1.5 giines 15181 altinda rutenyum kompleksleri ve organik
boyalara dayali DSC'ler igin elde edilen elektrik doniistim verimleri [2].
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Sekil 2.8. % 9.8 verim veren C217 kodlu organik boyanin molekiiler yapisi [2, 29].

D205 kodlu indolin boyalar muhtemelen ag¢ik havada kullanilan fotovoltaik
cihazlar icin yeterince kararli olmasa da C217 gibi son yillarda gelistirilen boyalar

kimyasal olarak olduk¢a kararhidir [30-34]. Bu boyalar genel olarak bir veya daha
10
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tiyofen gruplarindan olusan bir n-iletken kopriiyle birbirine baglanmis, elektron verici
(D) ve alic1 (A) arilamin ve siyanoakrilat gruplarindan meydana gelmektedir. Bu tiir
yapilar D-7-A seklinde kisaltilmistir. Burada boya mezo gozenekli titanyum dioksit
film yiizeyine siyanoakrilat gruplar1 lizerinden koordine olmaktadir. Molekiil orbital
hesaplamalar1 boyanin HOMO orbitallerindeki elektron yogunlugunun g¢ogunlukla
arilamin iizerinde, LUMO f{izerindeki elektron yogunlugunun ise siyanoakrilat grubu
tizerine yerlestigini gostermektedir. Bu nedenle, 1sikla uyarilma esnasinda elektronlar
tiyofen kopriisii araciligiyla triarilamin'den yar iletken yiizey tizerine bagli bulunan
siyanoakrilat'a, daha sonra da titanyum dioksit'in iletkenlik bandini olusturan
Ti(3d,t2g) orbitallerine aktarilir. Bunun bir sonucu olarak, boyanin uyarilmig enerji
seviyesinden metal oksitin iletkenlik bandina verimli ve hizli bir elektron enjeksiyonu
gerceklestirilebilir. Kimyasal ve fotokimyasal olarak dayanikli, 1000 saatin iizerinde
151k absorpsiyonu yapabilen ve ¢ok yiiksek sicakliklara dire¢ gosterebilen D-n-A tiirii
boyalar son zamanlarda gelistirilmistir [29, 30, 33].

D-n-A tiirli boyalarla elde edilen sonuglar etkileyici ve umut verici olmasina
ragmen 700 nm iizerinde yetersiz absorpsiyon yapmalarindan dolayr rutenyum
komplekslerine oranla daha diisiik verimler vermektedir. Bu durum mevcut calisan
boyalarm, kirmizi ve yakin-IR bdlgelerde daha fazla absorpsiyon yapabilen yeni tiir
boyalara  doniistiiriilecek  sekilde yeniden modifiye edilmesinin  Onemini
gostermektedir. Boya tasariminda yeni tiir kimyasal teorik hesaplamalarin
kullanilmast umut verici yapilarin sentezlenmesinde bir kilavuz olarak
kullanilmalidir. Son zamanlarda gelistirilen ve kisaca SOS-CIS(D) [34] (scaled
opposite-spin configuration interaction singles-doubles code) olarak adlandirilan bir
program, D-z-A tiirii boyalarin UV-Vis spektrumlarinin teorik olarak oldukga hassas
bir sekilde hesaplamasina olanak saglamaktadir. Bu yeni metod, zamana bagh
yogunluk fonksiyon teorisi (TDDFT)'e nazaran daha iistiindiir ve DSSC'lerde
kullanilabilecek yliksek performans gosteren yeni nesil boyalarin gelistirilmesinde

yardime1 olacaktir.
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2.2.5. Nanoyapinin Onemi

Nanokristalin oksit yar1 iletken tabakanin morfolojisi DSSC'nin verimli
calismast icin olduk¢a Onemlidir. Diiz bir yiizey iizerinde tek tabakali olarak
kaplanan boya, lizerine diisen 15181 sadece kiiciik bir yiizdesini absorplar. Mezo
yapilt oksit yapmin kullanilmasi bu sorunun asilmasina yardimci olur. Giiniimiize
kadar basit nanopartikiil yapilarindan [35] baslayarak nanogubuklar ve nanotiipler'e
kadar birgok farkli tiirevle denemeler yapilmistir [36, 37]. Bu c¢alismalarin ana
amaci, yiik tastyicilarin bir tiip boyunca tasinmasinin nano partikiillerden olusan
rastgele bir ag igerisinde tasinmasina gore daha kolay olmasi beklentisidir. Bu
durumda tek-boyutlu nano yapilarin daha diisiik difiizyon direnci gostermeleri
gerekir. Sekil 2.9°da mezo gozenekli TiO, (anataz) tabakaya ait taramali elektron
mikroskop (SEM) goriintiisii verilmektedir. Parcaciklarin 25 nm arasinda bir
ortalama boyuta sahip ve anataz kristal diizlemlerine kars1 gelen (101) yonelimde

oldugu goriilmektedir.

Sekil 2.9. Transparan nanokristal TiO, (anataz) ile kaph filme ait bir taramali elektron
mikroskop (SEM) goriintiisti.
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Daha genis ylizeye sahip titanyum partikiillerin kullanilmasiyla yiizeydeki
boyanin 151k absorpsiyonu arttirilabilir. Bunlar ya karigtm halinde veya 15-30 nm
boyutlu nanopartikiillerin TiO, filmin istiine kaplanmasiyla elde edilir. Film
kalinligiyla birlikte artan optik yol uzunlugu sagilan fotonlarin toplanarak 1sik
absorpsiyonunun arttirilmasini saglar. Bunun bir sonucu olarak, 6zellikle rutenyum
komplekslerinin oldukca zayif bir absorpsiyon gosterdigi kirmizi ve yakin-IR
bolgelerde 151k absorplama dzellikleri gelistirilmis olur. Ornegin, kirmiz1 veya yakin-
IR bolgelerdeki absorpsiyon Ozelliklerinin artmasindan dolayr 200-400 nm
biiyiikliigiinde anataz partikiiller kullanilarak hazirlanan N719-temelli bir DSSC ile
kisa devre akiminda (Jc) 3-4 mA/cm? arasinda bir artis gdzlenmistir [38]. Bu tiir
partikiillere ait SEM goriintiileri Sekil 2.9b’de gosterilmektedir. Periyodik olarak
gozenekli yapilar iceren katilarin fotonik bant bosluklar1 sergilemesi, DSSC'lerin
kirmizi bdlgede absorpsiyonunun arttirilmasi i¢in bityiik umutlar vermektedir [39].
Bu tiir foton yakalama stratejilerinin kullanilmasi kisa devre akiminda ve pil

verimliliginde biiyiik artiglarin elde edilmesini saglayabilir.

2.3. RUTENYUM (Il) POLIPRIDIL KOMLEKSLERININ SENTEZINE GENEL
BIiR BAKIS

Yapisina en fazla alt1 adet ligand baglayabilen bir rutenyum kompleksinde
bu ligandlardan en az ikisinin pridil ligandi (genelde bipridil veya terpridiller
kullanilir) igermesi durumunda bu metal kompleksleri “Rutenyum polipridil
kompleksleri” olarak adlandirilmaktadir. Ligandlarin tamamimin ayni olmasi
durumunda metal kompleksi “Homoleptik” (Sekil 2.10a) birbirinden farkli olmasi

durumunda ise “Heteroleptik” (Sekil 2.10b) olarak adlandirilmaktadir.
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“2+

(b)

Sekil 2.10. Ligandlarinin tamami1 ayni olan “Homoleptik™ (a) ve birbirinden farkl
olan “Heteroleptik” (b) rutenyum (II) polipridil komplekslerinin molekiiler

yapilarina ait temsili bir gosterim.

Rutenyum polipiridil kompleksleri ¢ok farkli baslangic maddelerinden
yararlanilarak sentezlenebilir (Sekil 2.11). Hedeflenen molekiiliin RuCls.xH,O’dan
cikilarak sentezlenmesi en yaygin olarak bilinen yontemdir. DMF gibi yiiksek
kaynama noktasina sahip bir ¢6zgen igerisinde RuCls.XH,O ile bir bipridil (pp)
ligandinin sitokiyometrik oranda karistirilmasi ve riflaks yapilmasiyla [Ru(pp)g]2+
kompleksi kolaylikla elde edilebilir [40]. Ancak agiga ¢ikan safsizliklardan dolay1
hedeflenen molekiiliin verimi diisiik kalmaktadir. Istya duyarli bir ligand ile sentez
yapilmast durumunda daha 1limli sartlarda galisilmasi gerektiginden Ru(DMSO),Cl,,
Ru(CH3CN)4Cl; veya [RuCl,(p-cymene)], gibi bir baslangi¢ maddesinin kullanilmasi
daha uygun olacaktir [40]. Yiiksek verimle, tek kademede ve kisa bir siire igerisinde
heteroleptik kompleks sentezinin gerceklestirilmesine olanak saglamasindan dolayi
[RuCl,(p-cymene)], dimeri bunlar arasinda en ¢ok tercih edilen baslangic maddesi

olmustur.
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A
pp
[Ru(DMSOQ) ,Cl,] —- [Ru(pp)(DMSO),CI 2] —- [Ru(pp)(pp’ )C|2]—"‘A o [IRU(PP)(PP')(PP")]
A[DMSO
RuClyxH0 o [Ru (pp)zclzlm-[RU(pp)z(pp')]

Ala_terpinene

[RuCI,(p-cymenell, —-— [Ru(pp)(cymene)CIICI —o—s=[Ru(pp)(pp)Cly] o> IRu(pp) P (pp")
9 C DMF

Sekil 2.11. Bis- ve tris-heteroleptik rutenyum (II) komplekslerin sentezi. pp: 2,2'-

bipridil ligandi [40].

[RuCl,(p-cymene)], kullanilarak heteroleptik bir kompleksin sentezlenmesi
esnasinda DMF igerisinde, sayet varsa oncelikle 1stya duyarli olan bir ligand (pp)
ortama ilave edilir ve sicakligin 90 °C’yi gegmemesine 6zen gosterilir. Olusan ara
tirlin siddetli bir renk degisiminden kolaylikla anlagilabilir ve gerektiginde UV-Vis
spektroskopisi ile reaksiyonun kontrolii de saglanabilir. Daha sonra ikinci ligand
(pp’) ortama ilave edilerek riflaks islemi yapilir. Son basamakta ise ti¢iincti ligand
(pp”’) reaksiyon karisimina eklenir ve riflaks islemine devam edilir. Elde edilen ham

iriin ise genellikle kolon kromatografisi kullanilarak saflastirilir.

2.4. TEZIN AMACI

Bu tez g¢alismasinda, silikon giines pillerine oranla ucuza mal edilmesi
nedeniyle son yillarda yogun bir arastirma konusu olan Boya Esasli Giines
Pilleri’nde kullanilabilecek yeni tiir boyar malzemelerin sentezlenmesi ve giines pili

calismalarinin yapilarak literatiire kazandirilmasi planlanmaktadir. Boylelikle ¢ok
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onemli bir giines enerjisi potansiyeline sahip olan iilkemizin mevcut teknolojileri
uygulamasi ve hatta kendi sartlarina uygun yeni teknolojiler — uygulamalar

gelistirilebilmesi miimkiin olabilecektir.

2.5. TEZIN ONEMI

Ulkemizin gelismekte olan iilkeler kategorisinde olmasindan dolay1 enerjiye
olan ihtiyaci giin gectikge artmaktadir. Fosil yakitlarin giderek azalmasi, yakin bir
gelecekte tiikenecek olmast ve disa bagimlilik gibi nedenlerden dolay:r yenilenebilir
enerji kaynaklarina olan ilgi gilin gectikge artmaktadir. Bunun yaninda {ilkemizin
giines enerji potansiyelinin oldukc¢a yiliksek olmasi1 da elektrik enerjisinin bu alandan
saglanmas1 i¢in gilines pillerinin kullanilmasmi ¢ok daha Onemli hale getirmistir.
Giintimiizde kullanilan giines pilleri i¢erisinde diisiik maliyetli olmalar1 ve kolaylikla
modifiye edilebilmelerinden dolayr boya temelli gilines pilleri gelecek vaat
etmektedir. Ancak bu alandaki ¢aligmalar heniiz istenen seviyelerde degildir. Bu
calisma 1ile boya temelli giines pillerinde kullanilabilecek yeni tiir boyar

malzemelerin sentezlenerek literatiire kazandirilmasi planlanmaktadir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. MATERYAL
3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Kullanilan tiim organik ¢ozgenler sentez safliginda olup Fluka, Merck ve

Aldrich firmalarindan temin edilmistir. [RuClz(p-cymene)]2 Acros Organics’den,

4.4' 4"-tri-tert-butil-2,2".6',2"-terpiridin  (L1), 4,7-difenil-1,10-fenantrolin-disiilfonik
asid disodyum tuzu (L2), 4,7- difenil -1,10- fenantrolin (L3), 4,4'-dikarboksi-2,2’'-
bipridin (dcbpy) ve NH;SCN Sigma Aldrich’den, Sephadex LH-20 ise GE

Healthcare firmasindan temin edilmistir.

UV-Visible olgiimleri kuvartz kiivetler igerisinde Analytic JENA S 600
spektrofotometre cihazi kullanilarak yapilmistir. Infrared ol¢iimleri Perkin-Elmer,
FT-IR/MIR-FIR (ATR) spektrofotometre cihazi kullanilarak yapilmistir. 'H-NMR
spektrumlarinin  dlglimii i¢in ise Bruker 400 MHz Spektrofotometre cihazi
kullanilmistir. Elektokimyasal c¢alismalar CH Instruments firmasinin CHI660B
model dongiisel voltametrisi kullanilarak yapilmistir. Atomik Gii¢ Mikroskobu
(AFM) ¢aligsmalar1 non-contact modda Park System XE-100 SPM cihazi kullanilarak
gerceklestirilmistir. AFM c¢alismalar1 igin her bir rutenyum kompleksinin DMF
icinde belli bir konsantrasyondaki c¢ozeltileri hazirlanmis ve bir mika yilizeye
damlatilarak Olgtimleri alinmistir. Sentezlenen boyalarla hazirlanan boya temelli
glines pillerinin karakterizasyonu akim- voltaj (J-V) oOl¢limleri yapilarak tespit
edilmistir. Tiim dlgiimler, AM 1.5 ve 100 mW/cm?  1g1k yogunlugu  altinda
yapilmistir. Farkli 151k yogunluklarindaki uyarim i¢in 450 W’lik Xenon 151k kaynagi
(Oriel) kullanilmistir. Akim-voltaj datalar1 Keithley 2400 Source-Meter ve LabView

yazilimi yardimiyla toplanmuigtir.
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SOsNa
K328 K329 K330

Sekil 3.1. Sentezlenen rutenyum komplekslerinin molekiiler yapilari.

23



Sogiit S. 2014. Boya Esasli Nano-Kristal Giines Pillerine Yonelik Yeni Rutenyum Komplekslerinin
S“entezi, Karakterizasyonu ve Performans Calismalarinin Yapilmasu, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin
Universitesi

K328

(i)

(ii)

\/

(iii)

Sekil 3.2. Rutenyum komplekslerinin sentezi. (i) 4,4',4"-tri-tert-biitil-2,2".6',2"-
terpiridin (L1), 4,7-diphenyl-1,10-fenantrolin-disiilfonik asit disodyum tuzu (L2)
NH4NCS, N,N-dimetilformamid (DMF), inert atmosfer, karanlikta, (ii) L1, 4,7-
difenil-1,10-fenantrolin (L3), NH4;NCS, DMF, inert atmosfer, karanlikta, (iii) L1,
2,2'-bipiridin-4,4'-dikarboksilik asit, NH;NCS, DMF, inert atmosfer, karanlikta.
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3.1.2. Ru'(4,4'4"-tri-tert-biitil-2,2":6',2"-terpiridin)-(4,7-difenil-1,10-fenantrolin-
distilfonik asit disodyum tuzu)(tiyosiyanat) Sentezi, [Ru(L1)(L2)(NCS)], [K328]

[RuCly(p-cymene)], (0.1 g, 0.16 mmol) ve 4,4'4"-tri-tert-biitil-2,2":6',2"-
terpiridin (L1) (0.1311 g, 0.32 mmol) bir silenk tiipiine alind1 ve 30 ml kuru DMF
icinde ¢ozildii. Reaksiyon karisimi 4 saat boyunca 60 °C’de inert atmosferde
karistirtldi. Daha sonra reaksiyon karisimina 4,7-diphenyl-1,10-fenantrolin-
disiilfonik asit disodyum tuzu (L2) (0.1928 g, 0.32 mmol) eklenerek reaksiyon
karisimi 4 saat boyunca karanlikta ve 150 °C ‘de 1sitildi. Son olarak NH4NCS’1n
asirist (50 mg, 0.656 mmol) reaksiyon karigimina ilave edilerek i1sitma islemine 4
saat kadar daha devam edildi. Oda sicakliginda sogutulan reaksiyon karigimimdan
¢ozgen vakum altinda uzaklastirildi. Elde edilen kati metanol ile ekstrakte edilip
stiziildii ve vakum altinda kurutuldu. Sephadex LH-20’nin kolon dolgu maddesi ve
metanoliin ¢oziicii olarak kullanildigi kolon kromatografisi vasitasiyla iiriin elde
edildi. 297 mg, % 80 verim. Anal. Hesap. RuCs;H49NgNa,0S3Clyigin: C, 53.47; H,
4.23; N, 7.19. Bulunan: C, 53.44; H, 4.21; N, 7.18%. FT-IR (ATR, cm™): 3419,
3132, 3043, 2961, 2866, 2099, 2050, 2045, 1609, 1405, 1172, 1124, 1030, 801, 745,
739, 727, 701. *H NMR (CDs0D) & 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(CHj3)sCH), 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, CCHj3), 1.34 (s, 18H,
CCHa).

3.1.3. Ru'""(4,4' 4"-tri-tert-biitil-2,2":6', 2"-terpiridin)-(4,7-Difenil-1,10-
fenantrolin)(tiyosiyanat) Sentezi, [Ru(L1)(L3)(NCS)], [K329]

[RuCl,(p-cymene)], (0.1 g, 0.16 mmol) and 4,4',4"-tri-tert-biitil-2,2":6',2"-
terpiridin (L1) (0.1311 g, 0.32 mmol) bir silenk tiipiine alind1 ve 30 ml kuru DMF
iginde ¢oziildii. Reaksiyon karisimi 4 saat boyunca 60 °C‘de inert atmosferde

karistirildi. Daha sonra reaksiyon karigimma 4,7-difenil-1,10-fenantrolin (L3)
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(0.1085 g, 0.32 mmol) eklenerek reaksiyon karisimi 4 saat boyunca karanlikta ve 150
°C’de sitildi. Son olarak NH4NCS (50 mg, 0.656 mmol)’in asiris1 reaksiyon
karisimina ilave edilerek 1sitma islemine 4 saat kadar daha devam edildi. Oda
sicakliginda sogutulan reaksiyon karisimindan ¢dzgen vakum altinda uzaklastirildi.
Elde edilen reaksiyon karisimina su ilave edilerek karistirildi. Coziinmeyen kati
stiziilerek ayrildi, distile su ve dietil eter ile yikandi ve daha sonra vakum altinda
kurutuldu. Ham iirtin metanol i¢inde ¢6ziildii ve Sephadex LH-20 nin kolon dolgu
maddesi ve metanoliin ¢oziicli olarak kullanildig1 kolon kromatografisi vasitasiyla
saflagtirildi. 229 mg, % 73 verim. Anal. Hesap. RuCs;Hs;CIoNgS igin: C, 64.79; H,
5.33; N, 8.72. Bulunan: C, 64.76; H, 5.30; N, 8.71%. FT-IR (ATR, cm™): 2958,
2906, 2870, 2104, 1735, 1667, 1609, 1477, 1425, 1368, 1251, 1204, 832, 714. 'H
NMR (CD30D) & 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)3;CH), 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, CCHs), 1.69 (s, 18H, CCHy).

3.1.4. Ru'"(4,4' 4"-tri-tert-biitil-2,2":6',2"-terpiridin)-(4,4'-dikarboksi-2,2'-
bipridin)(tiyosiyanat) Sentezi, [Ru(L2)(dcbpy)(NCS)], [K330]

[RuCly(p-cymene)], (0.15 g, 0.24 mmol) ve 4,4 4"-tri-tert-biitil-2,2".6',2"-
terpiridin (L2) (0.1927 g, 0.48 mmol) inert atmosfer altinda 30 ml kuru DMF i¢inde
¢oziildii ve 4 saat boyunca 70 °C’de karistirildi. Daha sonra reaksiyon karigimina
0.1172 g dcbpy (0.48 mmol) eklendi ve reaksiyon karisim 4 saat boyunca karanlikta
ve 150 © C’de 1sitildi. Son olarak amonyum tiyosiyanat (0.38 g, 5 mmol) 1n asirisi
reaksiyon karisimina ilave edilerek 1sitma islemine 4 saat kadar daha devam edildi.
Oda sicakliginda sogutulan reaksiyon karigimindan ¢dzgen indirgenmis basing
altinda uzaklastirildi. Elde edilen reaksiyon karigimina su ilave edilerek ¢éziinmeyen
kat1 siiziildi, distile su ve dietil eter ile yikandi ve daha sonra vakum altinda

kurutuldu. Ham kompleks metanol i¢inde ¢oziildii ve Sephadex LH-20 nin kolon
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dolgu maddesi ve metanoliin ¢oziicii olarak kullanildigi kolon kromatografisi
vasitasiyla saflagtirildi. 274 mg, % 71 verim. Anal. Hesap. RuC4oH43NgO,S igin: 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. "H NMR (CDsCOCD3) &
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)sCH), 7.37 (dd, J= 2 Hz, 2H, CHC(CHa)3)
1.69 (s, 9H, CHs), 1.36 (s, 18H, CHj).

3.2. BOYA TEMELLI GUNES PILLERININ (DSSC) HAZIRLANMASI

Nano yapili TiOz’ler FTO (flor katkilanmis kalay oksit) camlar iizerine
styirma yontemiyle kaplanmistir (doctor blading technique). Hazirlanan macun
kivamindaki TiO, pasta kaplama isleminden once yaklasik bir saat boyunca
ultrasonik banyoda bekletilir. Kaplanan filmler goriiniis olarak genellikle beyaz ve
mattir. Sinterleme isleminden sonra yari-iletken malzemeyle kapli filmler DMF
igerisinde belli bir konsantrasyonda hazirlanan rutenyum kompleks c¢ozeltisine
daldirilarak oda sicakliginda bir gece siireyle bekletilir. Daha sonra ¢ozeltiden
cikarilan filmler ¢6zgenle yikandiktan sonra azot gazi altinda kurutulur. Hazirlanan
filmlerdeki yari-iletken kapli yiizey alanlarinin boyutu 0.16 cm?dir. Sayic1 elektrod
icin hazirlanan H,PtClg (Kloro platinik asit) ¢ozeltisi FTO cam iizerine damlatilir ve
akabinde 450 °C’de 15 dakika siireyle 1sitma islemine tabi tutulur. Boylelikle FTO
camlar tzerine platin katalizOriiniin kaplanma islemi gerceklestirilir. Boya ile
kaplanmis TiO; elektrod ile platin kapl sayici elektrod uygun bir termoplastik
(Surlyn, 60 um, Solaronix) kullanilarak sandvi¢ seklinde biraraya getirilerek pil
hiicresi elde edilmis olur (Sekil 2.1). Asetonitril i¢erisinde hazirlanan ve 0.6 M N-
metil-N-biitil-imidazolyum iyodiir (BMII) + 0.1 M Lil + 0.05 M I, + 0.5 M 4-tert-
biitilpridin (TBP) karisitmindan olusan redoks elektrolit c¢ozeltisi hiicre igerisine,
sayict elektrotta onceden delinmis delikler vasitasiyla, enjekte edilir. Bu islemden
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sonra gozenekler yine bir termoplastik ve ¢ok ince bir mikroskop cami kullanilarak
sizdirmayacak sekilde kapatilir. Oriel Xe-lambadan olusan 1s1k kaynagi ve Keithley
Ol¢tim {initesi kullanilarak Akim-Voltaj (J-V) egrileri elde edilmistir. TiO, temelli

boya duyarli giines hiicrelerinin sematik ¢izimi Sekil 2.1°de gosterilmektedir.

3.3. YOGUNLUK FONKSIYONU TEORISI (DENSITY FUNCTIONAL
THEORY, DFT)

Yogunluk Fonksiyonu Teorisi (DFT), malzeme bilimi, fizik ve kimya
alanlarinda yaygin bir sekilde kullanilan ve yapilan deneysel calismalarla uyumlu
sonuglar veren bir yontemdir. Ozellikle giines pillerinde kullanilan boyalarin
HOMO-LUMO enerji seviyeleriyle yiik transferine ait gegislerin teorik olarak
hesaplanmasinda son yillarda siklikla kullanilmaktadir. Bu sayede yanlizca deneysel
ve teorik verilerin karsilastirilmasi yapilmamakta, ayni zamanda yari-iletken yiizeye
etkili bir elektron injeksiyonu yapabilecek boyar maddelerin uygulamaya yonelik
modellenmesi de yapilmaktadir. Cok farkli tiirde bilgisayar programlarinin
kullanildig1 bu tiir hesaplamalarda molekiiliin temel ve uyarilmis seviyelerdeki
optimum geometrileri tespit edilir. Temel seviye geometrilerin optimizasyon
hesaplamalar1 i¢in DFT metodunun kullanildigi Gaussian 03 programindan

yararlanilmigtir [41-45].
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4. TARTISMA VE BULGULAR
4.1. ABSORPSIYON VE EMISYON CALISMALARI

Rutenyum komplekslerine ait absorpsiyon ve emisyon spektrumlart Sekil
4.1°de gosterilmektedir. Absorpsiyon ve emisyon maksimum dalga boylari ile molar
absorpsiyon katsayilar1 Tablo 4.1°de 6zetlenmistir. K328 ve K329 komplekslerine ait
Ol¢timler metanol’de, K330 kompleksine ait 6l¢timler ise DMF igerisinde alinmustir.
Emisyon 6l¢iimlerinde kompleksler 450 nm’de uyarilmistir. Komplekslerin tamami
UV-goriiniir  bolgede yaklasik 650’'nm ye kadar genis absorpsiyon bandi
gostermektedir. DMF igerisinde alinan K330 kompleksi diger iki komplekten farkli
olarak 385 nm’de giiglii bir absorpsiyon bandi gostermistir. Tiim kompleksler igin
266, 270, 277 ve 312 nm’lerde gozlenen yiiksek enerjili absorpsiyon bandlari L1, L2,
L3 ve dcbpy ligandlarindan kaynaklanan ligand i¢i n-n* gegislerine atfedilmektedir.
Kompleksler i¢in sirastyla 446, 495 nm (K328), 435, 486 nm (K329) ve 385, 509
nm’de gozlenen absorpsiyon bandlar1 ise rutenyum kompleksleri i¢in oldukga iyi
bilinen metal-ligand yiik transfer gegislerine (MLCT) atfedilmektedir. K328, K329
ve K330 kompleksleri igin 450 nm’de uyarilma gerceklestigi zaman emisyon
maksimumlart sirastyla 700, 696 ve 758 nm olarak tespit edilmistir. K330
kompleksine ait emisyon maksimum degerinin diger iki komplekse gore farkl
cikmasinin sebeplerinden birisi ¢6zgen olarak DMF kullanilmasidir. Zira K330
kompleksi yapisinda bulunan dcbpy ligandi ciddi ¢oziiniirliik problemlerine sebep

olmaktadir.
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Sekil 4.1. Rutenyum komplekslerine ait absorpsiyon ve emisyon spektrumlarinin

toplu gosterimi.

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

parametreleri.

Amax, (nm) (£/10* M .cm™) Emisyon, Amax (NM)
L(n-7) ad -
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 ¢ozeltisi i¢indeki absorpsiyon ve
emisyon maksimumlar1 Tablo 1’de 6zetlenmistir. Absorpsiyon ve normalize edilmis
emisyon spektrumlart Sekil 3° te gdsterilmistir. 270-500 nm’lik bolgede, her iki
komplekste genis absorpsiyon bantlar1 sergilemistir. Intraligand m—m* gegisleri

nedeniyle, K328 i¢in 277 ve 312 nm’de, K329 i¢in ise 266 ve 312 nm’de iki yiiksek
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enerji bandi yiikselir. Komplekslerin absorpsiyon spektrumlarinin diisiik enerjili
kism1 MLCT gegisleri tarafindan saglanir. Bu gegislerde K328 i¢in maximum degeri
446 ve 495 nm de, K329 i¢in ise 435 ve 486 nm'dedir. K328 ve K330 un fonksiyonel
grup icermeyen tlirevleri olan K329’a gbre absorpsiyon spektrumlarinda sirasiyla 9
nm ve 23 nm civarinda bir kirmizi kayma gézlenmistir. Gozlenen bu kayma, -COOH
ve -SO3 gibi fonksiyonel gruplar igeren ligandlardan ileri gelmektedir. Zira bu
gruplarin varhigi komplekslerin HOMO enerji seviyelerinin artmasina neden
olmaktadir. Ayrica K328 kompleksi icin 495 nm'de gozlenen en diisiik enerjili
MLCT’ye ait absorpsiyon bandinin molar absorpsiyon sabiti 2.0x10** L/mol.cm
olarak tespit edilmistir. Bu deger, literatiirde ¢ok iyi bilinen ve gilines pillerinde
referans madde olarak kulanilan Z-907 kodlu rutenyum kompleksinin karsilik gelen
degerinden daha yiiksektir (1.2x10™* L/mol.cm).

4.2. ELEKTROKIMYASAL CALISMALAR

Komplekslerin HOMO-LUMO enerji seviyelerinin tespit edilebilmesi ve bu
sayede uyarilmis haldeki boyadan yari-iletkenin iletkenlik bandina elektron transfer
ihtimallerinin incelenmesi amactyla CH-Instrument 660B model bir elektrokimyasal
analiz cihazi kullanilarak dongiisel voltametrik Slgiimler yapilmustir. Olgiimler
CH,CI, igerisinde 0.1 M tetrabiitilamonyum hekza fuloro fosfat (TBAPFs)
kullanilarak yapilmigtir. Komplekslerin redoks potansiyelleri, platin telli bir sayici
elektrot (counter electrode), ¢alisma elektrodu ve Ag/AgCl referans elektrotundan
olusan tg¢lii-elektrot sistemi kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Deneylerinin sonunda, her bir
numune ¢ozeltisine i¢ potansiyel referansi olarak Fc'/Fc (ferrosenium/Ferrosen)
redoks cifti olusturmak {iizere ferrosen ilave edilmistir. Komplekslerin tamaminda
tersinir indirgenme-yiikseltgenme davraniglart gézlenmektedir (Sekil 4.2). Sirasiyla
K328, K329 ve K330 kompleksleri igin 0.69, 0.93 ve 1.03 V’da (Ag/AgClI referans
elektroduna karsilik) gozlenen oksitleme potansiyeleri  Ru(ll/Il)  ¢iftine
atfedilmektedir (Tablo 4.2). Rutenyumun oksidasyon potansiyelleri arasindaki bu
farklilik dcbpy ligandinin m akseptor o6zelliginden kaynaklanmaktadir. Rutenyum
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komplekslerinin bu ilk oksidasyon potansiyelleri, 1/l3" redoks ciftinden(~0,4 V vs
NHE) daha pozitiftir; iyodiir iyonunun kullanildig1 verimli boya rejenerasyonu igin
termodinamik itici bir giic saglanmaktadir. K328, K329 ve K330 i¢in elde edilen
indirgenme pikleri ise sirasiyla -1.36 V, -1.43 ve -1.45 V’tur. Komplekslerin
elektrokimyasal Glglimlerinden hesaplanan EHomo ve ELumo enerji seviyeleri Tablo
4.2’de gosterilmistir. Elektrokimyasal oOlciimler, bu komplekslerin ELumo enerji
seviyelerinin yari-iletkenin iletkenlik bandina elektron injeksiyon igin enerji olarak

uyumlu oldugunu gostermektedir (Sekil 4.3).

Akm/1.10°A

Potansiyel / V

Sekil 4.2. Rutenyum komplekslerine ait dongiisel voltamogramlar.

Tablo 4.2. Rutenyum komplekslerinin redoks potansiyeli ve Exomo Ve ELumo

seviyeleri.
Eyﬁkseltgenmea Eindirgenmeb Eferrosenc EHOMOd ELUMOe Egand
(Volt) (Volt) (Volt) (eV) (eV) cap
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
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®Rutenyum  komplekslerinin  birinci  oksidasyon potansiyelleri. °Rutenyum
komplekslerinin indirgenme potansiyelleri. “Ferrosenin potansiyelleri (i¢ referans
elektrodu). “Rutenyum komplekslerinin  HOMO enerji seviyeleri. °Rutenyum
komplekslerinin LUMO enerji seviyeleri. "Rutenyum komplekslerinin Enerji Band
Araliklar1 (Band Gap).

1‘ LUMO

-2.05 -2.36 -2.48

Enerji (eV)

HOMO

Sekil 4.3. Deneysel olarak belirlenen HOMO — LUMO enerji seviyelerinin sematik

gosterimi.

4.3. FOTOVOLTAIK OLCUMLER

Rutenyum komplekslerinin kullanildigt DSSC’lerden elde edilen akim-
voltaj (J-V) egrileri Sekil 4.3’de ve bunlara ait fotovoltaik performans parametreleri
Tablo 4.3’de listelenmistir. Boya temelli giines pillerinin fotovoltaik performanslari

100 mW/cm? ve standart kiiresel AM 1.5 giines 1s1mim1 altinda Ol¢lilmiistiir. Bu
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sartlar altinda K328 ile hazirlanan TiO, giines pilinden elde edilen kisa devre akim
yogunlugu (Js) 10.82 mA.cm™?, acik devre voltaji (Vo) 527 mV, dolum faktorii (FF)
0.57 ve toplam doniisiim verimliligi orani (77) %3.41 olarak bulunmustur. K329 i¢in
Jse: 7.91 MA cm %, Voo 421 mV, FF: 0.62, 5: %1.97, K330 kompleksi iginse bu
degerler sirastyla Jg:: 17.48 mA Cm_z, Voc: 490 mV, FF: 0.56 ve buna karsilik gelen

toplam doniisiim verimliligi () %4.92 olarak tespit edilmistir.

—0==K328_TiO, (Isik altinda)

- == K329_TiO, (Isik altinda)

—0=KB330_TiO, (Isik altinda)
—e=K328_TiO, (Karanlik)
»==K329_TiO, (Karanlik)
—e—K330_TiO, (Karanlik)

2

\

204 r—+—AAV A
0,0 0,1 0,2 03 04 0,5 0,6 0,7 0,8

Voltaj (V)

Sekil 4.4. Rutenyum kompleksleriyle hazirlanan boya temelli giines pillerine ait

akim-voltaj (J-V) egrileri.

Tablo 4.3. Rutenyum kompleksleriyle hazirlanan boya temelli giines pillerinin

fotovoltaik performans degerleri.

Jee (MACcmM?) Vo (MV) FF n (%)
K328 10.82 527 0.57 3.41
K329 7.91 421 0.62 1.97
K330 17.48 490 0.56 492
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K328 ve K330 kompleksinin yari-iletken yiizeye baglanmasi yanlizca siilfonat ve
COOH gruplart uzerinden gerceklesmektedir. Ancak bu tiir fonksiyonel gruplari
yapisinda barindirmayan K329 kompleksinden %1.97°1ik bir verim elde edilmesi
kompleksden yari-iletken yiizeyine elektron transferinde baska faktorlerinde rol
oynadigimi gostermektedir. Literatiirde verilen galismalara gore, boya ve metal oksit
yiizeyler arasinda alti1 farkli adsorpsiyon sekli goriilebilir [46, 47]; (i) yari-iletken
ylizey lzerine boyanin kovalent baglanmasi, (ii) elektrostatik etkilesimler, (iii)
hidrojen bagi, (iv) molekiillerin kendiliginden organizasyonu (self-assembly), (v) van
der Waals etkilesimleri yoluyla boyanin yiizeye fiziksel adsorpsiyonu, ve (vi) fiziksel
tuzaklama [46, 47].

%4.92 ile en yiiksek pil verimini veren K330 kompleksin digerlerine oranla
yiiksek verim vermesi boyanin yari-iletken yilizeye kovalent bagla baglanmasi ve bu
sayede verimli bir elektron transferinin gergeklesmesi seklinde agiklanabilir. K328
kompleksi i¢in, stilfonat grubu (SO3’) ile yar1 iletken yiizey arasinda meydana gelen
elektrostatik etkilesimler digerlerine oranla daha baskin olacaktir. Boyanin yari-
iletken ylizeye siilfonat gibi negatif yilikli gruplar ilizerinden baglanma kabiliyeti
bliyiik oOlclide yari-iletkenin ylizey yiikiinii etkileyen ¢ozeltinin tiiriine ve pH’mna
baglidir. Farkli tirde boyalarin TiO, veya ZnO gibi yari-iletken yiizeyler iizerine
sulfonate gruplar1 lizerinden baglandigi ve bunun ¢ozelti pH’min bir fonksiyonu
olarak incelendigi ¢ok sayida calisma bulunmaktadir [48]. Bu baglamda boya ile
yari-iletken arasindaki elektrostatik etkilesimlerin ¢ok onemli oldugu sdylenebilir.
Ornegin, dodesilbenzensulfonat molekiilleri sulfonat gruplari iizerinden kolaylikla
pozitif yiiklii TiO, nanopartikiiller {izerine baglanabilir [49]. Giiglii bir etkilesim gibi
goriinse de bu tiir bir elektrostatik baglanma K330 kompleksindeki COOH
gruplariin gosterdigi kovalent baglanma kadar etkili bir elektron transferi saglamaz.
Dogal olarak bu durum pil veriminde belirgin bir farklilifin ortaya ¢ikmasina neden
olmaktadir. K329 kompleksi i¢inse van der Waals etkilesimleri yoluyla boyanin
yiizeye fiziksel adsorpsiyonunun pil verimini etkileyen en 6nemli parametre oldugu

distiniilmektedir.
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4.4. DFT HESAPLAMALARI

Sekil 4.4°de rutenyum komplekslerinin DFT metoduyla
(B3LYP/LANL2DZ) elde edilmis molekiiler orbitallerin sematik gosterimi
verilmektedir. DFT hesaplamalar1 bilesiklerin HOMO orbitallerinin her ti¢ kompleks
icin de Ru[tert-butyl-bpy] tizerine delokalize oldugunu gostermektedir. Molekiillerin
LUMO enerji seviyeleri ise yari-iletkenin iletkenlik bandinin iizerinde ve K328
kompleksi i¢in L2, K329 i¢in L3 ve —-NCS, K330 kompleksi i¢inse dcbpy ligandi

iizerine delokalize ve . karakterinde oldugu tespit edilmistir.

K329

HOMO LUMO
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Sekil 4.5. Rutenyum komplekslerinin DFT metoduyla (B3LYP/LANL2DZ) elde

edilen molekiiler orbitallerin sematik gdsterimi

4.5. RUTENYUM KOMPLEKSLERIYLE HAZIRLANAN INCE FILMLERIN
AFM GORUNTULERI

Organik maddelerin morfolojisi boya temelli giines pilleri i¢in bir diger
onemli faktdrdiir. Mika {izerindeki rutenyum komplekslerinin ince filmlerinin yilizey
morfolojisi non-contact moddaki atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile incelenmistir
(Sekil.4.5). Bu olgiimler ortam kosullarinda ticari bir tarama probu mikroskobu
kullanilarak gerceklestirilmis ve elde edilen AFM topografik gorintileri XEI
programi kullanarak analiz edilmistir. Rutenyum komplekslerinin mika yiizey
tizerindeki AFM topografik goriintiileri Sekil 4.5’de verilmektedir. Numuneler,
komplekslerin belirli bir konsantrasyondaki ¢ozeltilerinin uygun ¢oziiciiler i¢erisinde
(K328 ve K329 metanolde, K330 ise asetonda) hazirlanmasi, mika yiizeyler {izerine
damlatma yontemiyle (drop-casting) kaplanmasi ve daha sonra hava ortaminda oda

sicakliginda kurumaya birakilmasiyla hazirlanmistir.

Hidrofilik mika yiizey tizerindeki AFM c¢alismalar1 diizenli kiiresel yapilarin
varhigmi ortaya koymaktadir (Sekil 4.5). Bu kiiresel yapilar, K328 ve K330
komplekslerinde bulunan COOH veya SO; gibi fonksiyonel gruplarin gii¢lii hidrojen
bag1 olusturabilmesine ve ayrica kompleks yapisinda bulunan aromatik yapilarin n-nt
etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir. Ozellikle K329 kompleksine ait AFM
goriintiilerinde ¢ok daha belirgin kiiresel yapilarin  gdzlenmesi bu  tiir
organizasyonlarda m-wt etkilesimlerinin ¢ok daha baskin oldugunu géstermektedir. Bu
durum, K329 kompleksinin van der Waals etkilesimleri yoluyla boyanin yiizeye
fiziksel adsorpsiyon yapmasi ve bu nedenle fotovoltaik performans ¢alismalarinda

diger iki komplekse gore daha diisiik verim vermesi fikrini destekler niteliktedir.

Beklendigi gibi, film kalinligt damlatilarak dokiillen ¢6zeltinin

konsantrasyonuna baglidir [50]. Bu Ol¢iimler tekrarlandiginda ¢ok kiigiik
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farkliliklarla hemen hemen ayni yapilar gézlenmistir. Bu kiigiik farkliliklarin en
biiyiikk sebebi yiizeye damlatilan ¢ozgenin farkli buharlasma hizinda ortamdan

uzaklagmasi ve damlatilan yiizeyin kendisinden gelen kusurlardir.

Sekil 4.6. Rutenyum komplekslerinin mika yiizey iizerinde non-contact modda
alimmigs AFM topografik goriintiileri.
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5. SONUC VE ONERILER

K328 ve K330 kompleksinin yari-iletken yiizeye baglanmasi yanlizca
stilfonat ve COOH gruplar1 tizerinden gerceklesmektedir. Ancak bu tiir fonksiyonel
gruplart yapisinda barindirmayan K329 kompleksinden %1.97’lik bir verim elde
edilmesi kompleksden yari-iletken yiizeyine elektron transferinde baska faktorlerinde
rol oynadigimi gostermektedir. Literatiirde verilen ¢alismalara goére, boya ve metal
oksit ylizeyler arasinda alti farkli adsorpsiyon sekli goriilebilir [46, 47]; (i) yari-
iletken ylizey iizerine boyanin kovalent baglanmasi, (ii) elektrostatik etkilesimler,
(iii) hidrojen bagi, (iv) molekiillerin kendiliginden organizasyonu (self-assembly),
(v) van der Waals etkilesimleri yoluyla boyanin yiizeye fiziksel adsorpsiyonu, ve (vi)

fiziksel tuzaklama [46, 47].

%4.92 ile en yiiksek pil verimini veren K330 kompleksin digerlerine oranla
yiiksek verim vermesi boyanin yari-iletken yiizeye kovalent bagla baglanmasi ve bu
sayede verimli bir elektron transferinin gergeklesmesi seklinde agiklanabilir. K328
kompleksi i¢in, siilfonat grubu (SO3’) ile yari iletken yiizey arasinda meydana gelen
elektrostatik etkilesimler digerlerine oranla daha baskin olacaktir. Boyanin yari-
iletken yiizeye siilfonat gibi negatif yiiklii gruplar lizerinden baglanma kabiliyeti
bliyiik oOlclide yari-iletkenin ylizey yiikiinii etkileyen ¢ozeltinin tiiriine ve pH’mna
baglidir. Farkli tiirde boyalarin TiO, veya ZnO gibi yari-iletken yiizeyler iizerine
sulfonate gruplar1 iizerinden baglandigi ve bunun ¢ozelti pH min bir fonksiyonu
olarak incelendigi ¢ok sayida calisma bulunmaktadir [48]. Bu baglamda boya ile
yari-iletken arasindaki elektrostatik etkilesimlerin ¢ok 6nemli oldugu soylenebilir.
Ornegin, dodesilbenzensulfonat molekiilleri sulfonat gruplar: iizerinden kolaylikla
pozitif yliklii TiO, nanopartikiiller {izerine baglanabilir [49]. Giiglii bir etkilesim gibi
goriinse de bu tiir bir elektrostatik baglanma K330 kompleksindeki COOH
gruplarinin gosterdigi kovalent baglanma kadar etkili bir elektron transferi saglamaz.
Dogal olarak bu durum pil veriminde belirgin bir farkliligin ortaya ¢ikmasina neden
olmaktadir. K329 kompleksi i¢inse van der Waals etkilesimleri yoluyla boyanin
yiizeye fiziksel adsorpsiyonunun pil verimini etkileyen en 6nemli parametre oldugu

distiniilmektedir.
39



Sogiit S. 2014. Boya Esasli Nano-Kristal Giines Pillerine Yonelik Yeni Rutenyum Komplekslerinin
S“entezi, Karakterizasyonu ve Performans Calismalarinin Yapilmasu, Yiiksek Lisans Tezi, Mersin
Universitesi

Ozellikle K329 kompleksine ait AFM goriintiilerinde ¢ok daha belirgin
kiiresel yapilarin gozlenmesi bu tiir organizasyonlarda m-m etkilesimlerinin ¢ok daha
baskin oldugunu gostermektedir. Bu durum, K329 kompleksinin van der Waals
etkilesimleri yoluyla boyanin ylizeye fiziksel adsorpsiyon yapmasi ve bu nedenle
fotovoltaik performans ¢alismalarinda diger iki komplekse gore daha diisiik verim

vermesi fikrini destekler niteliktedir.

Mevcut giines pilini olusturan yari-iletken ve redoks ¢ifti gibi bilesenlerde
yapilacak degisikliklerle pil veriminin daha da arttirilmasi miimkiindiir. Ilerleyen

donemlerde bununla ilgili ¢alismalar yapilmasi planlanmaktadir.
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Sekil 5.1. K328 kompleksine ait ‘H-NMR spektrumu (400 MHz; CD;OD-d*). a)
Tiim spektrum, b) aromatik protonlara ait bolgenin genisletilmis hali.
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Sekil 5.2. K329 kompleksine ait ‘H-NMR spektrumu (400 MHz; CD;0D-d*). a)
Tiim spektrum, b) aromatik protonlara ait bolgenin genisletilmis hali.
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Sekil 5.3. K330 kompleksine ait H-NMR spektrumu (400 MHz; DMSO-d®). a) Tiim
spektrum, b) aromatik protonlara ait bolgenin genisletilmis hali.
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