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OZET

Doktora Tezi

ELEKTRON ve ENERJi AKTARIM MEKANIZMALARININ BOYA ile
DUYARLASTIRILMIS GUNES PILLERININ VERIMLILIGI UZERINE ETKILERI

Elif YILDIZ

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Fizik Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. H. Giil YAGLIOGLU

Bu tez ¢aligmasinda, elektron ve enerji transfer mekanizmalarininboya ile duyarlastirilmig giines
pili (DSSC) verimliligine etkileri ultrahizli pompa goézlem spektroskopi teknigi kullanilarak
arastirilmigtir.  DSSC  yapilarinda fotoduyarli boya olarak katekol baglayic1 grubu
icerenBordipirometen (BODIPY) boya molekiilleri kullanilmigtir.  Sentezlenen boya
molekiillerinde, aktif baglayict grup pozisyonunun, konjuge bag uzunlugunun, elektron verici
gruplarin ve molekiil simetrisinin yiik transfer dinamiklerine etkileri hem ¢oziicii ortaminda
hemde yariiletken oksit tabaka tizerindesistematik olarak incelenmstir. Fotoduyarli boya
molekiilleri ile olusturulan DSSC’lerin fotovoltaik performanslari, gelen fotonun yiik
tastyicisina doniisiim verimleri (IPCE) ve 1-V dlgtimleri ile degerlendirilmistir.

Tez ¢aligmasinda kullanilan boya molekiilleri kendi i¢inde sistematik olmasi agisindan iki gruba
ayrilmistir. Birinci grup boya molekiillerinde uzun konjugasyona sahip baglayici grubun,
molekiiler rotasyonu engellemeyecek pozisyonlara baglanmasi ile en yiiksek fotovoltaik
performans elde edilmistir.ikinci grup boya molekiillerinden asimetrik yapiya ve elektron verici
ozelligi disiik olan yan gruba sahip boya molekiiliinde en uzun uyarilmig seviye omrii ve
yariiletken oksitin iletkenlik bandina en hizli yiik transferi gozlenmistir. Ayrica, molekiilde
baglayici grup sayisinin artisinin pil performansinda azalmaya neden oldugu sonucuna
ulagilmistir. Ultrahizli pompa gozlem spektroskopi deneyleri, boya molekiillerinin uyarilmig
seviye Omiirlerinin aktif baglayict grup pozisyonunun, molekiiliin konjugasyon uzunlugunun,
elektron verici yan grubun ve molekiil simetrisinin degistirlmesiyle pil hiicrelerinin fotovoltaik
performanslarinin  kontrol edilebildigini gdstermistir. Uretilen pil hiicrelerinde akim
yogunlugunu artirmak amaciyla yariiletken oksit tabaka kapli elektrotlar farkli ¢izgi
genisliginde femtosaniye lazer ile agindirilmig ve en yiiksek pil performansi gosteren boya ile
kaplanarak elektron aktarim dinamiklerine etkileri incelenmistir. Lazer ablasyon teknigi ile
asindirtlmis elektrotlar ile yapilan pillerin verimlerinin de artirildigi gézlenmistir.

Subat 2019, 96 sayfa

Anahtar Kelimeler: Boya ile Duyarlastirilmis Giines Pilleri, BODIPY, Ultra hizli Pompa-
Gozlem Spektroskopisi



ABSTRACT

Ph. D. Thesis

THE EFFECTS of ELECTRON and ENERGY TRANSFER MECHANISMS on the
EFFICIENCY of DYES SENSITIZED SOLAR CELLS
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In this thesis, the effects of electron and energy transfer mechanisms on efficiency of dye
sensitized solar cell (DSSC) were investigated by using ultrafast pump-probe spectroscopy
technique.Bordipirometen (BODIPY) dye molecules containing a catechol binding group were
used as a sensitizer dye in DSSC structures. In the synthesized dye molecules, the effects of
active binding group position, conjugate bond length, electron donor groups and molecular
symmetry on charge transfer dynamics were investigated systematically both in solvent
environment and on semiconductor oxide layer. The photovoltaic performances of DSSCs
fabricated with photo-sensitive dye molecules wereevaluated by the incident photon to current
conversion efficiency (IPCE) and I-V measurements.

The dye molecules used in the thesis study were divided into two groups in terms of being
systematic. In the first group of the dye molecules, the highest photovoltaic performance was
achieved by binding the long conjugated anchoring group to the positions that would not
prevent molecular rotation. In the second group dye molecules, the longest excited state lifetime
in solvent environment and fastest electron injection rate to conduction band of
semiconductorwas observed for the dye molecule having lower electron donating substituent
and asymmetrical dye structure.In addition, it was concluded that the increase in the number of
anchoring groups in the molecule caused a decrease in the cell performance. The ultrafast
pump-probe spectroscopy experiments have shown that the photovoltaic performance of the
cells can be controlled by altering the excited state lifetime, position of the active anchoring
group, conjugation length of the molecule, electron donor moiety and molecular symmetry. In
an attempt to increase the current density in the fabricated cell, semiconductor oxide layer
coated electrodes were ablated with different line width by laser ablation technique and their
effects on electron transfer dynamics were investigated by coated with the dye demonstrating
the best photovoltaic performance.

February 2019, 96pages
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1. GIRIS

Boya ile duyarlastirilmis giines pilleri (Dye sensitized solar cell-DSSC), fotovoltaik
giines pillerine alternatif potansiyeli olan bir teknolojidir. Hem iiretimi ekonomik
oldugu icin, hem de iiretim teknigindeki kolayliklarindan dolay1 bu konudaki bilimsel
calismalar son yillarda oldukca artmistir. Fotovoltaik giines pillerinde 1s181n
sogurulmas1 ve yiik tasiyici iletimini yar1 iletken malzeme yaparken, DSSC
sistemlerinde bu iki fonksiyon birbirinden ayrilmistir. Genis bant araligma sahip
titanyumdioksit(TiO,) , kalayoksit (SnO;) veya g¢inkooksit (ZnO) gibi yar1 iletken
metaloksitnanopargaciklara  tutturulmus foto duyarli boya molekilleri 151k
sogurulmasini gerceklestirirken, yiik tasiyici iletimi yar1 iletkenin iletim bandi ile yiik
toplayict elektrot arasinda gerceklesir. Elektrot iizerinde biriken yiik dis devre araciligi
ile karsit elektroda iletilir ve elektronlar buradan elektrolit materyali araciligi ile
uyarilmis boya molekiiliiniin taban seviyesine geri doner. DSSC hiicrelerinin 151k
sogurumu ve glic doniistiirme etkinliklerini artirmaya yonelik bilimsel c¢alismalarin
bazilar1 yar iletken nano parcaciklar, bazilar1 yilik toplayici elektrot, bazilari ise foto
duyarli molekiiller tizerine odaklanmaktadir. Bu tez kapsamindafoto duyarli boya

molekiilleri ve yariiletken oksit tabaka morfolojisi lizerine ¢alismalar yapilmaistir.

DSSC yapilarinda foto duyarli boya molekiilleri olarak genellikle Rutenyum (Ru) ve
diger soy metalleri (Ir, Pt) iceren metal kompleksleri kullanilmaktadir. Fakat soy
metallerin pahali oluslar1 (Singh vd. 2014) ve zor saflastirilmalar1 (Peter vd. 2003)
nedeniyle DSSC sistemlerinde kullanimlarinda sorunlar olusturmaktadirlar. Molekiil
yapilarindaki c¢esitlilik, yiiksek foton sogurma katsayilari, basit ve pahali olmayan
sentezleri ve cevresel faktorlerden dolayr organik boyalar soy metal komplekslerine
alternatif molekiillerdir. Bu nedenle yeni, DSSC verimliligi artiracak yiiksek 11k
duyarhiligina sahip organik boyalarin arastirilmasi son yillarin popiiler arastirma
konularindandir (Horiuchi vd. 2004, Kim vd. 2006, Hagberg vd. 2006). Organik boyalar
arasinda Bordipirometen (BODIPY) molekiilleri, yiiksek sogurma katsayilar1 (¢>70000
M*ecm™), 1s1gm yaklagik kirmizi bolgesinde (giin 1s13inda en yogun bulunan dalga

boylar1) sogurma yapmalarisayesinde One g¢ikmaktadirlar (Loudet ve Burgess 2007,



Ulrich vd. 2008). Ayrica sogurma dalga boylar1 ve bir¢ok karakteristiklerinin eklenen
yan gruplar ile degistirilebilmeleri gibi ¢arpici fotofiziksel 6zelliklerine sahiptirler (Graf
vd. 2013). DSSC hiicrelerinde kullanilmak {izere optimize edilmis yeni BODIPY
molekiillerinin kesfedilmesine yonelik bilimsel ¢aligsmalara son yillarda rastlanmasina
karsin bu ¢alismalar son derece azdir (Kolemen vd. 2011, Lu vd. 2016, Mao vd. 2015).
Bu tez calismasinin amaci, c¢esitli fonksiyonel gruplarin farkli kimyasal baglarla
baglanmasi ile sogurma ve emisyon dalga boylar1 kolaylikla ayarlanabilenBODIPY
bilesiklerinde, elektron aktarim dinamiklerinin DSSC performanslarina etkilerinin
arastirilmasi ve bu sayede gelistirilecek yeni boya molekiileri igin stratejiler ortaya

koymaktir.

DSSC yapisinda kullanilmak tizereliteratiirde ilk fotoduyarli BODIPY boya molekiilii,
mezo konumunda metoksifenil grubu elektron verici ve BODIPY ¢ekirdegi alict olarak
(D-n-A) Hattori ve arkadaslaritarafindan (2005) sentezlenmistir. Elektron verici grubun
varliginda, kisa Omiirli yiikk ayrisim seviyesinden geri elektron transferi nedeniyle
molekiiliin uyarilmis seviye dmriiniin azalmasi sonucu DSSC gii¢ doniisiim veriminin

(Power conversion efficiency-PCE) azaldig1 gozlenmistir.

Sonraki ¢alismada, baglayict grup olaraksiyano vekarboksilik asitin BODIPY
cekirdeginin mezo konumuna, elektron verici trifenilamin (TFA) gruplarim C3 ve C5
pozisyonlara baglanmasiyla molekiiliin sogurma bandi kirmizi bolgeye kaydirilmistir.
Olusturulan DSSC’lerin yapisal optimizasyonu i¢in boya molekiillerinin yariiletken
oksit tabaka lizerinde topaklanmasinin azaltilmasi ve uyarilmis seviyenin yiik dagilim
yoneliminin artirtlmasi ile daha iyi verimlilik elde edildigi sonucuna varilmistir (Erten-
Ela vd. 2008).

BODIPY molekiiliiniin ¢ok iyi 151k toplayan anten olarak kullanimi, Lee ve
arkadaglarina (2009) bu molekiilii ¢inko-porfirin ile birlestirerek DSSC yapisinda
uygulama fikrini vermistir. Ciinkii BODIPY molekiilii ¢inko porfirin molekiiliiniin

gorliniir spektrumda soguramadigi mavi-yesil bolgesini sogurmaktadir. Isik toplama



kapasitesi artirildigindan {iglii boya molekiiliiniin, BODIPY i¢ermeyen ikili molekiile

(¢inko-porfirin) gore daha yiiksek akim yogunlugu degerine sahip oldugu goézlenmistir.

Baglayici grubun verimlilige etkisini arastirmak amaciyla Geng vd. (2013), BODIPY
cekirdeginin 2,6 pozisyonlarina karboksilik asit ve siyanoasetikasit gruplarini
baglayarak yiik transfer dinamiklerini ultrahizli pompa gozlem spektroskopi teknigiyle
incelemislerdir. Siyanoasetik asit baglayici grup igeren BODIPY boyasiyla olusturulan
DSSC’nin daha yiiksek fotoakim iirettigi sonucuna varilmistir. Bunun nedeni, elektrolit
ve boya molekiilii arasindaki hizli yiik transferi ve boya molekiiliiniin daha genis

bolgede sogurma yapmast oldugu belirtilmistir.

Nikeloksit (NiO)tabanli, siyanoasetik asit baglayici gruplar1 igeren BODIPY foto
duyarlimolekiilleri ile olusturulan DSSC yapilarinda, yariiletken oksit tabakaya hizli
yiik transferinin daha iyi giic donlisim verimliligi ile sonug¢landigr goriilmiistiir

(Summers vd. 2016).

Farkli ozellikte elektron verici yan gruplara ve siyanoakrilik asit baglayict gruplara
sahip BODIPY molekiillerinde (D-A-n-A) konjugasyon noktasi olarak furan secilmesi,
tiim molekiilde elektronun delokalizasyonuna imkan tanimaktadir (Mao vd. 2017). Bu
sonug, molekiilde 1s1k toplama kapasitesini ve dolayisiyla akim yogunlugunda artisi
meydana getirmektedir. Deneysel sonuglar farkli 6zellige sahip baglayici gruplarin,
molekiiler konjugasyonun ve yiik aktarim dinamiklerinin fotovoltaik performans

tizerinde ¢ok 6nemli rol oynadigin1 géstermektedir.

Yukarida yapilan literatiir taramasinda gortiliiyor ki, DSSC uygulamalar1 i¢in ¢alisilan
BODIPY boya molekiillerininC2, C6 ve C8 pozisyonlarinda baglayici grup olarak
genellikle siyanoasetik asit, karboksilik asit ve siyanoakrilik asit kullanilmistir. Bu tez
caligmasi ileliteratiirde ilk defakatekol baglayici gruplara sahip BODIPY boyalari ile
duyarlagtirllmigs DSSC hiicrelerinde elektron aktarim dinamikleri sistematik olarak

ultrahizli pompa gozlem spektroskopi teknigi ile incelenmistir.Katekol gruplari,



TiO,molekiilleri ile bag yaparak molekiilde selat (chelating) veya koprii (bridging)
yapilarinin  olusumuna imkan sSaglamaktadir. Bu baglanma yapist ileboya
molekiiliiniinuyarilmasi sonucu elektronun dogrudan TiO;’nin iletkenlik bandina gegisi

tetikledigi bilinmektedir.

Arastirma grubumuzun bu zamana kadar yapmis oldugu c¢alismalarda, farkli uygulama
alanlaria sahip BODIPY molekiillerinin fotofiziksel 6zellikleri arastirilmistir. BODIPY
bilesiklerinde, molekiillerin konjuge bag uzunlugunun ve farkli elektron verici 6zellige
sahip yan gruplarin, molekiilde meydana getirebilecegi spektral degisiklikler ve yiik
transfer dinamiklerine etkileri hakkinda bilgi sahibi olunmustur. Elde edilen deneyimler
ve bilgiler dogrultusunda, bu tez c¢alismasindaiki farkli BODIPY foto duyarli boya
grubu kullanilarak elektron ve/veya enerji transfer mekanizmalarinin pil verimliligi
izerine etkilerinin arastirilmasi hedeflenmistir.Birinci grup boya molekiillerinde aktif
baglayic1 katekol grubu BODIPY ¢ekirdeginin mezo konumunda bulunan fenil
halkasina dogrudan ve Schiff bazi ile konjugasyonu uzatilarak baglanmistir. Bu boya
molekiillerinde hem baglayict grubun pozisyonu hemde mezo konumundaki siibsite
grubun konjugasyonu degistirilerek, sogurma, floresans ve yiik transfer dinamiklerine
etkileri arastirilmistir. Ardindan foto duyarli boyalarin TiO; yariiletken oksit tabakaya
tutunmast sonucu anot elektrotlar olusturulmus ve yiik transfer dinamikleri
incelenmistir. Elektron transfer mekanizmalarinin fotoanot elektrotlarla olusturulan
glines pillerinin  verimliligi lizerine etkileri arasgtirllmistir.Birinci  grup boya
molekiillerinde, baglayict grubun konjugasyonun uzun olmasiile molekiil i¢i yiik
transferinden dolayr uyarilmis seviye Omriiniin hizli soniimlenmesine neden oldugu
gozlenmistir. BODIPY ¢ekirdeginin uzun konjugasyona sahip yan grubunun 3,4
pozisyonlarinda katekol grubu igeren boya ile olusturulan pil hiicrelerinde en yiiksek
giic doniisiim verimi elde edilmistir. Bu nedenle, ikinci grup boya molekiillerinde

konjugasyonu uzun olan katekol baglayici gruplar kullanilmistir.

Ikinci grup foto duyarli boyalara, farkli elektron verici 6zellige sahip yan gruplarin dahil
edilmesiyle boya molekiiline fonksiyonel yapi kazandirilmistir. Baglayici gruplar
BODIPY ¢ekirdeginin hem C3 hem de C3 ve C5 pozisyonlarina Knovanagel reaksiyonu



ile baglanmistir. Calisilan boya molekiillerinde hem elektron verici grubun 6zelligi, hem
de baglayict gruplarin sayilarinin degistirilmesiyle 6zgiin simetrik ve asimetrik

BODIPY boya molekiilleri dizayn edilip sentezlenmistir.

Son yillarda yeni boya molekiillerinin dizayninin yami sira, DSSC yapilarinin
gelistirilerek pil verimliligine etkilerinin arastirilmasi da yogun olarak ¢alisilmaktadir.
Fotoanot materyalinin 151k toplama kapasitesinin artiritlmasi, DSSC uygulamalari i¢in
onemli arastirma konular1 arasindadir. Bu zamana kadar, fotonik kristaller (Xie vd.
2015), plazmonik etkiler (Ding vd. 2011) ve g¢esitli mikro/nano yapilarin fabrikasyonu
(Kim vd. 2012) gibi 15181 tuzaklayici birgcok mekanizma gelistirilmistir. Yariiletken oksit
tabaka yiizeyinde meydana getirilen piiriizliilik ylizey alanin1 artiracagindan dolay1
daha fazla boya molekiiliiniin tutunmasina imkan sunmaktadir. Bu tez calismasinda,
boya molekiiliiniin tutunma kapasitesini artirmak amaciyla TiO,ylizeyi,femtosaniyelazer
ablasyon teknigi kullanilarak belirli ¢izgi araliklarinda asindirilmistir. En yiiksek gii¢
doniistim verimi gosteren boya molekiilii, farkli tarama alanlarina sahip elektrot
yiizeylerine kaplanmis ve uyarilmis seviye dmiirlerinin pil performansina etkileri pompa

gbzlem spektroskopi deneyleri ile arastirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Boya Duyarh Giines Pilleri ve Genel Ozellikleri

Giliniimiizde teknolojinin en 6nemli sorunlarindan birisi gittik¢e artan enerji ihtiyacini
karsilayabilmek icin fosil yakitlarina alternatif yenilenebilir enerji kaynaklar
tiretmektir. Bunun i¢in giines en ucuz ve en temiz enerji kaynagidir. Bu sorunun en iyi
¢coziimii gilines enerjisini kullanarak enerji iireten fotovoltaik teknolojiler olarak
goriinmektedir. Ticari olarak var olan fotovoltaik teknolojiler, yiiksek biitgelerle iiretilen
inorganik malzemeler {lizerine kurulmuslardir. Bu inorganik malzemelerin bazilarinin
(CdTe gibi) hem toksik, hem de az bulunur olmasi da fotovoltaik teknolojilerin
dezavantajlar1 arasindadir. O’Regan ve Gratzel’in Oncii ¢aligmalar1 ile (O’Regan vd.
1991) dusiik maliyetli ve gevresel duyarli bir teknoloji olan DSSC’ler fotovoltaik
teknolojilere alternatif olarak c¢ok yogun bir sekilde arastirilmaya baslanmigtir.Ilk
calismadan bu yana, DSSC'ler giines 1s181m1 elektrigedoniistiirme verimliligi, disiik
malzeme maliyeti ve dis ortam kosullarinda biiytik 6l¢ekli potansiyel uygulamalarindan
dolay1 yeni nesil siirdiiriilebilir fotovoltaik cihazlar olarak biiyiik ilgi gérmiistiir.Bu
avantajlar1 goz onilinde bulundurarak, DSSC’ler, biiytlik dlcekli giines enerjisi doniisiim

sistemlerinde kullanilabilecek uygun bir aday olma potansiyeline sahiptir.

2.2 Boya Duyarh Giines Pillerinin Bilesenleri

Basit bir DSSC yapisinin bilesenlerinin sematik gosterimi sekil 2.1°de verildigi gibidir.
Sekilde gosterilen DSSC konfigiirasyonu bes boliimden olugmaktadir. 1)Bir cam alttas,
gecirgen iletken oksit (Transparent Conducting Oxide-TCO) tabaka ile kaplanir. TCO
icin genellikle indiyum katkili kalay oksit (Indium Doped Tin Oxide-ITO) veya flor
katkili kalay oksit (Florine Doped Tin Oxide-FTO) kullanilir. 2) Elektronik iletkenligi
saglamak i¢in TCO tiizerine TiO, nano parcaciklardan olusan gozenekli oksit birtabaka
kaplanir. Bu tabakanin film kalinlig1 yaklagik 10 um, nanoparcacik ¢api ise yaklagik 10-

30 nm civarindadir. Gozeneklilik % 50-60 arasindadir. 3) Bu nanokristal gozenekli



TiOyfilm tizerine foto duyarli boya malzemesi kaplanir. 4) Hiicre igerisine
Iyodiir/triiodiir (I'/137) redoks ciftinden olusan elektrolit enjekte edilir. 5) Karsit elektrot

olarak da genellikle iletken oksit cam {izerine platin veya karbon kaplanir.

Fotoduyarl

Elektrolit 1 ‘

Sekil 2.1 DSSC yapisinin sematik gosterimi

DSSC yapisinin sekil 2.1°de gosterilen isleyis mekanizmasi su sekilde anlatilabilir: Foto
duyarl1 boya molekiilii, gilinesten gelen fotonu sogurdugunda molekiiliin taban
seviyesinde bulunan elektron, molekiiliin uyarilmis enerji seviyesine geger. Uyarilmig
durumdaki boya elektronu yar1 iletkeninin iletkenlik bandina aktarilir. Aktarilan
elektron yari iletkenden iletken cam iizerine, buradan da karsit elektrota gecer. Karsit
elektrota gegen elektron, burada elektron tasiyiciy indirgeyerek yiikseltgenmis olan foto
duyarl1 boyay1 tekrar orjinal durumuna getirir. Bu sekilde devre tamamlanir.
Olusturulan pillerin agik devre potansiyel farki, yariiletken oksit materyalin Fermi enerji
seviyesi ile elektron tasiyan elektrolitin redoks potansiyeli arasindaki enerji farkina

baghdir.

Ideal bir DSSC hiicresi yaklasik 900 nm’den daha kiigiik dalga boylarmin neredeyse
tamamin1 sogurmalidir. Buna ek olarak, boyanin sogurdugu fotonlarla uyarilan
elektronlar, kayip olmadan yari iletkenin iletkenlik bandina aktarilmalidir. Ayrica

yaklagik 20 yil 15182 maruz kalarak ¢alisabilmesi i¢in en az 108 redoks doniisiimiine



dayanabilmesi gerekmektedir. Bu sartlarin saglanabilmesi igin literatiirde DSSC’lerin
bilesenlerinin (gegirgen iletken oksit tabaka, yari iletken oksit malzeme, algilayict boya,
elektrolit ve karsit elektrot) performanslarini arttirmaya yonelik ¢alismalar yapilmis ve
hala yapilmaktadir. Ayrica, bir biitiin olarak DSSC’ lerin performanslarinin artirilmasi
icin son birka¢ yilda elektron aktarim dinamikleri ve DSSC’lerin bilesenlerinin bu
dinamiklere etkileri de calisilmaya baslanmistir (Pendit vd. 2013, Hsu vd. 2014 ve
Omato vd. 2015). Ideal bir DSSC yapisin1 olusturan bilesenlerin genel o6zellikleri

asagida tanmimlanmistir.

2.2.1 Gegirgen iletken oksit tabaka (TCO)

Genellikle cam alttas lizerine kaplanan TCO tabaka, giines 1s181n1 aktif alana iletebilmek
icin oldukga gegirgen olmalidir (>%80) (Han vd. 2005). Etkili ve kayipsiz yiik transferi
icin TCO malzemesi olduk¢a Onemlidir. TCO tabakasi olarak genellikle FTO
velTOmalzemeleri tercih edilir. FTO malzemeleri ytliksek sicakliklarda ITO’ dan daha
iyi termal iletkenlik gosterirler (Kawashimavd. 2004). TiO; nanoparcaciklarinin
kristallenmesi i¢in 450-500 °C sicaklikta tavlama islemi yapilirken ITO’ nun direnci
(sheet resistance) arttigi igin DSSC’ nin enerji gii¢ doniisim verimliligini
etkilemektedir. Buna ragmen FTO’nun direnci 500 °C sicakliga kadar sabit kalmaktadir.
FTO malzemeleri hem iletkenlik, hem de termal direng kararliliklar: sebebi ile DSSC’
ler i¢cin en ¢ok tercih edilen malzemelerdir. FTO’nun direnci, pil hiicresinin seri
direncini ve 151k sogurumunun kontrolii i¢in gecirgenligi etkilemektedir. Bunun yam
sira daha diisitk FTO direnci daha kalin FTO tabakasina ihtiya¢ duyar, bu durum 1s1ik
gecirgenliginin ve dolayisiyla pil veriminin azalmasina neden olmaktadir (Yamanaka

vd. 2005). Bu tez ¢alismasinda TCO tabaka olarak FTO kapli camlar kullanilmstir.

2.2.2 Yari iletken oksit malzeme

Fotonun akima doniisme 6zelligini artirmak i¢in TiO,( Hagfelt vd. 1992), SnO, (Bedja
vd. 1994), Fe,O3 (Bjorksen vd. 1994), ZnO (Hoyer vd. 1995, Rensma vd. 1997), CdS ve



CdSe (Hodes vd. 1992) gibi farkli yariiletken nanopargaciklar ¢aligilmistir. DSSC’lerin
etkinlikleri yar1 iletkenin kristallenmesine, morfolojisine, ylizey alanina ve dolayisi ile
elektron transfer oranlarma baglilik géstermektedir. DSSC’ler i¢in potansiyel elektron
alic1 olarak incelenmis olan bir¢ok genis bantli yariiletken oksit malzemeler arasinda
TiO; nanopargaciklar, DSSC’ler igin en iyi performans gosteren yari iletken malzeme
olarak segilmislerdir(Vlacholpoulosvd. 1988, Baraton 2011). TiO2’nin seg¢ilme
sebeplerinden bazilar1 kimyasal kararliligi, bol bulunmasi, toksik olmamasi,ucuz olmasi,
biyolojik uyumlulugu, saglik iiriinlerinde ve boyalarda kullaniliyor olmasidir. TiO;’ler
anataz nanokristal formlarin ylizey alani, piiriizliiliik, transparanlik ve film kalinliginin
optimizasyonu ile en iyi verimliligi saglamaktadir. Ayrica TiO,, genis bant aralig1, genis
yiizey alani ile nanopiiriizlii yapisi ve sirasiyla elektrolit ve boya ile uygun en diisiik-en
yiiksek orbitallerin hizalamas1 nedeniyle tercih edilen vyariiletkendir. Bu tez

caligmasinda yariiletken materyali olarak transparan 6zellige sahip TiO; kullanilmistir.

2.2.3 Elektrolit

Elektrolitler, elektronlarin yariiletkenin iletim bandina ulasmasindan sonra boyanin
verdigi elektronu yeniden kazanmasini saglamak i¢in ara ortam olarak kullanilir.
Organik ¢oziicii tabanli sivi elektrolitler, yiiksek iyonik iletim ve kendine 0zgii ara
yiizey iletim Ozelliklerinden dolayr yaygin olarak tercih edilmektedirler (Narayan,
2012). Kullanilacak elektrolitlerin; (i) hizli elektron aktarimi igin yiiksek elektriksel
iletim ve diisiik viskozite, (i) karsit elektrot ve nanoyapili yariiletken ile iyi bir ara
yiizey iletimi, (ii1) gorlinilir bolgedeki 15181 sogurmamasi gibi 6zelliklere sahip olmalari

onemlidir.

Siv1 elektrolit, redoks ¢ifti olan bir ¢oziicii ve bir yada daha fazla katkidan olusur.
DSSC’de kullanim i¢in daha 6nceden arastirilmis olan I'/l3”, Br/Br, (Wang vd. 2005),
(SCN)2/SCN’), (SeCN),/SeCN’(Wang vd. 2005, Bergeron vd. 2005) igeren redoks
ciftleri kullanilmaktadir. DSSC’de genellikle TiO; foto elektrotu ve karsit elektrot

arasinda aract (mediator) olarak, I/I'3 redoks iyonlar1 igeren sivi elektrolitler



kullanilmaktadir. Foton-akim g¢evriminde diger redoks ciftleri I'/I'3’egore daha diisiik
verime sahiptir(Wu vd. 2008). Bu tez ¢alismasinda I/I'3 redoks iyonlar1 igeren sivi

elektrolit kullanilmistir.

2.2.4 Karsit elektrot

Karsit elektrotlar ylikseltgenmis elektrolitin kaybettigi elektronlar1 geri almasini saglar.
Ancak verimli ylik transferi igin karsit elektrot yiiksek katalizor aktifligi ve yliksek
elektriksel iletkenligi gostermelidir (Gao vd. 2012), ayrica kullanilan Kkatalizor
indirgenme reaksiyonunu hizlandirmalidir. Bu nedenlerden dolay platin en ¢ok tercih
edilen katalizordiir. Platin I3" indirgenmesinde yiiksek akim yogunlugu degisimi (high
exchange current density), iyi katalizor aktifligi ve gecirgenliginin yiiksek olmasi
nedeniyle karsit elektrot olarak iistiin 6zelliklere sahiptir. Karsit elektrot performansi
TCO alttag iizerindeki platinin kaplanma metotlarina baglidir. Bu metotlar 6rnegin;
elektriksel kaplama (electrodeposition) (Tsekouras vd. 2008), buharlastirma ile kaplama
(vapor deposition) (Khelashvili vd. 2006), sicratma ile kaplama (sputtering)(Fang vd.
2004) ve ekran boyamadir (screen printing). Platine alternatif olarak karbon, grafen ve
iletken polimer malzemeler karsit elektrot olarak kullanilabilir. Karbonun diisiik
maliyetli bir alternatif olmasi son zamanlarda onun sikca tercih edilmesine neden
olmaktadir. Karbon etkin iletkenlik ve 1siya dayanikliligina ek olarak I3 indirgenmesi
i¢in aginma direnci ve eletrokatalizor aktiflik gibi 6zelliklere de sahiptir (Kay vd. 1996).
Bu tez calismasinda amorf karbon, sivi grafit ve platin karsit elektrot denenmis ve iyi

etkisinden dolay1 pil hiicrelerinde karsit elektrot olarak platin kullanilmistir.

2.2.5 Foto duyarh boya

Etkin bir DSSC i¢in foto duyarli boyanin baglayici gruplar1 sayesinde yari iletken oksit
nano parcgacik yiizeyine iyi tutunmasi, gorlinlir bolge dalga boylarinda sogurmasinin
oldukca yliksek olmasi, uyarilmis durum enerji seviyesinin kullanilan yari iletkenin

iletkenlik bandina gére uygun olmasi gerekmektedir (Suhaimi vd. 2015). DSSC’lerin
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performanslarini etkileyen en onemli faktor foto duyarli boyanin molekiiler yapisidir.
Foto duyarli boya olarak ftalosiyanin (Gribabu vd. 2013), kumarin 343 (Hara vd. 2003),
karboksi antrasen tiirevleri ve porfirinler (Imhori vd. 2009) gibi farkli boyalar
kullanilmistir. Buna ragmen en iyi foto duyarlilik gecis metal komplekslerinden elde

edilmistir.

Isig1 iyi sogurmasi, uyarilmis enerji seviyesinin uzun omrii ve metalden liganda yiik
transferi gibi 6zelliklerinden dolayr Ru(II) kompleksi DSSC yapilarinda en etkili boya
olarak belirlenmistir. Rutenyum bipiridil kompleksleri miikemmel foto duyarh
molekiillerdir ¢iinkii oksitlenmis Ru(Ill)’iin uzun siireli kimyasal kararliligi ve uzun
uyarilmig seviye omrii vardir. Geleneksel DSSC’lerde kullanilan standart boya ise
tris(2,2’-bipiridil-4,4’-karboksilat)rutenyum(1l) (N3) boyasidir (Wei 2010). Bir baska
timit verici boya ise “siyah boya”olarak adlandirilan tri(siyanato-2,2°2,2”’-terpiridil-
4.4’ 4 -trikarboksilat) Ru(Il)’dir ve sogurma bandi N3’iin bandindan 100 nm daha
kirmizi1 bolgeye dogru genislemistir. Bu nedenle bircok aragtirmact Ru bipiridil

komplekslerini foto duyarli molekiil olarak ¢alismislardir.

2.3 BODIPY Fotoduyarh Boyalari ve Onemi

Dipirometen ligandlarinin  bordifloriir komplekslerine bordipirometen (BODIPY)
bilesikleri ad1 verilmektedir (Sekil 2.2). BODIPY bilesiklerinin sentezi ilk olarak Treibs
ve Kreuzer (1968) tarafindan yapilmistir. BODIPY bilesikleri 1s18a ve kimyasal
bilesiklere karsi son derece duyarli molekiillerdir. Bu bilesikler, goriiniir bolgedeki
yiiksek sogurma katsayilari (70000 M cm™)ile giiclii sogurma yapmalari ve yiiksek
kuantum verimlilikleri ile etkin floresans 6zelligi gibi birgok ¢arpici karakteristikleri

sayesinde son yillarda yogun arastirma konular1 arasinda yerini almaktadir.

11



mezo konumu

£

a) b) 7B
2 6
—N HN / \ N\4 /N\
3 3a B” 4a 5
F \F ™ o

Sekil 2.2.a.Dipirometen ligandi, b. BODIPY ¢ekirdegi

BODIPY ¢ekirdeginin sogurma ve floresans dzelliklerinin ortamin pH ve polaritesinden
kolay kolay etkilenmedigi bilinse de, ¢ekirdege baglanan yan grupla birlikte molekiilde
belirgin fotofiziksel degisimler meydana gelmektedir. Bu degisimler yan grupla
¢ekirdek arasindaki elektron aktarim dinamiklerini etkileyeceginden ¢ekirdege baglanan
yan grubun elektron alici/verici 6zelligine ve konjuge bag uzunluguna onemli 6lciide
baglidir. BODIPY ¢ekirdegine baglanabilecek aktif yan gruplarin pozisyonlart sekil
2.2°de verildigi gibidir. BODIPY molekiilleri i¢in C8 pozisyonu (mezo) iizerlerinde en
cok calisma yapilan pozisyondur. Bu pozisyona baglanan elektron alici/verici veya
kojugasyonlu yan gruplar molekiilin sogurma ya da emisyon spektrumunda ciddi
kaymalara neden olmaz. BODIPY bilesiklerinde ¢ekirdegin merkezine (C2 ve C6) yan
gruplarin baglanmasi ile sogurma spektrumu genisleyerek hafif kirmizi bolgeye
kaymalar gerceklesir. Ayrica bu pozisyonlara agir atomlarin baglanmasi1 molekiilde
triplet seviyelerinin olusumunu saglamaktadir. BODIPY ¢ekirdegininapozisyonlarina
(C3 ve C5) baglanan yan gruplar molekiiliin sogurma ve emisyon spektrumunu belirgin
bicimde kirmiziya kaydirmaktadir. BODIPY ¢ekirdeginin aktif sekiz pozisyonuna
baglanan yan gruplarla fotofiziksel oOzelliklerinin kolay degisimi sayesinde bu
molekiillerbirgok uygulama alaninda kullanilmak iizere sentezlenmistir. BODIPY
bilesikleri, 1s18a duyarlilig1 ile 151k toplayan antenler, goriiniir bolgede giiclii emisyon
spektrumu sayesinde biyogoriintiilleme (Loudet ve Burgess 2007), biyofloresans problari
ve lazer boyalari i¢in pigment yapimi gibi genis bir uygulama alanina sahiptirler. Son

sekiz yilda ¢ok cesitli BODIPY molekiilleri dizayn edilip sentezlenmesine ragmen, bu
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molekiillerin fotovoltaik uygulamalarda kullanilabilirligini arastiran ¢alismalar oldukga

siirlidir(Singh vd. 2014, Mao vd. 2016).

2.4 Elektron Aktarim Dinamikleri

2.4.1 Dogrusal ve dogrusal olmayan sogurma

Belirli gegirgenlige sahip bir malzemenin taban seviye elektronlarini herhangi bir
uyartlmis seviyeye ¢ikarabilecek kadar enerjiye sahip bir 1sima gonderildiginde,
malzeme 1s1manin bir kismin1 sogururken geri kalan kismini gegirir. Istmanin malzeme
tarafindan bu sekilde sogurumu dogrusal sogurma olarak adlandirilmaktadir.
Sekild2.3’de gosterildigi gibid kalinligina sahip saydam bir malzeme iizerine baslangig
siddeti belli olan bir 151k gonderildiginde malzemeden gecen 151k siddeti azalmaktadir.

Sekil 2.3 Is1gin madde ortamindan gegerken dogrusal sogurumu

Malzemeye gonderilen 15181n siddeti lp olmak {izere, malzemeden ¢ikan 15181 siddeti

IBeer Lambert Yasasi ile hesaplanir:

[ = [,e~% (2.1)
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Burada Iymalzemeye gelen 1s181n siddeti, | malzemeden ¢ikan 1s181n siddeti, o dogrusal
sogurma katsayisi ve d malzemenin kalinligidir.Dogrusal sogurma katsayist (o)
malzeme iizerine diisiik siddetlerde disiiriilen bir 1sma verdigi tepki olarak
tanimlanabilir. Malzemeye gonderilen 15181n siddeti malzemede dogrusal olmayan optik
tepkiler gerceklestiremeyecek kadar kiigiiktiir. Dogrusal optige gore malzemenin
dogrusal sogurma katsayist sifirdan biiyiikk oldugundan, 1sikbu ortamdan gecerken
siddetinde azalmalar gbzlenir ve malzeme tarafindan sogurulma meydana
gelir.Buradaki sogurma isleminde taban seviyesindeki elektronlar, molekiiliin uyarilmis
seviyelerine tek foton yardimiyla c¢ikarilirlar.Dogrusal sogurma katsayist (a)ayni
zamanda malzemenin dogrusal olmayan sogurma 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in gerekli

olan parametrelerden birisidir. Dogrusal optikten yararlanarak, elektrik kutuplanma

vektdrii P, uygulanan optik dalganin elektrik alani E ile dogrusal olarak degiseceginden

151810 kutupluluk ifadesi:
P= gxMWE (2.2)

seklinde yazilabilir. Kutupluluk denklemindey ortamin elektriksel alinganlig1 ve ¢, bos

uzayin gecirgenligidir.

Dogrusal olmayan optik ise, yiiksek siddetteki 151k ile malzemenin etkilesmesi sonucu

malzemede meydana gelen siddete bagh fiziksel etkileri inceleyen bir bilim dalidir.
Dogrusal olmayan optige gore E alanina bagli olarak kutupluluk ifadesi:

—

P= &yyWE + eox@EE + ¢gy®EEE + - ... (2.3)

esitligi ile gosterilir. Buradaki X(l) dogrusal alinganlik, X(Z) ikinci, X(3) ticiincii dereceden
dogrusal olmayan alinganlik ifadeleridir. Yiiksek siddetli bir lazer 11 (>MW/cm?)
malzeme ile etkilestiginde malzemenin optik oOzelliklerinde degisiklikler meydana

gelebilir. Yiiksek siddetli lazer 15181 varliginda malzemede meydana gelebilecek optik
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degisikliklerden birisi de malzemenin sogurma 6zelligidir. Uyarilmis seviye elektronlari
taban seviyesine diismeden oOnce yiiksek siddetli bir lazer 1simm1 gonderildiginde
malzemenin daha iist izinli seviyelerine gecis gozlenebilir. Bu sogurma uyarilmis durum

sogurmasi olarak adlandirilir.

2.4.2 Uyarilmis durumlarin sonlanmasi

Cok atomlu sistemlerde, elektronik enerji seviyeleri birbirlerine ¢ok yakin oldugu i¢in
bu seviyeler enerji bantlar1 olustururlar. Malzeme yiiksek siddetlerde uyarildigindataban
seviyesindeki elektronlardaha iist enerji bantlarindaki seviyeleregegis yapabilirler (S;,
Sz, ..,Sn).Elektronlarin, uyarilmis bandin en alt seviyesine gegisi molekiil i¢i titresim ile
gerceklesir. Birinci uyarilmig bandin en alt seviyesine gecis yapan elektronlar igin
uyarilmis durum sonlanmasi, 1s1mali veya isimasiz bozunma olmak iizere iki sekilde
gerceklesebilir. Taban seviyesine 1s1mali gecis, uyarilmis seviye elektronlarinin bandin
en alt seviyesinden taban seviyesine gegiste foton yaymasi olayidir. Bu yayilim
floresans veya fosforesans olmak tizere iki farkli sekilde gerceklesebilir. Isimali gegis
molekiiliin singlet seviyelerinden foton yayilimi ile gerceklesiyorsa bu 1sima floresans
olarak adlandirilir. Uyarilmis seviye elektronlar1 enerjisinin bir kismin1 molekiil igi
donme ve titresim ile kaybedebilir. Bu nedenle floresans i1simasinin dalgaboyu
genellikle sogurulan fotonun dalgaboyundan daha uzundur. Elektronlarin singlet
uyarilmig seviye Omiirleri nanosaniye (ns) mertebelerinde oldugundan floresans
sinyallerinin Omiirleri kisadir. Isimasiz bozunmada ise uyarilmis seviyedeki elektronlar
enerjilerini molekiil iginde titresim, donme ve Oteleme ile kaybeder ve uyarilirken
sogurdugu enerjiyi 1s1 enerjisine dondstiiriir (Atkins vd. 1986). Molekiiliin enerji
seviyeleri ve seviyeler arasi gegisleri sekil 2.4°deki gibi Jablonski diyagrami ile

Ozetlenebilmektedir.

Singlet enerji seviyelerinin en alt seviyesinde bulunan elektronlar sistemler arasi gegis
mekanizmas1 ile molekiiliin triplet enerji seviyelerine gecis yapabilir. Triplet enerji

seviye elektronlar1 tipki singlet seviye elektronlar1 gibi kararsizdirlar ve biran 6nce
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taban durumuna geg¢me egilimindedirler. Bu gecis 1simali veya i1simasiz olarak
sonlanabilir. Triplet seviyelerinden taban durumuna i1simali gecis fosforesans olarak
adlandirilir. Isimasiz gecisler ise enerjinin titresim ve donme seviyelerine gegislerine
aktarilmasi sonucu meydana gelir. Floresans ve fosforesans 1sinimi1 arasindaki en biiyilik
fark, farkli 1g1ma siirelerine sahip olmalaridir. Fosforesans isimast triplet seviyelerinden
meydana geldigi i¢in Omiirleri floresans 1simasinin aksine uzundur (ms mertebeleri).

Ayrica uyarma 1s1n1 kesildiginde fosforesans 1s1masi bir siire daha devam edebilir.

S
3 - — .
— Ic
5
S —— ~a
2 B —
Uyarll{nl; durum Y T,
sogurumu . . .
—1 11 g H Triplet-triplet
—1 1T . sogurumu
. ¥ IsC g
- N B A c
H 5, \ ~A
HE Sogurma T Irii =
VR +— | Floresans 1 Fosforesans —_— VR
. al —_—
-=—l _____ v -
I ¥ v :
.———--- - = A 4 -
s A 4 L ] - v
0

Sekil 2.4 Jablonski Diyagrami

S: singlet, T: triplet, IC: i¢doniigiim, IVR: molekiil i¢i titresim soniimlenmesi, ISC: sistemler
arast gecis

Jablonski diyagraminda Sy ile gosterilen molekiiliin taban seviyesini, Si, S;, S3 ile
gosterilen seviyeler ise singlet enerji seviyelerini temsil eder. Yiiksek enerjili singlet
seviyelerinde bulunan elektronlar,i¢ doniisiim (internal conversion- IC) mekanizmasi ile
molekiil i¢i titresim seviyelerine (intramolecular vibrational relaxation-IVR) aktarilip
hizli bir sekilde sontimlenerek daha diisiik enerjili singlet seviyelerine gecis
yapabilmektedir. Ayrica singlet seviyelerindeki elektronlar sistemler arasi gecis

(intersystem crossing- ISC) yaparak Ti, T, ve Tsile gosterilen triplet seviyelerine de
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gecebilmektedirler. Yalniz bu gegis i¢ doniisiim mekanizmasina gore ¢ok daha yavas

gerceklesir.

2.5 Boya Duyarh Giines Pillerinde Elektron Aktarim Dinamikleri

DSSC yapisinda boya molekiiliiniin uyarilmasiyla boyanin kaybettigi elektronu gesitli
mekanizmalarla boya molekiiliine yeniden kazanimi saglanir. DSSC’den fotoakim
tiretebilmek i¢in uyarilan elektronun devreyi tamamlayarak boya molekiiliiniin taban
seviyesine geri donilisii beklenmektedir. Pil hiicresinde molekiiliin uyarilmasindan
yeniden birlesimine kadar gecen siirede meydana gelebilecek elektron transfer

mekanizmalar1 asagida 6zetlenmistir (Sekil 2.5).

Red
Oks .
Tio, i Boya ' Elektrolit Pt

v i . 1 H o

Sekil 2.5 Boya duyarli giines pillerinde elektron transfer mekanizmasi
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2.5.1 Foto duyarh boyanin foton sogurmasi

Yariiletken oksit yiizey ilizerine tutunan foto duyarli boya giinesten gelen fotonun
enerjisini sogurur. Sogurulan bu enerji ile boya molekiiliiniin en yiiksek dolu orbitalinde
(HOMO) bulunan elektron en diisiik dolu olmayan orbitaline (LUMO) uyarilir (Esitlik
2.4). Bu seviyedeki elektron i) yariiletkenin iletim bandina gegebilir (Esitlik 2.5) veya
i) fazla enerjisini daha diisiik enerjili titresim seviyesine gecis (1072 s) ve sonrasinda
1simali (floresans veya fosforesans) veya isimasiz gecis olarak taban seviyesine
sontimlenebilir (Esitlik 2.6). DSSC’lerde boyanin uyarilmis seviyede bulunan

elektronunun yariiletken oksitin iletkenlik bandina hizli aktarimi, etkin fotoakim ile

sonuglanir.
S+hv->S* (foto uyarilma) (2.4)
§* > ST +ep (yariiletken iletkenlik bandina elektron enjeksiyonu) (2.5)
S*>S+h (uyartilmig durumun 1g1ma ile sonlanmast) (2.6)

2.5.2 Yaniletken oksit materyale elektron enjeksiyonu

Boya molekiiliiniin uyarilmis seviyesinden yariiletkenin iletkenlik bandina elektron
aktarim dinamigi, boya duyarli giines hiicrelerinde en hizli siire¢ olarak bilinmektedir ve
bu siire¢ femtosaniye (fs) zaman skalasinda meydana gelmektedir. Etkin bir DSSC
verimi i¢in ultrahizli yiik aktarimi olduk¢a 6nemli olup bu aktarim, yiik ayrisiminin
gerceklesmesinde 6nemli bir basamaktir. Boya molekiilleri dizayn edilirken, molekiiliin
LUMO seviyesinin yariiletkenin iletkenlik bandi seviyesinin iizerinde olmasina dikkat

edilir.
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2.5.3 Yarniiletken materyalde elektron tasinimi

Yariiletken oksit tabakaya aktarilan elektronlarin dis ¢evirime iletilmesi i¢in, bu piiriizlii
yariiletken materyal ortaminda ilerlemesi gerekmektedir. Oksit tabaka kalinlig1 6-10 pm
araliginda degismektedir. Tabaka igerisinde ilerleme siiresi, bant araliginda lokalize
olan tuzak seviyelerinin varligi ile artmaktadir. Elektronlarin transparan iletken cam
yiizeyine ulagsma siireleri milisaniye veya milisaniye alti zaman skalasinda meydana

gelir (Martin vd. 2015).

2.5.4 Redoks ortaminin indirgenmesi

Redoks ortaminin yiikseltgenmis formunun indirgenmesi gerekmektedir ve bu islem dig
devre araciligiyla elektronlarin toplandigi karsit elektrotta gerceklesmektedir. Elektrolit
iyonlari karsit elektroda difiiz eder ve yiikseltgenmis form indirgenmis duruma getirilir

(Esitlik 2.7).

I3 +2e™ - 317 2.7)

2.5.5 Boya molekiiliiniin yeniden olusumu (regeneration)

Yariiletken oksit tabakaya elektron enjeksiyonu sonrasinda boya molekiilii yiikseltgenir.
Bu nedenle, pil hiicresinin gii¢ liretimi i¢in boya molekiiliiniin yeniden indirgenmesi
gerekmektedir. Bu mekanizma elektrolit igerisinde redoks ortaminin yiikseltgenmesi ile
gerceklesir (Esitlik 2.8). Etkin bir DSSC verimi igin boyanin yeniden olusumunun hizl
olmas1 istenmektedir. Elektrolit materyalinin indirgenmis hali geri elektron
transferinden 6nce boyay1 temel seviyesine geri getirmelidir. Ayrica, boya molekiiliiniin
HOMO seviyesi, redoks ¢iftinin redoks potansiyelinden daha diisiik bir seviyeye
yerellesmesi gerekmektedir.

28T+ 31 -5 2S+ I3 (2.8)
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2.5.6 Elektronun yeniden birlesimi (recombination)

Geri elektron transferi olarak da bilinen TiO,materyalinde boya ile yeniden birlesim
siireci mikro ile milisaniye aralifinda meydana gelmektedir. Elektronun yeniden
birlesimi fotovoltaik performans iizerinde oldukca negatif bir etkiye sahiptir.

DSSC’lerin performans kayiplarinin temel kaynagi iki yolla olugabilmektedir:

Elektronlarin, elektrolitte yiikseltgenmis (oxidized) redoks tiirleri ile yeniden birlesimi
ve daha az olasilikla yiikseltgenmis boya molekiilii ile yeniden birlesimidir. Yiiksek
performans sergileyen pil hiicrelerinde (~%10) yariiletkenin iletim bandina kolaylikla
transfer edilen elektronlarin elektrolit malzemesi ile yeniden birlestigi bilinmektedir. Bu
durum, pil hiicresinde ¢ikis geriliminin diismesine neden olmaktadir. Ciinki
yariiletkenin tuzak seviyelerindeki ve iletim bandindaki elektron popiilasyonu

tarafindan belirlenen yari-Fermi seviyesi diistirtiliir.

DSSC’lerde meydana gelen elektron transfer dinamiklerini ortaya koymak igin

literatlirdeyapilan ¢alismalardan bazilar1 asagida 6zetlenmistir:

J. Am. Chem. Soc. (JACS) dergisinde 2009 yilinda yaymlanan bir makalede, en ¢ok
calistlan DSSC materyali N719 kapli TiO; i¢in elektron aktarim kinetiginin pil
performansini etkileyen anahtar sinirlama oldugu ortaya konmustur (Koops vd. 2009).
Elektron aktarim hizinin boyanin uyarilmis durumdan taban durumuna gecis hizindan
daha hizli olmasi gerekmektedir. Ciinkii uyarilmis seviye elektronlarinin yariiletkenin
iletim bandina aktarilmadan taban seviyesine geri donmesi fotoakim {retimine
dolayisiyla pil performansina bir katki saglamayacaktir. Ornegin N719 boyas: igin
singlet uyarilmis durum seviyesinin omri (100 fs), triplet uyarilmig seviyesinin
omriinden (10 ns) daha kisa oldugu i¢in yar1 iletkenin iletkenlik bandina en uygun
elektron aktarim gegisi triplet seviyesindendir. Elektron aktarim kinetikleri boyanin
uyarilmis enerjiseviyesi ile TiO2’nin bos alict seviyeleri arasindaki enerji farkina ve bu

nedenle elektrolite eklenen ‘potansiyel belirleyici’ katkilamaya baghdir. Oyle ki
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elektron aktarimi maksimum olurken elektron desik birlesmesinin (recombination)
minimum olmasi gerekmektedir. Bu da hiicre voltajin1 maksimum yapmaktadir. Bu
calismada g6z Oniine alinan pil i¢in en iyi performans, elektron aktarim hizinin 200+60
ps olacak sekilde elektrota eklenen konsantrasyonun ayarlanmasi ile saglanmistir ve

%84 kuantum verimi elde edilmistir.

Bu c¢alismanin hemen arkasindan Mori vd. (2010) tarafindan MPc boyalari ile
kaplanmis TiO, tabanli DSSC’ler iizerine yapilan bir ¢alismada da elde edilen diisiik
acik devre potansiyel farkinin (V) kisa elektron 6mriinden kaynaklandigi, bu nedenle
boya yapilarina bloklayicit fonksiyon kazandiracak sekilde degistirilmesi gerekliligi

ortaya konmustur.

Pandit vd. (2013), Ru/TiO; tabanli DSSC’lerde boya ile TiO; arasina farkli iki baglayict
molekiil yerlestirerek elektron aktarim dinamiklerini incelemislerdir. Baglayici
molekiillerin elektron aktarimini yavaslattigt halde aktariminin hala elektron desik
birlemesinden daha hizli oldugu bulunmustur. Boyanin TiO; iizerine tek tabaka
kaplanmamasinin yani topaklanmanin da elektron aktarim hizini arttirdigi goriilmiistiir.
Bu makalede, kimyasal olarak fonksiyonlastirilmis foto anot (boya ve yariiletken)

caligmalarinin oldukga popiiler ¢aligma konular1 oldugu vurgulanmistir.

Juozapaviciusvd.(2013) tarafindan ayni yil igerisinde yapilan bir ¢alismada en iyi gii¢
dontisiim etkinligi gdstermek icin optimize edilmis DSSC’ler ile yapilan goriiniir
pompa-orta IR gozlem g¢alismalarinda genis ve farkli eksponansiyel diisiislere sahip
elektron aktarim kinetikleri Olcililmiistiir. Bu kinetiklerin 6rnek ortamina ¢ok bagh
oldugu goriilmiistiir. Soyle ki, asit 6zelligi fazla olan boyalar veya baz 6zelligi fazla
olan elektrolitler daha hizli elektron aktarimina sebep olmaktadirlar. Yine ayn1 grubun
bir baska calismasinda boyanin uyarilmis durum Omriiniin ¢alisilmas: ve optimize

edilmesi gerektigi sonucuna ulagilmigtir (Juozapavicius vd. 2013).
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Hsu vd. (2014), TiO, iizerine kaplanmis Benzimizadol tabanli bazi Rutenyum
komplekslerinin femtosaniye elektron aktarim dinamikleri 519 nm pompa, 4.3 pum
gbzlem spektroskopi ile arastirmistir. Benzimidazol ligandlarinin elektron aktarim
siirecini hizlandirdigi bu nedenle de DSSC’nin performansini diislirdiigii sonucuna
varilmistir. Buna ek olarak, flor ve/veya tiyofen iceren komplekslerde ise yan gruplarin

elektron gekme 6zelliklerinin elektron aktarim dinamiklerini geciktirdigi bulunmustur.

2015 yilinda yapilan bir ¢alismada Ru boya ve Co redoks materyali kullanilarak
olusturulan DSSC’nin performansinin neden diisiik oldugu pompa goézlem spektroskopi
deneyleri ile aragtirillmistir (Omata vd. 2015). Sonuglar, diisiik performansin sebebinin
Ru boyast ile Co redoks materyali arasindaki etkilesmeden dolayr Ru boyasinin triplet
durumundan elektron aktarimmin olmamasi ve Co redoks materyalinden dolayi
elektronun desik ile birlesmesi oldugunu gostermistir. Bu ¢aligmada molekiiler dizayn
yapilarak Co redoks materyali ve Ru boya arasindaki mesafenin ayarlanmasinin gerekli
oldugu sonucuna varilmistir. Yine 2015 yilinda yayinlanan bir bagka calismada TiO;
nano-tiiplerin pompa gozlem spektroskopi teknigi ile arastirilan elektron aktarim
Ozelliklerini arttirmak i¢in tavlama kosullar1 ayarlanmistir (Mohammadpour vd. 2015).
Bu calisgmanin sonuclarina gore foto anodun kristallendirme siirecinde 1sitma hizi
nanotiiplerin yapisal 6zelliklerini ve tasiyici iletim 6zelliklerini degistirmistir. Tastyici
iletim ozellikleri ise DSSC’nin giines 15111 doniistiirme etkinligini biliyiik 6l¢iide

etkilemistir.

Literatilir 6zetinden goriildiigli lizere, pompa gozlem spektroskopi teknigi ile elektron
iletim ozelliklerinin incelenerek DSSC bilesenlerinin optimize edilmesi arastirmalari
olduk¢a yeni ve giincel bir konudur. Bu konuda literatiirde son derece az calisma
bulunmaktadir. Yapilan ¢alismalarin neredeyse tamami Rutenyum tabanli boyalar
lizerine yapilmustir. Literatiirde, elektron aktarim dinamiklerinin, sistematik BODIPY
molekiillerinin dizayn edilip sentezlendigi, elektron aktarim dinamiklerinin Slgiilerek

DSSC’lerde kullanildig1 bir caligma heniiz mevcut degildir.
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2.6 Boya Duyarh Giines Pillerinde Verim

Giines pillerinin verimlilikleri, kullanilan 151k kaynagina biiyiik dl¢tide baglidir. Giines
1s51gnin yogunlugu ve spektral dagilimi, pil veriminin 6lgiildiigli yerin konumuna ve
yilin zamanina gibi bir¢ok faktore bagli olarak degiskenlik gostermektedir. Bu faktorleri
ortadan kaldirmak i¢in arastirma topluluklari tarafindan standart bir 151k kaynaginin
spektrumlar1 kabul edilmistir. Dolayisiyla gilines pillerinin verimliliklerinin 6l¢iimii i¢in
bu standart kosullar altinda yapilan gelen fotonun yiik tasiyicisina doniisiim verimliligi
(IPCE) ve gii¢ dontisim verimliligi (PCE) Ol¢timlerinin Karsilastirilmasina olanak
saglamaktadir. Giines pillerini 6lgmek i¢in standart bir kosul kiimesi saglamak igin
arastirmacilar, Hava KiitlesiOve Hava Kiitlesi 1.5 (Air Mass-AMO0, AM1.5) olarak
bilinen iki ortak 1sinlama spektrumunu benimsemistir. Bu spektrumlar, bir giines pilinin
kullanilabilecegi tipik kosullar1 yansitir. AMO ve AMI1.5, giines 1s18min gectigi
atmosfer miktarini gosterir: AMO, sifir atmosferden gecen ve AMI1.5, yaklasik bir buguk
Diinya atmosferinden gegen giines 1s1g1m1 temsil eder (Sekil 2.6). Bu iki spektrumun
ilki, AMO olarak adlandirilir ve Diinya atmosferinin diginda goriilen 1s1may1 temsil eder.
Uzay uygulamalan igin gelistirilen giines pilleri bu referansi kullamir. ikinci ve en

yaygin referans spektrumu AM1.5°tir.

AM 1 AM 0

d= 1 atmosfer

Sekil 2.6 AMO, AM1 ve AM1.5’in gectikleri atmosfer miktarina gore farklilasmasi
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AMO ve AMIL.5 referans i1simalarinin enerji akisinin dalga boyuna gore degisim
grafiklerisekil 2.7°de gosterilmektedir. Egriler, artan bir dalga boyu araliginda alinan
birim alandaki toplam giicii temsil etmektedir. Toplam enerji miktar1 frekans aralifinda
toplanirsa, Diinya atmosferinin digindaki 1518 yogunlugu yaklasik 1350 W / m?dir.
Diinya’nin ylizeyinde alinan AM1.5 radyasyonu i¢in benzer bir miktar yaklagik 890 W /
m? ile sonuglanmaktadir. Bu, Amerika Birlesik Devletleri'nde acik ve giinesli bir giinde
alman tipik radyasyon miktaridir ve hem dogrudan giines 1si§indan hem de daginik
1siktan gelen katkilar1 igerir. Florida’da gilinesli bir giinde, gilinesin toplam giicii
genellikle ~ 1000 W / m?dir (100mW / cm?). Bu, giines pillerinin verimliliginin rapor
edildigi ve ¢ogu zaman 1 Giines (1 Sun) kosulu olarak adlandirildig: standart yogunluk

olmustur.
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Sekil 2.7 AMOve AM1.5 1sinim spektrumlari (Heston 2009)

Sekil 2.7°de gosterilen enerji spektrumu, ~ 500 nm’de meydana gelen maksimum enerji
yogunlugunu gostermektedir. Bununla birlikte, en gelismis tasarimlarin hepsinde, bir
giines pili tarafindan sogurulan her foton, fotonun frekansindan bagimsiz olarak sadece
ayni enerjiyi saglayan bir elektron firetebilir (E¢ =eV). Bu durum bizlere, giines

pillerinde kullanilmak iizere bir malzemenin sogurma spektrumunu dikkate alirken goz
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oniinde bulundurulmasi gereken enerji degil foton sayisi oldugunu sdylemektedir. Bu
nedenle, artan bir dalga boyu araliginda alinan birim zamanda birim alan basina diisen

foton sayisini sdyleyen foton aki yogunlugunu ¢izmek daha yaygindir.

Giines pili hiicrelerinin foto akim iiretimi ve giic doniisiim verimligini hesaplayabilmek
icin asagida anlatilan, gelen fotonun yiik tasiyicisina doniisiim verimliligi (IPCE) ve

akim-potansiyel farki (I-V) karakterizasyonlarinin yapilmasi gerekmektedir.

2.6.1 Gelen fotonun yiik tasiyicisina doniisiim verimliligi (IPCE)

Belirli bir dalgaboyunda IPCE degeri, FTO cam iizerinde 151k toplama verimliliginin
(Light harvesting efficiency-LHE(A)), boya molekiiliiniin uyarilmis seviyesinden
yariiletkenin iletkenlik bandna elektron enjeksiyonunun kuantum verimliliginin (gen)

ve injekte edilen elektronlarin toplanma kapasitesinin (#p) bir fonksiyonu olarak:

IPCE(A) = LHEQ) ¢enjiop (2.9)

Ifade edilmektedir. Bu nedenle pil hiicresinin monokromatik aydinlatmaaltindalPCE,
TiO, ylizeyindetutunan boyalarin miktari, TiO2’nin iletkenlik bandma elektron
injeksiyon etkinligi ve elektron toplama etkinligi ile dogrudan iliskilidir.IPCE sistemi,
standart giines spektrumunu hem dalgaboyu, hem de siddet (AM 1.5G-100 mW/cm?)
olarak simiile eden bir 151k kaynagi, monokromator, filtreler, giiriiltii-sinyal ayirt edici
bir algilayicidan olusmaktadir. IPCE deney sisteminin ayrintilari materyal ve yontem

boliimiinde anlatilmistir.

2.6.2 Gii¢ doniisiim verimliligi (1)

Bir hiicrenin I-V egrisinin analizi, hiicrenin maksimum gii¢ ¢ikisini belirlemek i¢in
yapilabilir ve boylece giic donilisim verimi (Power Conversion Efficiency-PCE)

hesaplanabilir.Basit bir DSSC yapisi, iizerine 151k distiriildiigiinde akim tiretmektedir.
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Bu akim, gelen 1s1k siddetine oldugu kadar pil hiicresinin potansiyeline de oldukca
baghidir. Bu nedenle akim-potansiyel farki egrileri (I-V egrileri) pil verimi ile ilgili

onemli bilgiler tasimaktadir.

Gilic doniistim verimliligi hesab1 i¢in gerekli parametreler, pil hiicresinin 1-V
egrilerinden elde edilmektedir. Kisa devre akimi (Is), pil hiicresinin iirettigi en yliksek
akim degerini gosterir. Bagka bir ifadeyle kisa devre yapildiginda veya baska bir deyisle
yiik direnci sifir oldugunda hiicreden elde edilen akimdir. Akimin bu degerinde
potansiyel fark sifirdir, dolayisiyla tretilen gii¢ sifirdir. I artan 151k siddetiyle

artmaktadir.

Iy = Ipais = I(V = O) (2-10)

Giines pili akimi normal olarak akim yogunlugu (Jsc):

Jse = Isc / A(mA/cm?) (2.11)

ile ifade edilir ve A pil hiicresinin etkin alanidir. Akim yogunlugu, giines 15181 altinda pil

hiicresinin optik 6zelliklerinin ve yiik aktarma olasiliginin bir fonksiyonudur.

Acik devre potansiyeli (Vo), belirli bir 151k siddeti altinda pil hiicresinin maksimum
potansiyelidir. Aynm1 zamanda pil akiminin sifira esit oldugu yerdeki potansiyel

degeridir.

Voc = Vo =V (I =0) (2.12)

Dolum faktorii (FF) giines pilinin maksimum gii¢ ¢ikisinin bir 6l¢iistidiir. I-V egrisinin
kare seklini temsil eder ve glines enerjisinin maksimum giicliniin Vo Ve lscdegerlerine

orani olarak tanimlanir:
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FF = Ymaks*Imaks (2.13)

VOCXISC

Esitlikte Imaks V& Vmaks maksimum giic noktasina karsilik gelen akim ve voltaj
degerleridir. Dolum faktorii, ayni tiirdeki fiziksel parametrelerin birbirine orani oldugu
icin birimsizdir. Dolum faktorii, DSSC’nin ¢alismasi esnasinda elektriksel ve

elektrokimyasal kayiplart yansitir.

Genellikle AM1.5G filtresi ile 100 mW/cm?aydinlanma altinda bir giines pilinde 11810

elektrik giicline doniisiim verimliligi Vo, Jsc, FF Ve 1o cinsinden (i),

Jsc(MmA cm™2)xV, (V) XFF
Iy (MW cm=2)

n(%) =

(2.14)

esitligi ile elde edilmektedir. Yiiksek verimlilik degerleri igin, hiicrenin Vo, Jsc Ve FF
parametrelerinin optimizasyonu gerekmektedir. Bu zamana kadar ndegerleri, cogu etkili

organik duyarli boyalarin gelistirilmesiyle kademeli olarak artirilmasi saglanmistir.
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3. MATERYAL YONTEM

Bu boliimde Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii Ogretim Uyesi Prof. Dr.
Mustafa HAYVALI ve arastirma grubu tarafindan dizayn edilen ve sentezlenen
BODIPY boyalariin elektron ve/veya enerji aktarim dinamiklerinin pil verimine
etkilerinin incelenmesi siirecinde kullanilan deneysel 6l¢iim yontemleri agiklanacaktir.
Giines hiicrelerinde kullanilan BODIPY foto duyarli boya molekiillerinin dizayninda
yariiletken oksit tabakaya baglanmay1 saglayacak baglayici grup olarak simdiye kadar
calisiimamis katekol gruplar kullanilmistir. Baglayici gruplarin BODIPY ¢ekirdeginin
mezo konumuna baglanmasiyla boya molekiillerinin sogurma bantlari ile giines 15181
spektrumunun en yiliksek siddetle 1s1ma yaptigi bolgesinin st liste getirilmesi
planlanmistir. Birinci grup boya molekiillerinden Al boyasi i¢cin OH- molekiilleri fenil
halkasinin 3,4 konumlarina baglanmistir. A2 ve A3 boya molekiillerinde ise mezo
konumundaki fenil halkasi iizerinden Schiff bazi ile konjugasyon uzatilarak OH-
molekiilleri fenil halkasinin sirasiyla 2,3 ve 3,4 pozisyonlarina baglanmistir. Bu boya
grubu icerisinde en iyi fotovoltaik performans sergileyen etkili baglayict grubun
belirlenmesinin ardindan ikinci grup boya molekiilleri sentezlenmistir. Ikinci grup boya
molekiillerinde giines 15181 spektrumunun kirmizi bolgesinde de sogurma yapabilen
boya dizayn1 icin BODIPY ¢ekirdeginin C3 pozisyonuna baglayici grup baglanarak elde
edilen asimetrik boya molekilii ile spektrumun 75 nm kirmiziya kaydirilmasi
saglanmistir. Ayrica etkili yiik transferi i¢in BODIPY ¢ekirdeginin mezo konumuna
farkli elektron verici Ozellige sahip metoksifenil ve trifenilamin (TFA)yan gruplar
baglanmistir. Spektrumun daha uzun bolgesinde sogurma yapabilmek amaciyla
asimetrik molekiillerin C5 pozisyonuna bir baglayici grup daha eklenerek yapi simetrik
forma dondstiiriilmiis ve sogurma bantlarinin yaklasik 75 nm daha kirmizi bolgeye
kaydirilmas1 saglanmistir. Tez caligmasi kapsaminda dizayn edilen ve sentezlenen

boyalarin molekiiler yapilarinin sematik gosterimi ¢izelge 3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1 Sentezlenen BODIPY boyalarinin molekiil sekilleri

Bilesik Adi

Molekiil Yapisi

Al

A2

A3
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Cizelge 3.1 Sentezlenen BODIPY boyalarinin molekiil sekilleri (devami)

Bl

B2

B3
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Cizelge 3.1 Sentezlenen BODIPY boyalarinin molekiil sekilleri (devami)

B4

3.1 Bilesiklerin Sogurma Spektrumlarmin Olciilmesi

Tez kapsaminda,farkli pozisyonlarda baglayici gruplar ve farkli 6zellikte elektron verici
gruplar igeren BODIPY boyalarinin hem uygun ¢6ziicii ortaminda hem de yariiletken
oksit tabaka yiizeyinde dogrusal sogurma spektrumlar1 Shimadzu UV-1800
spektrofotometre kullanilarak alinmigtir. Sogurma spektrometresi, 190-1100 nm
arasindaki  spektral  bolgeyi  tarayarak  dogrusal  sogurma  spektrumunu
alabilmektedir.Birinci grup boya molekiillerinin kloroform (CHCI3) ve ikinci grup boya
molekiillerinin tetrahidrofuran (THF) ¢o6ziicii ortaminda hazirlanan ¢ozeltilerinin
dogrusal sogurma spektrumlari 10 mm genislige sahip kuartz hiicreler igerisinde
alimustir. Anot elektrot materyalinin dogrusal sogurma spektrumu 2.2 mm FTO kaph

cam alttas ylizey lizerinde alinmistir.
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Sekil 3.1 Sogurma spektrometresi

Foto duyarli boya malzemelerinin dogrusal sogurma spektrumlarini almadan Once
referans spektrumunu (baseline) almak gerekmektedir. Bu islem icin, malzemenin
¢Oziindiigii ¢oziicli 10 mm kuartz hiicrelere konularak her iki 6rnek tutucu haznesine
yerlestirilir ve cihaz 190-1100 nm spektral araligi tarar. Daha sonra, ¢6ziiciiniin
bulundugu hiicrelerden biri alinarak yerine 5x10™° M derisime sahip boya ¢ozeltisi ile
doldurulmus hiicre yerlestirilir. Spektrometre tekrar belirtilen spektral araligi tararken
referans olarak belirlenmis kuartz hiicrenin ve ¢ozlinlin sogurma etkisini ¢ikarir.
Boylece hiicreden ve c¢oziicliden gelebilecek sogurma etkilerini temizleyerek sadece
boya malzemesinin sogurma verileri elde edilir. Benzer sekilde anot elektrotlarin
sogurma spektrumu alinirken her iki 6rnek tutucu haznesine FTO kapli cam alttaglar
yerlestirilmis ve referans spektrumlart alinmistir. Bir alttag alinarak yerine TiO;
ylizeyine tutunmus boya malzemesinden olusan anot elektrot yerlestirilmistir.
Spektrometre 190-1100 nm araligi tararken referans malzemenin etkisini g¢ikararak

sadece TiO, ve boyanin etkisini kaydeder.

3.2 Bilesiklerin Floresans Spektrumlarmin Ol¢iilmesi

Floresans, sogurma spektrumu bilinen bir malzemenin, maksimum sogurma degerine
karsilik gelen dalgaboyunda veya daha kiigiik bir dalgaboyu degerinde uyarilmasiyla
daha uzun dalgaboyunda emisyon yayma olayidir. Bu nedenle, bir malzemenin

floresans spektrumunu almadan 6nce sogurma spektrumu hakkinda bilgi sahibi olmamiz
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gerekmektedir. Boya malzemelerinin 5x10° M derisime sahip boya ¢ozeltileri 10 mm
kalinligindaki kuartz hiicre igerisine konularak ve TiO, iizerine kaplanmis boya
malzemeleri ile olusturulan anot elektrot materyalleri direkt olarak numune haznesine

yerlestirilerek floresans spektrumlari alinmastir.

Floresans spektrometresi sekil 3.2°de gosterildigi gibi uyarma ve algilama islemlerini
yapan iki ayr1 diizenekten olugmaktadir. Uyarict kisim, malzemeyi istenilen
dalgaboyunda uyarmak i¢in gerekli optik diizene§e sahip olan kisimdir.
Spektrometrenin bu kisminda, genis spektral aralifa sahip bir 151k kaynagi, bu
kaynaktan ¢ikan 15181 dalgaboylaria ayirabilen bir kirinim agi ve istenilen dalgaboyunu
segmek i¢in uygun filtreler ve yariklar bulunmaktadir. Dalgaboyu belirlenmis 1s1k
malzemeye gonderilir ve malzeme uyarilir. Spektrometrenin algilama islemi yapan
kismi ise malzemeden yayillan 1s18in dalgaboyu analizi i¢in tasarlanmistir.
Spektrometrenin algilayict1  kisminda, malzemeden sacilmaya ugrayan uyarma
dalgaboylari i¢in kesici filtreler ve yarik sistemi, dalgaboyunu ¢6ziimlemek i¢in kirinim
ag1, diisiik floresans sinyalini yiikseltecek foto ¢ogaltici tiip ve bu sinyali algilayacak
olan bir dedektdr bulunmaktadir. Floresans spektrometresinde malzemenin sogurdugu
isinlarin sonrasinda yaptigi emisyonun analizi i¢in dedektér numune haznesine 90°
actyla yerlestirilir. Boylece 151k kaynagindan ¢ikan ve numune tarafindan sogurulmayan
1sinlar detektore ulasmaz, sadece numune tarafindan yayilan emisyon 6lgiiliir. Floresans
Ol¢limii siiresince malzeme siirekli olarak istenilen dalga boyunda uyarilirken, donen

kirinim ag1 (grating) ile hangi dalga boyunda 1s1manin oldugu taranmaktadir.
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Sekil 3.2 Floresans spektrometresinin sematik gosterimi
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Bu tez calismasinda kullanilan boya c¢dzeltilerinin ve anot elektrot materyallerinin
floresans oOlgtimleri sekil 3.3’te  gosterilen Perkin  Elmer LS55 floresans
spektrometresiyle alinmistir. Bu spektrometre ile malzemeler 200-800 nm arasindaki
spektral bolgede uyarilabilmekte ve 200-900 nm araligindaki floresans degerleri
Olciilebilmektedir.

Sekil 3.3 Floresans spektrometresi

3.3 Elektron Transfer Mekanizmalarimin Belirlenmesi

Tez kapsaminda, farkli pozisyonlarda, farkli konjuge uzunlugunda baglayici gruplar ve

farkli 6zellikte elektron verici gruplar iceren BODIPY boyalarinin hem uygun ¢oziicii
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ortaminda hem de yariiletken oksit tabaka yiizeyinde elektron aktarim dinamiklerini

ortaya koymak i¢in ultrahizli pompa-gozlem spektroskopi deneyleri yapilmistir.
3.3.1 Pompa-gozlem spektroskopisi (Ultra mzh spektroskopi)

Pompa-gozlem spektroskopi teknigi molekiilde meydana gelebilecek izinli seviyeler
arasinda elektronik gecisleri gézlemlememizi saglayan yiiksek ¢oziiniirliiklii ve hassas
spektroskopi tekniklerinden biridir. Ayrica bu teknik, molekiilde elektronlarin uyarilmis
seviyede kalma Omiirleri ve elektronlarin bu seviyelerden baska izinli seviyelere gegis
hizlarin1 belirlememizi saglar. Deney diizeneginin sematik gosterimi sekil 3.4’te

verilmigtir.

\\ (.,_,) % sbercpti
o P DB‘

Yenilenebilir Yiikselteg
(Spitfire)

N
M A y
B sp | A — Optik Parametrik
u __’___'."‘ x% 1o Yitkselteg (OPA)
A
) N lay

A

Sekil 3.4 Pompa-gozlem spektroskopisi deney diizeneginin sematik gosterimi

OPA: Optik parametrik yiikselteg, A: Ayna, SP: Safir plaka, M: mercek, DB: Demet bdliicii,
TYA: Ters yansitict ayna, K: Kesici (chopper), P: Polarizor, N: Numune, B: Bloklayict

Pompa-gozlem spektroskopi deneyi i¢in pompa ve gozlem 15181 olarak adlandirilan iki
farklt 151k kullanilmaktadir. Pompa 1s18inin  dalgaboyu genel olarak malzemenin
dogrusal sogurma spektrumunda izinli enerji seviyelerine karsilik gelen dalgaboyu
olarak segilir. Pompa 1s1gmin istenilen dalga boyu igin, ¢ikis dalgaboyunu genis bir
spektral aralikta (250 nm-2800nm) ayarlayabilen Optik Parametrik Yiikselte¢ (Optical

Parametric Amplifier-OPA) kullanilmaktadir. Gozlem 15181, yenilenebilirtitanyum safir
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lazer yiikselticinin tirettigi 800 nm dalgaboylu 15181n safir kristal {izerine odaklanmasiyla
elde edilen beyaz isiktir. Ultrahizli pompa-gozlem spektroskopi tekniginde dogrusal
olmayan etkilerin gézlemlenebilmesi i¢in pompa ve gozlem 1s18inin hem uzaysal hem
de zamansal olarak iist {iste gelmesi gerekir. Ust iiste getirme islemi, pompa 1513101
malzemeye yansitan aynanin pozisyonu ve gozlem 1s1gin1 motorize diizenek tizerindeki
geri yansitict aynanin konumunu ayarlayarak yapilmaktadir. Gozlem 1s18inda meydana
gelecek degisiklikler analiz edileceginden, pompa 15181 malzemeyle etkilestikten sonra
bloke edilir ve gbzlem 15181 bir takim filtre, polarizér ve mercek diizeneginden gegerek
fiber optik spektrometreye iletilir. Gozlem 15181, pompa 15181na gére motorize diizenek
tizerinde sabitlenmis geri yansitict ayna ile zamanla geciktirilerek uyarilmis seviyede

meydana gelen fiziksel olaylar1 analiz etme imkan1 sunmaktadir.

Pompa-goézlem spektroskopi tekniginde malzeme ¢ok kisa darbe siiresine sahip siddetli
pompa lazer 1s181yla uyarilir.Pompa 1518 dalgaboyu molekiiliin uyarilmis seviye
bandina karsilik gelmelidir. Boylece taban seviyesinde bulunan elektronlar molekiiliin
birinci uyarilmis seviyesine ¢ikmaktadir. Siddetli pompa 15181na gore zayif olan gozlem
15181 zamanda sifir noktasi (t=0) aninda pompa 15181 ile malzemeye ayni1 anda gonderilir.
Beyaz 151k spektrumu genis spektral bant araligina sahip (350 nm -830 nm) oldugu i¢in
gozlem 15181 olarak kullanilmaktadir. Gézlem 15181 ile molekiiliin uyarilmis seviyesinden
baska izinli seviyelere gecisler gozlemlenmektedir ve bu gecislerin hizlari ile birlikte
uyartlmig seviye Omiirleri Ol¢iilmektedir. Yenilenebilir yiikselteg lazerin tekrarlama
frekansi (1 kHz) gozlem 15181nin tekrarlama frekansina esittir. Ancak pompa 15181 donen
bir kesici yardimiyla periyodik olarak bloke edilir ve frekansi 500 Hz’e ayarlanmistir.
Bunun nedeni, fiber optik spektrometreye ardisik gelen iki gozlem 1sigindan bir
tanesinde pompa 1518imin etkisi varken digerinde bu etkinin olmamasidir. Pompa
1s181n1in varliginda hem dogrusal hem de dogrusal olmayan etkiler gozlenirken, pompa
15181 yokken spektrometrede algilanan gozlem 15181 ile algilanan sadece malzemenin
dogrusal sogurma etkisidir. Ardisik iki gézlem 15181 sinyali i¢in pompa 1s181n1n oldugu
durumdan pompa 15181nin olmadigi durum ¢ikarilirsa sadece dogrusal olmayan etkiler
elde edilir. Gozlem 15181 ile pompa 151811 uzaysal olarak malzemenin iizerine ayni

anda diismesine zamanda sifir noktast denir. Hem pompa hem de gozlem 1s1gmin
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zamanda sifir noktasinda molekiiler uyarimi ile uyarilmis seviye elektronlarinin biiyiik
cogunlugu beyaz 1s18in uygun dalgaboylarint sogurarak daha st izinli enerji
seviyelerine gegis yaparlar. Gézlem 1s1ginin uzaysal olarak motarize diizenek iizerine
sabitlenmis ters yansitici ayna ile yavas yavas geciktirilerek pompa 1s18ina goére daha
fazla yol almasi saglanir.Bu geciktirmelerle, beyaz 1sikla karsilasmadan taban
seviyesine inen elektronlarin sayilarinda artis olacagindan, uyarilmis seviyeden daha
iist seviyelere uyarilabilecek elektronlarin sayilarinda {istel olarak azalma meydana
gelir. Gozlem 15181 olan beyaz 151k spektrumun belirli bir dalga boyunda gozlemlenen
dogrusal olmayan etkinin zamanla azalis1 TUstel diisiis ifadesi ile aritildiginda

gbzlemlenen o etkinin 6mrii elde edilmis olur.

Tez caligmas1 kapsaminda boya malzemelerinin elektron transfer mekanizmalar1 ve
uyarilmis seviye Omiirleri ultrahizli pompa-gozlem spektroskopi teknigi kullanilarak

belirlenmistir. Deney diizenegi (Spectra Physics, Helios) sekil 3.5’te gosterilmektedir.

Sekil 3.5Ultrahizl1 pompa-gozlem spektroskopi deney diizenegi

Pompa-gozlem spektroskopisi deneylerinde pompa 15181 olarak Ti:safir lazer yiikselteci-
optik parametrik yiikselteg ve OPA sisteminden elde edilen 500nm-650 nm dalgaboyu
araliginda, 1 kHz frekansli ve 100 fs darbe siireli lazer 1sinlari kullanilmigtir. G6zlem
1s1n1 olarak, 800 nm dalga boylu lazer 15181 safir plaka tizerine odaklanarak tiretilen

beyaz 151k kullanilmistir.

37



3.3.1.1 Pompa gozlem spektroskopisi deneyinin sonu¢larinin degerlendirilmesi

Tez kapsaminda calisilan malzemelerin ultra hizli pompa-gdézlem spektroskopi
deneyleri, Ultrafast Systems firmasi1 tarafindan iretilen Helios sistemi kullanilarak
yapilmistir. Bu sistem LabVIEW programlama dili ile yazilmis otomasyon programu ile
kontrol edilmektedir. Deney verilerinin aritimi igin yine sisteme uygun olan Surface
Xplorer programi kullanilmigtir. Surface Xplorer programinda analiz edilen bir deneysel
verinin ekran gortintiisi sekil 3.6°da verilmistir. Sekil 3.6.a’da dalga boyuna ve zamana
bagli dogrusal olmayan etkilerin siddet de§isimini gosteren lic boyutlu grafik, sekil
3.6.b zamana bagli dogrusal olmayan sogurma, sekil 3.6.c dalga boyuna bagli dogrusal
olmayan sogurma grafigi vesekil 3.6.d deneyi yapilan malzeme hakkinda bilgileri
gosterir bdlmedir. Zamana ve dalgaboyuna bagli dogrusal olmayan sogurma spektrumda
uyarilmis durum sogurmasini siddete bagli olarak kirmizi, turuncu ve sar1 renkler temsil
ediyorken, yesil ve mavi renkler uyarilmis seviyenin doyuma ulastigini gostermektedir.
Doyuma ulasan malzeme, iizerine diisiiriilen 15181 soguramayacagindan AT/Ty degeri
negatif olur ve spektrumda negatif sinyal olarak g6zlemlenir. Malzemenin uyarilmis

seviyeden daha iist izinli seviyelere gegis i¢in sogurdugu sinyaller isepozitif sinyallerdir.
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Sekil 3.6 Surface Xplorer programinin ekran goriintiisi
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3.4 Boya Duyarh Giines Pillerinin Hazirlanmasi

Boya duyarli giines pilleri sekil 2.1’de gosterilen katmanlari igerecek sekilde
iretilmistir. FTO kapli alttaslar sirasiyla aseton, etanol ve su igerisinde 15 dakika
boyunca ultrasonik banyoda yikanmistir. Ardindan alttaglar 50 C’de sicak plaka
tizerinde kurutulmustur. 2,5 cm x 2,5 cm boyutlarindaki FTO kapli camin iletken
tarafinin {i¢ tarafi bantlanarakl cm x 1 cm’lik kare alani olusturulmustur. Yari iletken
oksit malzeme (TiO,- Dyesol 18-NRT) 1 cm”lik alana Dr. Blade yontemiyle

kaplanmistir. FTO cam alttas iizerinde ince film olarak hazirlanan TiO, yapisi sekil

Ty -

3.7°de verilmistir.

Sekil 3.7 FTO cam iizerine Dr. Blade yontemiyle hazirlanan tavlanma oncesi TiO;
yapisl

Elde edilen filmin transparan form kazanmasi ve alttasa iyice tutunabilmesi ig¢in
oncelikle 125 °C’de vakumlu etiivde kurutma ardindan sicakligi kademeli olarak 500
°C’ye cikarilarak tavlama islemi yapilmigtir. Filmin sicakligi 80°C’ye geldiginde,
transparan TiO, kapli FTO cam alttaglar, daha oOnceden hazirlanmis boya
<;('jzeltileri(3X10'4 M) icerisinde 18 saat bekletilmistir. Bekleme siiresince boya
molekiillerinin  yariiletken TiO, pargaciklarina tutunmalari  beklenmektedir.

TiOyylizeyine tutunmayan boya molekiillerinin, boya malzemesinin ¢6ziindiigii uygun
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¢oziicli ile yikanarak ortamdan uzaklagtirilmasi saglanmistir. Bu elektrot giines pilinin

anot elektrotunu olusturmaktadir.

Sentezlenen BODIPY boya molekiilleri ile DSSC yapisini olusturmak igin karsit
elektrot olarak FTO alttas iizerine kapli Pt elektrot ve elektrolit ortam olarak I /15 redoks
cifti kullanilmistir. Her iki elektrotun kapli kisimlari birbirine bakacak sekilde
birlestirilmistir.Pt elektrotun arka kisminda bulunan delikten redoks ¢ifti enjekte edilmis
ve elektrolitin tiim yiizey boyunca dagilimi saglanmistir. Olusturulan pil yapist sekil

3.8’de verilmistir. Boylecegiines pili 6l¢iim almaya hazir hale getirilmistir.

Sekil 3.8 DSSC pil yapisi

Pil hiicresinde kullanilan boya molekiiliiniin yariiletken materyale baglanma
kapasitesinin fotovoltaik performansa etkilerini aragtirmak i¢in femtosaniye lazer
ablasyon teknigi ile TiO; yiizeyin pliriizliliigl artirllmistir. Ablasyon islemi i¢in 400 nm
dalgaboyu, 52 fs darbe siiresi ve 1kHz tekrarlama frekansina sahip lazer 15181
kullanilmistir. Yariiletken tabakayi asindiracak 1sik demetinin giicii 3,75 mW olarak
ayarlanmistir. Tek eksenli motorize zeminin hizi1 20 mm/sn olarak ayarlanmistir. Ayni
tarama parametreleri ile sadece ardisik iki tarama ¢izgi arasindaki mesafe degistirilerek
farkli morfolojide ii¢ anot elektrot olusturulmustur. Anot elektrotlar, odaklanmis lazer

is18ina dik yerlestirilerek bilgisayar kontrollii motorize xyz cihazi ile her bir lazer
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darbesi yiizey tizerinde tek bir spot olusturacak sekilde tarama islemi yapilmistir (Sekil
3.9). Yariiletken oksit tabakanin bir tanesine higbir tarama islemi uygulanmamisken,
diger ii¢ ylizey i¢in iki tarama ¢izgisi aras1 mesafe sirasiyla 60 pm, 40 pm ve 20 pm

bosluk olacak sekilde taranmustir.

e

/ OPA
Optik Parametrik Yiikselteg
Spitfire /
Ti:Sapphire Yenilenebilir Yiikseltici Sistemi Mercek

Motorize XYZ ekseni
e L

. Z ekseni

Sekil 3.9 Lazer ablasyon tekniginin sematik gosterimi

Farkli yariiletken oksit tabaka ylizeyi alanina sahip filmler 80°C’de 1sitilarak boya
cozeltilerinde 18 saat bekletilmistir. Hazirlanan elektrotlarindogrusal sogurma
ozellikleri incelenmis ve pompa-gézlem spektroskopi deneylerinin ardindan pil igin

diger devre elemanlariyla birlestirilerek verim dlgtimlerine hazir hale getirilmiglerdir.

3.5 Boya Duyarh Giines Pillerinin Karakterizasyonlar:

Tez kapsaminda iretilen giines pillerinin IPCE karakterizasyonlar1 icinNewport-Oriel
QEPVSI-b kuantum verimliligi 6l¢iim sistemi kullanilmistir. DSSC’lerin AM 1.5G
giines simiilatorii altinda dalgaboyuna ve uygulanan potansiyel farka bagli fotoakim
tiretme verimlilikleri IPCE sistemi ve Keithley 2400 akim-gerilim kaynagi kullanilarak

karakterize edilmistir.
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3.5.1 Pil hiicrelerinin IPCE él¢iimleri

Bir giines pilinin IPCE degerlerini dogru bir sekilde belirlemek igin giines piline gelen
monokromatik 1518 yogunlugunu ve pil hiicresinin ne kadar akim {irettigini 6lgmek
gerekmektedir.IPCE, farkli dalga boylarinda gelen fotonlar1 fotoakima doniistiirmek igin
giines pilinin verimliliginin bir olgiisiidiir. Bu verim, giines pilinin tek renkli 1sikla
aydinlatildiginda giines pilinin iirettigiyiik tasiyici sayisinin gelen foton sayisinaorani
olarak hesaplanmaktadir. IPCE sistemi, standart giines spektrumunu hem dalgaboyu,
hem de siddet (AM 1.5G-100 mW/cm?) olarak simiile eden bir 151k kaynag,
monokromator, filtreler, 1s1k kesici (shutter), silikon dedektor ve sinyal-giiriiltii ayirt
edebilen kilitlemeli yiikseltegten olugsmaktadir (Sekil 3.10).

Sekil 3.10 IPCE cihazi

300 W Xe 151k kaynag, filtreler, monokromator, giiriiltii-sinyal ayirt edici (lock-in amplifier)

ve kalibre edilmis referans dedektor

IPCE sisteminde, gilines spektrumunu simiile edebilmek i¢in ¢ogu giines
simiilatorlerinde Xe ark lambasi kullanilir ve lamba ¢ikis1 filtrelerle optimize edilir. Bir
Xe ark lambasinda 151k, yiiksek enerjili elektronlarin kii¢lik bir plazma bulutu olusturan
Xe gazindan gecmesiyle ftiretilir. Bu plazmadan yayilan 151k, giines 1s18ina ¢cok benzer

bir 1is1ma spektrumuna sahiptir (Sekil 3.11).
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Sekil 3.11 Xe ark lambasinin spektrumu

Lambanin giicii 150 Watt olup elipsoit yansitici sayesinde ¢ikis giicii 300 Watt’a
yiikseltilir. Xe ark lambasinin spektral uyusmazligi, filtre kullanilarak diizeltilmistir.
Filtre, AM1.5G filtresi olarak bilinen 2"x 2" kare filtredir.

Pil hiicresinin kuantum verimi ic¢in karakterize olan 1s1k ilk olarak alti adet farkli
konumdan olusan ve motorize bir sistemle kontrol edilebilen filtre ¢arkina gelir. Her
konuma entegre edilmis filtreler sayesinde giines simiilatoriinden istenmeyen
dalgaboylar1 engellenebilir ve nétral yogunluklu filtre se¢imi ile 151k siddeti
ayarlanabilir. Motorize filtre ¢arkindan gegen 151k mikrometre ile ayarlanmis yariktan
gecerek monokromatére ulasir. Pil hiicrelerinin  kuantum verim Olglimleri igin
NewportCornerstone 260 monokromatdr kullanilmistir ve sematik gdsterimi sekil

3.12°de verildigi gibidir.
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Sekil 3.12 Monokromatdr sisteminde dalgaboyu belirlenmisisik

Kirmim agy, lizerine diisiiriilen 151810 icerdigi dalgaboylarini uzaysal olarak ayirabilen
optik sistemlerdir. NewportCornerstone 260 monokromatdr mm basina 1200 ¢izgisi
olan iki tane kirmim ag1 i¢ermektedir. Kirmnim aglar1 monokromatdr iginde donen bir
tabla tlizerine montelidir. Kirinim agmin belirli bir ag¢ida donmesi, 1518 farklh
dalgaboylarinda dagilimma neden olur. Agda olusturulan kirmimin daha yiiksek
mertebelerini bloke etmek igin filtreler kullanilmaktadir. Monokromator ¢ikisinda 1 Hz
tekrarlama frekansina sahip motorize optik kesici bulunmaktadir. Bu kesici kilitlemeli
yiikselteci disaridan yonlendiren senkronize kaynaktir ve dalgaboyuna bagli foton

sayisinin 6l¢iimii i¢in gereklidir.

Monokromatér, yazilim programinda belirtilen dalga boyu araligini tarar ve tararken
olusturdugu her bir dalgaboylu 151k, kilitlemeli yiikselte¢ ile kalibre edilmis bir
silikonreferans detektoriine odaklanir. Referans dedektér 200nm-1100 nm araligindaki
spektral bolgeyi algilama giicline sahiptir ve arka plan giirtiltiisiinden ¢ok kiicilik
siddetlerdeki sinyalin alinmasini saglar. Dedektor, dahili diisiik giirtiltiilii transimpedans
yiikselticisine  (Transimpedance  Amplificator-TIA) sahiptir. TIA, dedektorde

yiikseltilmemis akim c¢ikisint bir voltaj sinyaline dontiistiiriir. Sonu¢ olarak dedektor
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tizerine diiglirlilen monokromatik 1s18in dalgaboyunun voltaja karsilik grafigi elde
edilir. Tarama sonucu dalgaboyuna bagli voltaj verilerini igceren spektrum referans
spektrumu olarak kaydedilir. Monokromator ¢ikisinda referans dedektor kaldirilarak
yerine yariiletken tabanli referans pil hiicresi yerlestirilir. Referans pil, monokromator
cikisindan elde edilen 300 nm-1100 nm dalgaboyu araliginda taranir. Referans pil
hiicresinin artt ve eksi uglarindan alinan sinyaller, fotovoltaik modda c¢alisan
fotogogaltici tiipler veya fotodiyotlar igin tasarlanmis diisiik giirtiltiilii bir akim-voltaj
amplifikatoriine gonderilir. Bu Onyiikselte¢ sistemi giines pilinden gelen diisiik akim
cikisint bir voltaj sinyaline doniistiiriir. Referans giines pilinin dalgaboyuna bagh
kuantum verimliligi dogrulandiktan sonra, pil hiicresi kaldirilarak olusturulan boya
duyarl giines pillerinin IPCE 6l¢iimleri alinir. Bu islem i¢in monokromatdrden {iretilen
300nm-1100 nm aralig1r pil tarafindan taranarak tepkisi, akim-voltaj yiikselticiye
gonderilir. Akim-voltaj yiikselticisi, gelen diisiikk siddetlerdeki cikis sinyallerini arka
plan giriltisiinden ayirabilen kilitlemeli bir dijital yiikseltici tarafindan
okunabilmektedir.Hassas optik Ol¢iimler i¢in ideal olan kilitlemeli yiikselteg, 1s1g1n
modiilasyonu icin optik kesiciyi kontrol eder ve silikon referans dedektoriiniin
dalgaboyuna bagh iiretilen foton sayisini dlger. Kilitlemeli yiikselte¢ birka¢ nanovolt
mertebelerine kadar ¢ok kiigiik AC sinyallerini tespit etmek ve 6lgmek i¢in kullanilir.
Bu kiigiik sinyaller ¢ok biiyiik giiriiltii kaynaklar1 tarafindan gizlendiginde bile dogru
Olciimler yapilabilir.Kilitlemeli ylikselteg, sinyal bilesenlerini, belirli bir referans
frekansinda ve fazda ayirmak i¢in faza duyarl algilama olarak bilinen bir teknik
kullanir. Referans frekansinin disindaki frekanslarda giiriiltii sinyalleri reddedilir ve

Olgiimi etkilemez.

3.5.2 Akim- potansiyel farki (I-V) dl¢iimleri

Giines pilinin I-V karakteristikleri, AM 1.5G giines simiilatorii altinda, anot ve katot
elektrotlar1 arasina digardan bir potansiyel fark uygulanarak belirlenmektedir. 1-V
karakterizasyonu icin, bir akim-gerilim kaynagi kullanilarak giines piline uygulanacak
baslangic ve bitis potansiyel farki degerleri belirlenir. Olgiim esnasinda, giines

similatoriinden ¢ikan 11k siddeti 100 mW/cmZ’ye ayarlanir ve pil hiicresinin iizerine
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diistiriilir. Sonrasinda uygulanan potansiyel farka karsilik hiicrenin irettigi akim
oOl¢iilir. Diistik potansiyel farki degerlerinde akim yogunlugu neredeyse sabittir. Akim
yogunlugu, potansiyel fark sifir oldugunda maksimum degerine ulasir ve iiretilen bu
akim artan potansiyel farki degerinde diismeye baslar. Acik devre potansiyel farki
degerinde bu akim degeri sifira esit olur. Isik kaynaginin olmadigi karanlik ortamda, pil
hiicresi bir diyot gibi davranir ve hi¢bir akim iiretmez. Giines pilinin tamamen karanlik
ortamda Ol¢iilmesiyle elde edilen I-V egrisi, oksitlenmis redoks ortam materyalinin
elektron-desik bilesimi hakkinda bilgi vermektedir. Karanlik ortamda oksitlenmis boya
bulunmadigindan, karanlik akimi, TiO,’den redoks ortam materyalinin oksitlenmis

tiirlerine kadar ters yonde giden bir elektron akiminin 6lgiisiidiir.

Olusturulan DSSC’lerin akim-gerilim 6l¢iimlerini almak i¢in Keithley 2400 akim-
gerilim kaynagi kullanilmistir (Sekil 3.13). Keithley 2400 akim-gerilim 6lgiim cihazi,
hem akim kaynakli gerilim Ol¢iimii, hem de gerilim kaynakli akim o6lgiimii
yapabilmektedir. £1 pV’dan +200 V’a gerilim Sl¢limii ve £10 pA’den +1 A’e kadar
akim Ol¢limii yapabilmektedir. £ % 0.15 hassasiyetle 6l¢iim yapabilen cihaz IEEE-488

araylizey veri yoluna sahiptir.

Sekil 3.13 Keithley 2400 akim-gerilim kaynagi

Giines simiilatorii ve akim-gerilim kaynag altinda pil hiicresinin iirettigi foto akimi ve
foto voltaj degerleri LabTrace araylizii ile okunarak gili¢ doniisiim verimliligi hesaplanir.
Program arayiiziiniin ekran goriintiisii sekil 3.14’de verilmistir. Cihaz ayarlar iizerinden

taramanin yapilacagi parametre degerleri girilerek pil test edilir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Bu tez calismasinda, iki farkli BODIPY boya grubu kullanilarak elektron transfer
mekanizmalarinin  BODIPY boyalar1 ile duyarli hale getirilen pil hiicrelerinin
verimliliklerine etkilerinin ortaya konulmasi hedeflenmistir. Birinci grup boya
molekiillerinde, BODIPY ¢ekirdeginin mezo konumunda katekol baglayici grubun
pozisyonu ve konjugasyon uzunlugu degistirilmistir. Ikinci grup boya molekiillerinde
ise katekol baglayici gruplar1 BODIPY ¢ekirdeginin hem C3hem de C3 veC5
pozisyonlariin her ikisine birden baglanarakmolekiil simetrisi degistirilmistir. Ayrica
bu boya grubunda BODIPY ¢ekirdeginin mezo konumuna farkli elektron verici 6zellige
sahip yan gruplar baglanmistir. Foto duyarli boya molekiillerinde baglayict grup
pozisyonunun, molekiiler konjuge bagin, elektron verici yan grubun ve molekiil
simetrisinin hem ¢o6ziicii hem de yariiletken oksit tabaka {izerinde dogrusal sogurma ve
floresans Ozelliklerine etkileri incelenmistir. Elde edilen deneysel sonuglar1 desteklemek
icin molekiilde meydana gelen yiik aktarim dinamikleri ultrahizli pompa gozlem
spektroskopi deneyleri ile incelenmistir. Her iki ortamda incelenen boya malzemelerinin
elektron aktarim dinamiklerinin pil verimliligine etkilerini ortaya koymak i¢in, anot
elektrotlar karsit elektrotlarla birlestirilerek pil yapilari olusturulmustur. Pil hiicrelerinin
IPCE ve |-V olglimlerinin sonuglari ile yiikk aktarim dinamikleri arasindaki iligki

aciklanmugtir.

Tezin bu bélimiinde, tez kapsaminda galisilan katekol BODIPY bilesiklerinin hem
¢oziicli hem de yariiletken oksit tabaka iizerinde dogrusal sogurma, floresans, ultrahizli
pompa-gozlem spektrumlar1 ve pil hiicrelerinin fotovoltaik karakterizasyonlarinin yer

aldig1 tiim deneysel veriler ve bu verilerin sonuglart sunulmaktadir.
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4.1 BODIPY Boyalarimin Fotofiziksel Ozellikleri

4.1.1BODIPY boyalarinin dogrusal sogurma spektrumlari

BODIPY ¢ekirdeginin mezo konumundaki baglayici yan grubun pozisyonunun ve bu
yan grubun konjuge bag wuzunlugunun degistirilmesiyle sentezlenen BODIPY
bilesiklerinin (A1, A2 ve A3) 5x10° M konsantrasyonda CHCl;3 ¢oziicii ortaminda

dogrusal sogurma spektrumlari sekil 4.1’de verilmistir.
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Sekil 4.1 Al, A2 ve A3 bilesiklerinin CHCI3 ¢oziicii igerisindeki dogrusal sogurma
spektrumlari

Sekil4.1’de goriildiigii gibi 450 nm-550 nm araliginda gozlemlenen siddetli sogurma
bandi BODIPY ¢ekirdeginin karakteristik taban seviyesinden birinci uyarilmig singlet
seviyesi (So—S;) gecisine karsilik gelmektedir. Spektrumun daha kisa dalgaboylu
bolgesinde yer alan (250 nm ile 420 nm aralig1) ve 500 nm sogurma bandina gore daha
diisiik siddetli sogurma bandi Sp—S; gecisine karsilik gelmektedir (Cho vd. 2012).

BODIPY c¢ekirdeginin mezo pozisyonunda,farkli konjugasyon uzunlugunda ve farkli
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pozisyonlarda baglayict gruplari igeren boya molekiillerinin hepsi maksimum sogurma
bandina ek olarak spektrumun mavi bolgesinde omuz i¢cermektedir. Spektrumun 475 nm
bolgesine karsilik gelen olan bu omuz aromatik iskeletin diizlemsel titresim seviyelerine
atfedilmektedir. BODIPY ¢ekirdeginin mezo konumuna azastril baglarn ile 2,3-
dihidroksifenil ve 3,4-dihidroksifenil baglayict katekol gruplarmin eklenmesiyle
sirastyla A2 ve A3 bilesikleri sentezlenerek molekiiler konjugasyon uzatilmistir.
Literatiirden bilindigi {lizere, uzun konjugasyona sahip yan gruplarin BODIPY
¢ekirdegine baglanmasi ile bilesigin sogurma spektrumu kirmiziya kaymaktadir (Loudet
ve Burgess 2007, Yilmaz vd. 2013). Molekiilde yan grubun konjugasyonunun
artmastyla spektrum c¢ok az da olsa kirmiziya kaymis ve spektrumun yiiksek enerjili
bolgesinde bulunan sogurma bantlarinin siddetlerinde artis gozlenmistir. Spektrumun
350 nm bolgesinde meydana gelen bu artis m—n* ve n—n* gecislerine karsilik

gelmektedir.

Spektrumun UV bolgesinde meydana gelen sogurma artisindan dolayi, uzun
konjugasyona sahip baglayici gruplar secilerek gilines spektrumunun 500 nm {izeri
bolgesinde sogurum yapabilen boya molekiilleri dizayn edilip sentezlenmistir. Bu
amacgla BODIPY c¢ekirdeginin aktif C3 ve C5 pozisyonlarina uzun konjuge bagina sahip
katekol baglayic1 gruplar baglanarak molekiilin sogurma bandinin kirmiziya
kaydirilmas1 saglanmistir. Ayrica BODIPY ¢ekirdeginin mezo (C8) konumuna
metoksifenil ve trifenilamin (TFA) elektron verici gruplar baglanarak molekiile
fonksiyonel yap1 kazandirilmistir. BODIPY ¢ekirdeginin mezo konumuna metoksifenil
verici grubu ile C3 pozisyonuna katekol grubunun baglanmasiyla B1 numarali boya
molekiilii ve mezo konumuna trifenilamin grubu ileC3 konumuna katekol grubunun
baglanmasiyla B2 boya molekiilii sentezlenmistir. B1 ve B2 boya molekiillerinin C3
pozisyonuna ek olarak C5 pozisyonuna bir katekol grubunun daha baglanmasiyla
molekiile simetriklik kazandirilarak B3 ve B4 numarali bilesikleri elde edilmistir. ikinci
grup boya molekiilleri olarak sentezlenen bu simetrik-asimetrik BODIPY boya
malzemelerinin THF ¢dziicii ortaminda 5x10° M konsantrasyona sahip ¢ozeltilerinin

dogrusal sogurma spektrumlari sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2 B1, B2, B3 ve B4 bilesiklerinin CHClI3 ¢oziicii igerisindeki dogrusal sogurma
spektrumlari

Boya molekiillerinden asimetrik yapidaki metoksifenil yan grubuna sahip B1 bilesigi
574 nm, TFA yan grubuna sahip B2 bilesigi 576 nm sogurma dalgaboyuna sahiptir.
Olgiilen sogurma dalgaboylarina gére ¢ekirdek molekiilin (BODIPY) ve mezo
konumunda yer alan yan gruplarin uzaysal olarak birbirlerine gore dik olarak
pozisyonlanmasi, spektral bolgede belirgin bir kaymaya sebep olmadigini
gostermektedir. Gozlemlenen kiiglik kayma elektron verici yan gruplarin farklh fiziksel
ozellikte elektron vericiliginden kaynaklanmaktadir. Boya molekiilleri simetrik hale
getirildiginde (C5 pozisyonuna katekol grubun baglanmasi) boya soliisyonunun
pembeden mavi renge doniistiigli gézlenmistir. Simetrik boya molekiillerinin sogurma
spektrumlar1 asimetrik boya molekiillerinin sogurma spektrumlariyla karsilagtirildiginda
sogurma bantlarinin yaklagik 75 nm kirmizi bolgeye kaydigr gozlenmistir. Calisilan
boya molekiillerinde 575 nm ve 650 nm dalgaboylarina karsilik gelen giiclii sogurma
bantlar1 Sp—S; gecisine, daha kisa dalgaboyu bélgesinde yer alan sogurma bantlari
So—S; gecisine atfedilmektedir (Cho wvd. 2012). Elde edilen deneysel

sonuglarin,aragtirma grubumuzun daha oOnceden yapmis oldugu c¢alismalarda Aza-
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BODIPY ve BODIPY bilesiklerinin fotofiziksel 0Ozelliklerine benzeroldugu
goriilmektedir (Kii¢likoz vd. 2012, Tekin vd. 2013, Yilmaz vd. 2013).

4.1.2 BODIPY boyalarinin floresans spektrumlari

Tez kapsaminda calisilan boya malzemelerinin 5x10° M derisimdeki boya ¢ozeltileri
kullanilarak 10 mm kalinligindaki kuartz hiicrelerde floresans spektrumlart alinmistir.
Floresans olglimleri i¢in uyarma dalga boyu olarak, malzemelerin dogrusal sogurma
spektrumlarimim maksimum (Asozmax)) sogurma degerlerine karsilik gelen dalga boyu
degeri sec¢ilmistir. Birinci grup boya malzemelerinin CHCl; ortaminda floresans

spektrumlart sekil 4.3’de verilmektedir.
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Sekil 4.3 Al, A2 ve A3 BODIPY boyalarinin CHCIl3 ¢6ziicii ortaminda floresans
spektrumu

Al ve A3 fotoduyarli boyalarinin A2’ye gore daha yiiksek floresans siddetlerine sahip
oldugu goriilmektedir. A1 boyast A2 ve A3 boya molekiillerine goére daha kisa
konjugasyon uzunluguna sahiptir. A2 ve A3 boyalar1 ayn1 konjugasyon uzunluguna

sahip olmalarina ragmen A2 boyasinda floresans sinyalinin kismen soniimlendigi
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goriilmektedir. Floresans siddetinde meydana gelen azalma BODIPY c¢ekirdegi ile uzun
konjugeli yan grup arasinda 1sikla indiiklenmis elektron transferinden (Photoinduced
electron transfer-PET) kaynaklanabilmektedir. A2 molekiilinde bu mekanizmanin
goriilmesinin nedeni olarak molekiil i¢i hidrojen bagindan dolay1r azometin gruplarinin
enerji seviyelerinin azalmasi one siiriilebilir (Seving vd. 2014). PET mekanizmasinin
polar ¢oziicii ortaminda boya molekiiliinde floresans sinyalini azaltict bir mekanizma
oldugu bilinmektedir. Polar ¢oziicii ortaminda, uyarilmis seviyenin yiik transfer
karakteristigi polardir ve dipol-dipol etkilesimine son derece duyarlidir. Bu durum boya
molekiiliniin uyarilmis seviyesinden taban seviyesine gegigin 1s1masiz gegisle

sonuc¢landigint géstermektedir (Yeh vd. 2017).

Ikinci grup boya molekiillerinin THF ¢oziicii ortaminda alinan floresans spektrumu
sekil4.4’de gosterilmistir. Floresans siddetinin molekiiliin simetrisine bagli oldugu
acikca goriilmektedir. B1 ve B2 boyalarinin floresans pikleri 610 nm civarinda iken B3
ve B4 boyalari igin pik degeri 680 nm olarak gozlenmistir. Asimetrik boya molekiilleri
icin floresans siddetleri karsilastirildiginda, B2 boya molekiiliinin Bl boya
molekiiliinden diisiik oldugu goézlenmistir. Bunun nedeni olarak TFA yan grubun
metoksifenil gruba gore daha yiiksek elektron verici 6zellige sahip olmasi gosterilebilir.
Bu nedenle TFA yan grubu igeren molekiillerde, artan molekiil i¢i yik
transferindendolay1 floresans siddetinin azaldigi goriilmektedir (Misra vd. 2014).
Molekiil yapist simetrik forma doniistiiriildiigiinde asimetrik molekiillere gore floresans
siddetinin belirgin bi¢imde azaldig1 gdzlenmistir. BODIPY ¢ekirdegin C5 pozisyonuna
ekstra bir baglayic1 grubun baglanmasi sonucu, molekiiliin konjugasyonu artirildigindan
molekiil i¢i ylik transferi artmaktadir. Floresans sinyallerinde meydana gelen azalma
molekiil igindeki yilik transferlerinden kaynaklandigindan bu mekanizma, ultrahizl

pompa-gozlem spektroskopi deney sonuglari ile yorumlanacaktir.
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Sekil 4.4 Bl, B2, B3 ve B4 BODIPY boyalarinin THF ¢oziicli ortaminda floresans
spektrumu

TiO; ylizeyine tutunan tiim boyalarla olusturulan anot elektrotlarin hig birinde floresans
sinyali gozlenmemistir. Bu bulgu, molekiilden TiO;ye elektron transferinin oldugu

seklinde yorumlanabilir.

4.2 BODIPY Boyalan ile Hazirlanan Anot Elektrotlarin Fotofiziksel Ozellikleri

Boya malzemelerinin yariletken oksit tabaka yiizeyindeki fotofiziksel ozelliklerini
agiklamak amaciyla anot elektrotlar olusturulmustur. FTO kapl alttag yiizeyler tizerine
kaplanan TiO, filmleri sirasiyla 125C ve 500 C tavlanarak boya malzemesinin
tutunmasi i¢in hazir hale getirilmistir. TiO filminin tavlama islemleri sonrasinda FTO
cam flzerine kaplanmis TiO’nin oda sicakligindaki taramali elektron mikroskobu
(SEM) goriintiisii sekil 4.5.a’da verilmistir. TiOzyiizeyinde boyanin tutunabilecegi aktif
alanin artirilmas1 ve dolayisiyla 151k toplama kapasitesinin artirilmasi igin, tez

kapsaminda lazer ablasyon teknigi ile farkli tarama araliklarina sahip TiO; filmleri de
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hazirlanmigtir. Belirli tarama araliklarina sahip filmlerin yilizey morfoloji goriintiileri
sekil 4.5.b-d’de gosterilmektedir. Hazirlanan filmler boya ¢ozeltilerinde 18 saat

bekletildikten sonra anot elektrotlar hazir hale getirilmistir.

WD= 95 mm EHT = 2000 kV Mage 100K X

Sekil 4.5.a Tarama yapilmamig b. 60 um c. 40 um ve d. 20 um aralikla tarama yapilmis
TiO; yiizeylerinin taramali elektron mikroskop (SEM) goriintiileri

4.2.1 BODIPY boyalan ile hazirlanan anot elektrotlarin dogrusal sogurma

spektrumlari

Boya ¢ozeltisinden ¢ikarilan anot elektrotlardan TiO, ile bag yapmayan boya
molekiillerini uzaklastirmak igin elektrotlar uygun ¢oziiciilerle ytkanmustir. Birinci grup
boya molekiilleri ile kaplanmig anot elektrotlarin dogrusal sogurma spektrumlari sekil

4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6 Al, A2 ve A3 boyalar ile olusturulan anot elektrotlarin dogrusal sogurma
spektrumlari

Sekil 4.6’da goriildigii gibi, yariiletken oksit tabakaya tutunan boya molekiillerinin
sogurma bantlarmin ¢ozelti formundaki sogurma bantlarina goére genisledigi
gorilmektedir. Sogurma bandinda meydana gelen bu genisleme, boya molekiillerinin
yiizeydetopaklanma (agregasyon) olusturmasi veya yariiletken malzemeyle bag
yapmasindan kaynaklandigi sOylenebilir (Hattori vd. 2005, Kolemen vd. 2011).
Literatiirden bilindigi {izere, iki OH- molekiilii katekol grubu olusturacak sekilde
birbirlerine yeterince yakin pozisyonlarda ise pozitif yiikli titanyum atomu bu OH-
molekiilleri ile bag yapmaktadir (Oprea vd. 2013). Bu nedenle yariiletken oksit yiizey
tizerinde boyalarin sogurma degerleri boya molekiiliiniin yiizeye tutunma kabiliyetinin
bir gostergesi olabilir. Al, A2 ve A3 boyalan esit sayida OH- baglayict grubu
icermesine ragmen Al ve A3 boya molekiilleri TiO, yiizeyine daha iyi tutunma ve
dolayisiyla daha yiiksek sogurma degerlerine sahip oldugu gozlenmistir. Bu deneysel
sonuglar fenil halkasinda baglayic1 katekol grubu igin 3,4 pozisyonunun daha etkili

oldugunu gostermistir.
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Ikinci grup boya molekiilleri ile kaplanmis anot elektrotlarmn dogrusal sogurma

spektrumlari sekil 4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.7 B1, B2, B3 ve B4 boyalari ile olusturulan anot elektrotlarin dogrusal sogurma
spektrumlari

Birinci grup boya molekiillerinde de gordiigii gibi, ikinci grup boyalarmin yariiletken
oksit tabakaya tutunma sonucu sogurma spektrumunun THF’li ¢6zelti formuna gore
genisledigi gozlenmistir. Bu genisleme etkisi topaklanma veya boya ile TiO, arasinda
gergeklesen kimyasal bagdan kaynaklanmaktadir (Hattori vd. 2005, Singh vd. 2014,
Liao vd. 2017). Spektral genislemeye ek olarak, sogurma bantlarinin az miktarda
spektrumun kirmizi bolgesine kaydigi gozlenmistir. Bu sonug, boya molekiiliiniin
LUMO seviyesi ile yariiletkenin iletkenlik bandi arasinda giiglii elektronik
etkilesimlerin oldugunu kanitlamaktadir. Dogrusal sogurma spektrumlari, BODIPY
cekirdeginin mezo konumunda TFA elektron verici grubu igeren molekiillerin
metoksifenil yan grubu igerenlere gore daha yiiksek sogurma siddetlerine sahip
oldugunu gostermistir. Bu sonug, TFA elektron verici gruba sahip molekiillerin daha

yiiksek sogurma katsayisi degerlerine sahip oldugu ile iligskilendirilebilir.
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Katekol baglayici grubu iceren foto duyarli boya molekiillerinin TiO, yiizeyine
selatlasma veya kopriileme ile baglandigi bilinmektedir (Ooyama vd. 2014). Katekol
baglayici grup i¢eren boya molekiilleri ile olusturulan DSSC yapilar tip-11 DSSC olarak
smiflandirilmaktadir (Ooyama vd. 2016). Tip-Il DSSC’ler boyanin HOMO
seviyesinden yariiletkenin iletkenlik bandina yiik transfer bandi araciligi ile direkt gecis
gosterirler. Bu mekanizma i¢in, baglayict grubun yariiletkene baglanmasiyla
spektrumun uzun dalgaboyu bélgesinde gii¢lii sogurma bantlar1 meydana gelir. Sekil
4.7’de TiO; yiizeyine tutunan asimetrik ve simetrik boyalar, ¢6zelti formunda boya
molekiiliiniin sogurma bantlarina karsilik gelen 580 nm ve 660 nm civarinda baskin
sogurma bantlar1 gostermektedir. Simetrik boyalarla olusturulan anot elektrotlarda bu
sogurma bantlarina ek olarak spektrumun yakin kizilotesi bolgesinde siirekli ve diisiik
siddetli sogurma sinyallerinin oldugu goriilmektedir. Bu zayif sogurma sinyalleri
boyanin HOMO seviyesinden yariiletkenin iletkenlik bandina direkt gecisine
atfedilebilinir. Bu tez ¢alismasinda, foto duyarli boyalarla olusturulan anot elektrotlarda
yariiletkene yilik aktarimi boyanin HOMO seviyesinden LUMO seviyesine ve buradan
yariiletkenin iletkenlik bandina gegcisi ile gerceklesmektedir. Bu nedenle, TiO; yiizeyi

lizerine tutunan boya molekiilleri i¢in direkt olmayan gecis baskindir.

TiO, tabakasi iizerinde baglayici gruplarin tutunmasini anlayabilmek igin simetrik ve
asimetrik boya molekiillerinin THF ¢6ziicii ortaminda ve TiO; yiizeyi lizerinde sogurma
spektrumlar1 kaydedilmistir. BODIPY boyalarinda 6zellikle C3 ve C5 pozisyonlarinda
bulunan baglayic1 gruplarin, bazik ortamlarda oksijen anyonu olusturarak BODIPY
cekirdegine olan elektron transferinden etkilendigi bilinmektedir. Boylelikle, bazik
ortamlarda sogurma spektrumunda kirmiziya kaymalar gozlenmektedir. Eger baglayici
grup TiO; ile kovalent bag yaparsa, oksijen anyonu olusmayacak ve anot elektrot
materyali i¢in sogurma spektrumunda kirmiziya kaymalar gozlenmeyecektir. TiO;’ye
tek veya iki baglayict grubun baglanip baglanmadigini anlayabilmek i¢in potasyum
hidroksil (KOH) igeren ve icermeyen THF igerisinde ve TiO; yiizeyi lizerinde boya
molekiilleri igin sogurma deneyleri yapilmustir. Ilk olarak, B2 boyast KOH igeren THF

ortaminda ¢oziinerek olusan ¢6zeltinin sogurma spektrumu kaydedilmis ve sadece THF
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¢coziicii ortamindaki spektrumu ile karsilagtirlmistir. Beklendigi gibi sogurma

spektrumunda genisleme ve kirmizi bolgeye kayma gézlenmistir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8 B2 boyasinin KOH igeren ve icermeyen THF c¢ozeltilerinin sogurma
spektrumu

Bu islemin ardindan B2 boyasi ile olusturulan anot elektrot THF ortaminda bulunan
KOH c¢ozeltisi igerisinde bekletilmistir. Sonrasinda anot elektrodun sogurma spektrumu
kaydedilmis ve B2 boyast ile olusturulan anot elektrotun sogurma spektrumu ile
karsilastirilmistir. Eger ortamda TiO;’ye baglanmayan boya molekiilii olsaydi sogurma
spektrumunda kirmiziya kayma goriilecekti. Sekil 4.9°da goriildiigii gibi spektrumda

herhangi bir kayma meydana gelmemistir.
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Sekil 4.9 B2 boyasi ile olusturulan anot elektrotun ve elektrot lizerine KOH ¢ozeltisi
eklenmesi sonucu sogurma spektrumu

Ayni islemler simetrik B4 boya molekiilii i¢in de tekrarlanmis (Sekil 4.10) ve simetrik
boya ile olusturulan anot elektrot materyalinin sogurma spektrumunda herhangi bir
spektral kayma gozlenmemistir (Sekil 4.11). Deneysel sonuglar hem tek hem de iki adet
baglayic1 gruplart igeren simetrik ve asimetrik boyalarin TiOz’ye tutundugunu

desteklemektedir.
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Sekil 4.10 B4 boyasinin KOH igeren ve igermeyen THF ¢ozeltilerinin sogurma
spektrumu
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Sekil 4.11 B2 boyasi ile olusturulan anot elektrotun ve elektrot tizerine KOH c¢ozeltisi
eklenmesi sonucu sogurma spektrumu

61



Anot elektrotlarda 151k toplama kapasitesinin artirilmast ig¢in TiO; yiizeyleri lazer
ablasyon teknigi ile belirli araliklarla taranmigtir. Tarali olmayan ve taranan anot
elektrotlarin dogrusal sogurma spektrumlar1 Slgiildiigiinde yiizey alaninin artmasiyla
sogurma siddetlerinde artis ve sogurma bantlarinda genisleme goézlenmektedir. Lazer
demeti ile yiizeyde olusturulan piiriizliilik sonucu TiO; yilizey alani artirildigindan daha
fazla boya molekiiliinlin yiizeye tutunmasi saglanmistir. Foto anotlarin dogrusal

sogurma spektrumlari sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.12 Lazer ablasyon Oncesi ve sonrasinda taramasiz, 20 pm, 40 pm ve 60 pm
araliklarla taranan foto anotlarin dogrusal sogurma spektrumlari

Hem ¢oOziicii hem de yariiletken oksit tabaka yiizeyinde boya malzemelerinin
fotofiziksel 6zelliklerde meydana gelen bu degisiklikleri agiklayabilmek igin elektron
aktarim dinamiklerini ortaya koymak gerekmektedir.
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4.3 BODIPY BoyalariminElektron Aktarim Dinamiklerinin Belirlenmesi

4.3.1 Boya malzemelerinin c¢o6ziicii ortaminda ultrahizh pompa-gézlem

spektroskopisi deney sonuglari

Boya molekiiliinde baglayici grup pozisyonunun ve konjugasyon uzunlugunun, elektron
verici grubun ve molekiil simetrisinin elektron transfer mekanizmalarina etkilerini
aciklayabilmek i¢in boya molekiillerinin hem ¢o6ziici ortami hem de TiO; ile
olusturulan anot elektrotlar {izerinde ultrahizli pompa gozlem spektroskopi deneyleri
yapilmistir. Ultrahizli pompa-gézlem spektroskopi deneyleri 1 kHz tekrarlama frekansi
ve 100 fs darbe siiresine sahip lazer sisteminde (SpectraPhysics, Spitfire Pro XP,
TOPAS) beyaz gozlem 1sin1 ile yapilmustir (Ultrafast System, Helios). Pompa 1s1gimin
dalgaboyu degeri, molekiillerin dogrusal sogurma spektrumlarinda her bir boya

molekiiliiniin maksimum sogurma yaptig1 dalgaboyu olarak segilmistir.

Ultrahizli pompa-gézlem deneyleri sonucunda dalga boyu ve zamana bagli dogrusal
olmayan etkilerin siddetini gosteren grafikler elde edilmistir. Bu grafiklerden, pompa
1511 ile uyarillan molekiiliin gézlem 151n1 sayesinde yaptigi izinli gecisleri ve bu
gecislerin gbzlem 1smnmin geciktirilme zamanma bagh degisimi gozlenebilmektedir.
Temel seviye elektronlar1 siddetli pompa 15181 varliginda uyarilmakta ve uyarilmis
seviye elektronlar tarafindan doyuma ulastirilmaktadir. Bu nedenle, dogrusal olmayan
sogurma grafiginde gozlenen negatif sinyaller, uyarilmis seviyenin doyuma ugramasina
(satiirasyonuna) karsilik gelmektedir. Pozitif sinyaller ise uyarilmis seviyede bulunan
elektronlarin daha {ist izinli seviyelere gecis i¢in sogurdugu dalgaboylarini

gostermektedir.

Bu tez kapsaminda ¢aligilan Al, A2 ve A3 bilesiklerinde OH- grubunun pozisyonunun
ve konjugasyon uzunlugunun degistirilmesinin elektron aktarim dinamiklerine etkilerini
aciklamak i¢in yapilan ultrahizli pompa-gozlem spektroskopi deney sonuglarinm

gosteren dogrusal olmayan sogurma grafigisekil 4.13’de verilmistir. Sentezlenen ii¢
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boya molekiiliinde de birbirine oldukg¢a benzer dogrusal olmayan etkiler gozlenmistir.
Gugli lazer 1s18mmin uyarimi ile spektrumun 450 nm-650 nm boélgesinde siddetli
saturasyon sinyalleri gozlenmistir ve bu sinyaller molekiillerin dogrusal sogurma
spektrumu ile uyumludur. Olgiilen bunegatif sinyallerin zamanla degisimi (sdniimii)
uyarilmis seviyeden elektron/enerji aktarimlart hakkinda bilgi verir. Diger taraftan, bu
sinyal ile i¢ ice gecmis 540 nm-630 nm araliginda ortaya cikan ekstra sinyaller yiik
transfer seviyesinin saturasyonuna ve/veya uyarilmis durum i1simasina karsilik
gelmektedir. Uzun konjugasyon igeren boya molekiillerinde bu seviyenin
saturasyonunun daha baskin oldugu gozlenmistir. Dogrusal olmayan spektrumda
saturasyon bandinin daha st enerjili bolgesinde pozitif sinyaller goriilmektedir. Bu
sinyaller uyarilmis seviye elektronlarinin daha st izinli enerjili seviyelere gecis icin

sogurdugu dalgaboylarini temsil etmektedir.
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Sekil 4.13 A1, A2 ve A3 BODIPY bilesiklerinin CHCI3 ¢oziicli ortaminda t=0 aninda
dogrusal olmayan sogurma grafigi ve 506 nm gozlem 1s18inda zamana bagh
dogrusal olmayan sogurma verilerinin degisim grafigi

Yapilan ultrahizli pompa-gbézlem spektroskopisi deney sonuclarina gore en uzun

uyarilmis durumda kalma omriiniin A1 molekiiliine ait oldugu goriilmiistiir. A2 ve A3
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molekiillerinin konjuge bag uzunlugunun A1l molekiiline gore daha fazla olmasi
nedeniyle bu bilesiklerde Omiirlerin daha kisa oldugu goriilmistir. Gurubumuz
tarafindan daha onceki yapilan ¢alismalardan konjuge bag uzunlugunun artirilmasi ile
molekiil i¢i yiik transferinin arttirildigi bilinmektedir. Dolayisiyla A2 ve A3
molekiillerinde Schiff bazi ile molekiil i¢i yiik transferinin kolaylastirilmasi sonucu

uyarilmig seviye Omiirlerinin kisa oldugu goriilmiistiir.

Benzer sekilde ikinci grup boya molekiillerinde elektron verici yan gruplarin ve molekiil
simetrisinin elektron aktarim dinamiklerine etkilerini ortaya koyabilmek i¢in tiim boya
molekiilleri THF ¢oziici ortaminda, maksimum sogurmalarina karsilik gelen
dalgaboylarinda uyarilmistir. Bilesiklerin dalgaboyuna ve zamana bagli dogrusal
olmayan sogurma spektrumlar1 Sekil 4.14.a, b, ¢, d’de verilmistir. Asimetrik boya
molekiillerinin dalgaboyuna bagli sogurma spektrumunda 555 nm ve 670 nm araliginda
i¢ ige gecmis negatif sogurma sinyalleri gézlenmistir. Maksimum siddete sahip olan ana
pik (585 nm) uyarilmis seviyenin saturasyonuna, omuz olarak beliren diger pik ise yiik
transfer seviyesinin saturasyonuna ve uyarilmis seviye isimasina atfedilebilir. Buna ek
olarak spektrumda 555 nm altinda ve 670 nm iizerinde gbzlemlenen ve uyarilmis durum
sogurmasina (Excited state absorption-ESA) atfedilen pozitif sogurma sinyalleriyer
almaktadir. Diger taraftan ESA sinyali icerisinde gomiili ve bu ESA sinyalinin
siddetinde diismeye neden olan bir negatif sinyal (535 nm) gozlenmistir. Bu sinyal
pozitif olarak goriiniiyor olsa bile negatiftir ve ESA sinyaline baskin gelmektedir. Bu
sinyal boya molekiiliinlin dogrusal sogurma spektrumunda yer alan ana sogurma

bandinin omuzuna karsilik gelmektedir.

Simetrik boya molekiilleri i¢cin (B3 ve B4) ultrahizli pompa goézlem spektroskopi
deneyleri 650 nm dalgaboyuna sahip pompa 15181 kullanilarak yapilmistir. Dogrusal
olmayan sogurma spektrumunda 660 nm ve 730 nm dalgaboylara karsilik gelen
birbirinden ayr1 olarak yerellesmis iki adet negatif sinyal g6zlenmistir. 660 nm
dalgaboyu, uyarilmis seviyenin saturasyonuna ve 730 nm civar1 ise yik transfer
seviyesinin saturasyonuna karsilik gelmektedir. Uzun dalgaboyu bdlgesinde meydana

gelen bu saturasyon sinyali simetrik boya molekiillerinde floresans siddetindeki
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azalmay1 da agiklamaktadir. Diger taraftan, 485 nm civarinda oldukg¢a genis ESA sinyali
ve bu ESA sinyali igerisinde gomiilii 600 nm dalgaboyunda beliren negatif sinyal
gbzlenmistir. Simetrik boya molekiillerinde oldugu gibi bu negatif sinyal, molekiillerin
dogrusal sogurma spektrumunda yer alan ana sogurma bandinin omzuna karsilik
gelmektedir. Ikinci grup boya molekiillerinin dalgaboyuna ve zamana bagli dogrusal

olmayan sogurma spektrumlari sekil 4.14.a-d’de verildigi gibidir.
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Sekil 4.14 a.Bl, b.B2, c.B3 ve d.B4 boya molekiillerinin THF ¢06ziicii ortaminda
zamana bagli dogrusal olmayan sogurma grafikleri

Uyarilmis seviye dmiirlerinin tayini i¢in dogrusal olmayan negatif sogurma sinyallerinin
zamanla degisimi incelenerek uyarilmis seviye Omiirleri bu seviyeden baska izinli
seviyelere gecis hizlart belirlenmistir (Sekil 4.15). Boya molekiiliiniin THF ¢6ziicii
ortam igerisinde, LUMO enerji seviyelerinin soniimlenme siiregleri; uyarilmis
seviyeden titresim seviyeleri ile yiik transfer seviyesine elektron aktarimi ve taban
seviyesine soniimlenme olarak sdylenebilir. Bu nedenle boya molekiillerinin uyarilmis

seviyesinin soniimlenme dinamikleri ii¢ zamanli fonksiyonla eksponansiyel olarak fit
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edilmistir. Yapilan ultrahizli pompa-gozlem spektroskopisi deney sonuglarina gore en
uzun uyarilmis durumda kalma Omriiniin asimetrik B1 molekiiliine ait oldugu
gorilmistiir. Uyarilmis seviye omiirleri sirasiyla B2, B3 ve en kisa 6miirle B4 olarak

siralanmaktadir.
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Sekil 4.15 Boya molekiillerinin THF ¢6ziicii ortaminda zamana bagli dogrusal olmayan
sogurma grafigi

4.3.2 Boya malzemelerinin yariiletken oksit tabaka iizerinde ultrahizhh pompa-

gozlem deneyi sonuclari

Boya molekiilleri ile TiO, arasinda yiik aktarim dinamiklerini anlayabilmek ig¢in
ultrahizli pompa gozlem spektroskopi deneyleri yapilmistir. Pompa 1s1mm1 olarak boya
molekiilleri ile olusturulan anot elektrotlarin dogrusal sogurma spektrumunda
maksimum sogurma yaptig1 dalgaboyu secilmistir. Birinci grup boya molekiilleri ile
olusturulan anot elektrotlarin dalgaboyuna ve zamana bagli dogrusal olmayan sogurma

grafikleri sekil 4.16°da verilmistir.
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Sekil 4.16 Al, A2 ve A3 BODIPY bilesiklerinin TiO; ile olusturulan anot
elektrotlarinint=0 aninda dogrusal olmayan sogurma grafigi ve 512 nm
gozlem 1s18inda zamana bagli dogrusal olmayan sofurma verilerinin
degisim grafigi

Ikinci grup boya molekiilleri ile olusturulan anot elektrotlarin dalgaboyuna ve zamana

bagl dogrusal olmayan sogurma grafikleri sekil 4.17°de verilmistir.
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Sekil 4.17 a. B1, b. B2, c. B3 ve d. B4boya molekiilleri ile olusturulan anot elektrotlarin
zamana bagli dogrusal olmayan sogurma grafikleri

Asimetrik boya molekiilleri ile yapilan fotoanotlar icin 520 nm ve 650 nm aralifinda
negatif sogurma sinyali ve 520 nm altinda ve 650 nm {izerinde pozitif ESA sinyalleri
yer almaktadir. Benzer sekilde B3 ve B4 boya molekiilleri ile yapilan fotoanotlarda 650
nm civarinda yerellesmis bir negatif sogurma sinyali ile 600 nm {izerinde ve 720 nm
altinda yer alan pozitif ESA sinyalleri goézlenmistir. Coziicli ortaminda belirgin olarak
gozlenen yilik aktarim seviyeleri boya molekiillerinin TiO; ylizey iizerine tutunmasi
sonucu yok oldugu gozlenmistir. Bunun nedeni olarak, katekol baglayici gruplarin
TiO,’ye baglanmasi gosterilebilir ve yariiletkenin iletkenlik bandina hizli yiik transferi
oldugu soylenebilir. Negatif sinyallerin soniimlenme kinetikleri (Sekil 4.18) ti¢ zamanlh

olarak fit edilmistir.
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Sekil 4.18 Boya molekiillerinin TiO, iizerinde dalgaboyuna bagli dogrusal olmayan
sogurma grafikleri

Boya molekiillerinin yariiletken oksit tabaka yiizeyinde uyarilmis seviye Omiirlerinin
¢ozelti ortamina kiyasla olduk¢a kisaldigi go6zlenmistir. Bunun sebebi boya
molekiillerinin uyarilmis duruma (LUMO) goére daha asagida lokalize olmus TiO’ nin
iletkenlik bandina elektron transferi olarak yorumlanabilir. Bu omiir kisalmalari g
boyutlu dogrusal olmayan sogurma grafiklerinde agikca goriilmektedir (Sekil 4.19-
4.20). Bu grafiklerde kirmizi renkli sinyaller uyarilmis durum sogurmasina, mavi renkli

sinyaller ise satlirasyona karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.19 580 nm’de uyarilmis boya molekiillerinin: a. B1 (THF’de), b.B2 (THF’de) ve
c.B1 (TiOgtizerinde), d.B2 (TiO; iizerinde) zamana bagli dogrusal olmayan

sogurma grafikleri
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Sekil 4.20 660 nm’de uyarilmis boya molekiillerinin a. B3(THF’de), b.B4 (THF’de) ve
¢.B3 (TiOqatizerinde), d.B4 (TiO; iizerinde) zamana bagli dogrusal olmayan

sogurma grafikleri



Yiizey taramasi yapilmayan ve 20 um ¢izgi aralif1 ile tarama yapilan foto anotlarda,
1s1kla uyarim ile meydana gelen elektron aktarim dinamiklerinde herhangi bir farklilik
olup olmadigmi anlayabilmek i¢in bu iki elektrotun ultrahizli pompa goézlem
spektroskopi deneyleri yapilmistir. Deneysel sonuglardan uyarilmis seviye Omiirlerinin
belirlenmesi ile tarali olan elektrotta TiOz’nin iletkenlik bandina daha hizli yiik

transferinin gergeklestigi sonucuna varilmistir (Sekil 4.21).
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Sekil 4.21 Taramasiz ve tarama yapilan TiO, ve Bl boyast ile olusturulan anot
elektrotlarin dalgaboyuna bagli dogrusal olmayan normalize sogurma
spektrumu

Bu 6miir farklarmin DSSC’lerin kuantum verimlerine ve gii¢ doniisiim verimliliklerine
etkilerini arastirmak igin, anot elektrotlarla giines pili devresi tamamlanarak IPCE

Ol¢timleri ve |-V karakterizasyonlar1 yapilmistir.
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4.4 BODIPY Boyalar1 ile Duyarhlastirilmis Giines Pillerinin Fotovoltaik

Performanslarinin Karakterizasyonu

Sentezlenen BODIPY boya molekiilleri ile DDSC yapisim1 olusturmak i¢in karsit
elektrot olarak FTO alttas iizerine kapl Pt elektrot ve elektrolit ortam olarak 1 /15 redoks
cifti kullanilmistir. Her iki elektrodun kapli kisimlar i¢ ice gelecek seklide birbirlerine
tutturulmustur. Platin elektrotun deliginden |/lsredoks cifti enjekte edilmis ve

elektrolitin tiim yiizey boyunca dagilimi saglanmustir.

4.4.1 Pil hiicrelerinin IPCE odl¢ciimleri

Elde edilen DSSC vyapisinin kuantum verimliligini 6lgmek i¢in IPCE cihazi
kullanilmigtir. IPCE, farkli dalga boylarinda pil hiicresinin iirettigi yiik tasiyici sayisinin
foton sayisina oranidir. Bu 6l¢iimii yapmak icin standart gilines spektrumunu hem
dalgaboyu, hem de siddet (AM 1.5G-100mW/cm?) olarak simiile eden bir 15 kaynagi,
monokromator, filtreler, algilayici sistemi olan foton-yiik tasiyict etkinligi Ol¢im

cihazi’na (IPCE) ihtiyag vardir.

Al, A2 ve A3 boya molekiilleri ile olusturulan DSSC yapilarinin kuantum verimliligi

Olclimii sonrasi elde edilen grafik sekil 4.22°de verilmistir.
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Sekil 4.22 Al, A2 ve A3 boyalan ile olusturulan DSSC’lerin dalgaboyuna bagl
kuantum verimliligi grafigi

Dalgaboyuna bagli kuantum verimliligi grafigi boya molekiilleri ile olusturulan anot
elektrotlarin dogrusal spektrumuna benzerdir. A3 boyasi ile olusturulan pil hiicresi, A1
boyasi ile olusturulan pil hiicresine gore daha genis IPCE spektrumu gostermistir. Bu
durum A3 boyasi ile olusturulan elektrotun, spektrumun 350 nm-420 nm araligin1 da
sogurmast ile agiklanabilir. Tiim boya molekiilleri esit sayida OH- grubu igcermesine
ragmen, A2 ve A3 boyalar1 Al’e gore uzun konjugeli yan gruba sahiptir. Ayrica
baglayici grup pozisyonunun onemi kuantum verim grafiginden goriilmektedir. A2
boyasinin azometin bagina yakin OH- molekiilii ile hidrojen atomlar1 arasinda meydana
gelen bag sonucu molekiilde floresansin olduk¢a azaldigi gozlenmisti. Bu durum ayni
zamanda molekiilde tek bir OH- molekiiliin kalmasi sonucu TiO,’ye yeterli miktarda
baglanamamaya ve dolayisiyla daha az 151k toplamaya neden olmaktadir. Bu nedenle A2
boyasi ile olusturulan pil hiicrelerinde kuantum verimlilik olduke¢a diisiiktiir. Benzer
sonu¢ ayni pil hiicresinin I-V karakteristiginde de beklenmektedir. Hem uyarilmis
seviye omriiniin disiik olmas1 hem de daha az miktarda boya molekiiliiniin tutunmasi
sonucu en az kuantum verimlilik A2 boyas1 ile olusturulan pil hiicresinde goriilmiistiir.

A2 boyasina benzer molekiil sekline sahip A3 boyasinin kuantum verimligi Al’e gore
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daha fazladir. Ciinkii A3 boyast 400 nm-450 nm spektrumunu da ¢ok etkili bir sekilde

sogurarak bu aralikta fotoakim tiretimine katki saglamaktadir.

B1, B2, B3 ve B4 boya molekiilleri ile olusturulan DDSC yapilarinin kuantum

verimliligi 6l¢timii sonrasi elde edilen grafik sekil 4.23’de verilmistir.
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Sekil 4.23 B1, B2, B3 ve B4 boya molekiilleri ile olusturulan DDSC yapilarinin
kuantum verim grafigi

Farkli elektron verici yan gruba sahip asimetrik boya molekiilleri (B1 ve B2)
spektrumun 500nm ve 750 nm aralifinda kuantum verimlilik sergilemistir. Asimetrik
BODIPY boyalari arasinda metoksifenil yan grubuna sahip Blboyasi i¢in 610 nm’de %
7,5 IPCE degeri olgiilityorken, TFA yan gruplu boya molekiiliiniin (B2) 610 nm’de
IPCE degeri %5,2 olarak ol¢lilmiistiir. Bunun nedeni, metoksifenil yan gruba sahip B1
boya molekiilii, THF ¢6ziicli ortaminda en uzun uyarilmis seviye 6mriine sahip olmasi
ve TiO; ile olusturulan fotoanot film iizerinde iletkenlik bandina en hizli yiik transferini
gerceklestirmesidir. TFA yan gruba sahip B2 boyasi daha yiiksek molar sogurma
katsayist ve dolayisiyla yiiksek 151k toplama kapasitesine sahip olmasina ragmen IPCE

degeri, metoksifenil yan gruplu pil hiicresine gore diistik olgiilmiistiir. Asimetrik boya
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molekiilleri arasinda IPCE degerindeki farklilik, c¢alisilan boya molekiillerinin farkli

elektron verici gruplara sahip olmasindan dolay1 olugsmaktadir.

Simetrik boyalarin (B3 ve B4) IPCE spektrumlari, sekil 4.23’de goriildiigii gibi 580 nm
ve 830 nm araliginda birbirine benzer spektrum sergiledigi goriilmektedir. Ilging olarak,
B3 ve B4 boyalar1 farkli elektron verici yan gruplara sahip olmalarina ragmen neredeyse
ayni IPCE degerine sahiptir. B3 ve B4 boyalari, B1 ve B2 boyalarindan farkli olarak iki
adet baglayici gruba sahiptir. Ayn1 TFA yan gruba sahip simetrik ve asimetrik boyalar
karsilastirildiginda, B2 ve B4 boyalart TiO; iizerinde aymi siddette sogurma degerine
sahip olmasia ragmen B4 boyasinin daha diisiik fotovoltaik performans sergiledigi
gbzlenmigtir. Bunun nedeni, B4boyasinin uyarilmis seviye omriiniin kisa olmasi ve
B2’ye gore yariiletkenin iletkenlik bandina daha hizli  yik transferi
gerceklestirememesidir. Calisilan boya malzemeleri arasinda en uzun uyarilmis seviye
omriine ve yariiletkenin iletkenlik bandina en hizli elektron transferi gerceklestiren Bl

boyastyla olusturulan pil hiicresinde en yiiksek IPCE degeri elde edilmistir.

Isik toplama kapasitesinin artirilmasi i¢in lazer ablasyon teknigiyle asindirilan
elektrotlarin B1 boyas1 kullanilarak olusturulan pil hiicrelerinin IPCE spektrumu

sekil4.24’de goriildugi gibidir.
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Sekil 4.24 Taramasiz ve tarama yapilan TiO; ve B1 boyasi ile olusturulan DSSC’lerin

IPCE grafigi

4.4.2 Pil hiicrelerinin 1-V karakterizasyonlari

BODIPY boyalar1 ile duyarlastirilmis pil hiicrelerinin 1-V karakterizasyonlar1 100

mW/cm? aydinlanma siddetine ayarlanmis AM 1.5G giines simiilatorii altinda

yapilmistir. Caligilan pil hiicrelerinin giic dontisiim verimleri esitlik 2.12°ye gore

hesaplanmis ve fotovoltaik parametreler ¢izelge 4.1°de verilmistir. Al, A2 ve A3

boyalar1 ile duyarli pil hiicrelerinin iirettigi foto akim, akim yogunlugu cinsinden J-V

egrileri sekil 4.25’de goriilmektedir.
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Sekil 4.25 A1, A2 ve A3 boyalart ile olusturulan DDSC yapilarinin J-V grafigi

Hem uyarilmis seviye omriiniin diisiik olmasi hem de molekiil i¢i hidrojen bagindan
dolay1 katekol baglayici grubunun bozularak daha az miktarda boya molekiiliiniin
tutunmast sonucu en disiik gli¢ doniisiim verimi A2 boyasi ile olusturulan pil
hiicresinde goriilmiistiir. A2 boyasina benzer molekiil sekline sahip A3 boyasinin gii¢
dontisiim verimliligi Al’e gore daha fazladir. A1 boya molekiiliinde baglayict grup ile
BODIPY ¢ekirdek diizlemi birbirlerine dik olarak konumlanmigtir. Dolayisiyla Al
boyasiin TiO; ile bag yapabilecek molekiiler rotasyonu oldukga sinirlidir. Bu nedenle
TiO,’ye yetersiz baglanma ve etkili olmayan yiik transferi diisiik fotoakimi tiretimini ile
sonuglanmaktadir. A1 boyas1 ile olusturulan pil hiicrelerinde diistik fotoakim iiretiminin
bir diger nedeni TiOzyiizeyi lizerinde topaklanmanin gok fazla olmasi gosterilebilir. Bu
durumda da TiO;’ye elektron transferi yetersizdir ve oksitlenmis boyaya geri elektron
transferi miimkiindiir. A1 boyasi ile yapilan pil hiicresinde potansiyel farki (Vo)
degerinin diisiik olmasinin nedeni olarak, TiO2’nin Fermi enerji seviyesinin azalmasi
veya boya molekiiliiniin fotoakim tiretimine diigiik katki saglayan yeniden birlesme

(recombination) mekanizmalar1 6ne stiriilebilir.
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Ikinci grup BODIPY boyalari ile olusturulmus giines pillerinin fotoakim yogunlugu-
fotovoltaj egrileri Sekil 4.26°da ve ol¢tim sonuglari Cizelge 4.1°de verilmistir. J-V
sonuglar1, metoksifenil yan grubu ile olusturulan boya molekiiliiniin TFA yan grubuna
gore daha etkili elektron transfer mekanizmasina sahip oldugunu gostermistir. Giig
doniisim verimi asimetrik B1 ve simetrik B3 boyalari i¢in sirasiyla% 0,44 ve % 0,11
olarak hesaplanmistir. Bu sonugclar literatiirde tigmetoksifenil yan grubu igeren BODIPY
boyasi ile olusturulan pil hiicresinin verimi (%0.13) ile uyumludur (Hattori vd. 2005).
Benzer sekilde TFA yan grubu iceren B2 ve B4 boyalari igin gii¢ doniisiim verimleri
sirasiyla % 0,35 ve % 0,09 olarak 6l¢iilmiistiir. Bu sonuglar yine TFA yan grubu igeren
BODIPY boyalari ile duyarlastirilmis giines hiicreleri ile uyumludur (Kolemen vd.
2010). Sentezlenen boya molekiilleri arasinda metoksifenil yan gruba sahip asimetrik
B1 boyasi THF soliisyonu igerisinde en uzun uyarilmis seviye dmriine sahiptir ve anot
elektrot yapisinda yariiletkenin iletkenlik bandina en hizli yiik transferini
gerceklestirmistir. Diger taraftan, simetrik boya molekiilleri ile olusturulan pil
hiicrelerinin diisiik giic doniisiim verimliligi sergiledigi goriilmektedir. Sekil 4.26’da
goriilen J-V grafiginde, simetrik BODIPY boyalari ile olusturulan pil hiicrelerinin hem
kisa devre foto-akim yogunlugunun (Jsc) hem de agik devre voltajinin (Vo) daha diisiik
oldugu agikga goriilmektedir. Diisiik foto-akim verim degerleri genellikle boyadan
TiO2’nin iletkenlik bandnadiisik verimli elektron enjeksiyonundan kaynaklanir
(Listorti vd. 2011 ve Koops vd. 2009). Simetrik boyalar, asimetrik boyalarla
karsilastirildiginda anot elektrotunun sogurma spektrumunun kiziltesi (NIR) bolgesine
yakin dogrusal sogumaya sahip oldugu goriilmektedir. Bu sinyaller, boya molekiiliiniin
HOMO seviyesinden TiO,’nin tuzak seviyelerine direkt olarak gegise atfedilebilir. Bu
sonug, yariiletkenin tuzak seviyelerinden oksitlenmis boyaya geri elektron transferine ve
dolayisiyla Jsc’de azalmaya yol agmaktadir. Diger taraftan,simetrik boya molekiilleri
THF ¢oziicli ortami igerisinde asimetrik boyalara kiyasla daha kisa uyarilmig Seviye
omrii ve boyanin LUMO’sundan TiO’nin iletken bandina yavas elektron injeksiyon
hiz1 gostermislerdi.Benzer ¢aligmalar, daha diisiik verimle elektron transferi gosteren
boyalar icin elektron injeksiyon dinamiklerinin ¢ok daha yavas oldugunu ortaya
koymustur (Haque vd. 2005, Koops vd. 2009). Diger taraftan, Vo.’in azalmasi genellikle

TiO; iletim bant seviyesinin degisimi ile ilgilidir. Boya molekiiliinde baglayicigrubunun
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sayisinin arttirilmasi, daha fazla protonun TiO,’ye geg¢mesine yol agmaktadir. Bu
nedenle, pozitif olarak yiiklii TiO,, iletken bant seviyesinin disiiriilmesine ve

dolayisiyla Voc’in azalmasina neden olur (Yang vd. 2011 ve Shang vd. 2010).
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Sekil 4.26 B1, B2, B3 ve B4 boyalari ile olusturulan DDSC yapilarinin J-V grafigi

Cizelge 4.1 BODIPY boyalari ile yapilan DSSC’lerin fotovoltaik parametreleri

Boya Jso(MA cm?) Voc (V) FF n (%)
Al 0,51 0,22 0,43 0,05
A2 0,38 0,08 0,37 0,008
A3 1,66 0,49 0,52 0,42
B1 1,86 0,45 0,59 0,44
B2 1,31 0,41 0,60 0,35
B3 0,82 0,32 0,47 0,11
B4 0,71 0,25 0,52 0,09
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Anot elektrot materyallerinde 151k toplama kapasitesini arttirmak i¢in lazer ablasyon
teknigi ile TiO; ylizeylerine asindirma islemi uygulanmisti. Bu sayede TiO, yiizeyinin
aktif alami artirilarak daha ¢ok boya molekiiliiniin tutunmasi bekleniyordu. Tarama
sonrasi olusturulan anot elektrotlarin hem dogrusal sogurma degerlerinin artmasi hem
de bu anot elektrotlarla hazirlanan pil hiicrelerinde IPCE degerlerinin artmasi
beklentilerimizi dogrulamistir. Farkli yiizey alanlarina sahip anot elektrotlarla
olusturulan pil hiicrelerinin J-V egrileri sekil 4.27°de ve pil parametreleri gizelge 4.2°de

verilmistir.
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Sekil 4.27 Taramasiz ve tarama yapilan TiO, ve B1 boyasi ile olusturulan DSSC’lerin
J-V grafigi

En dar araliklarla taranan elektrot ve hig tarama yapilmamis elektrot ile yapilan gilines
hiicrelerinin gli¢ doniisiim verimlilikleri karsilastirildiginda, taramanin verimi %47
artirdig1 sonucuna varilmigtir. Bu deneysel bulgular igin iki agiklama 6nerisi sunulabilir:
Birincisi, ablasyon islemi ile yariiletken oksit tabaka ylizey alani artirilmis ve
dolayisiyla literatiirden de gorildiigi gibi (Zhang vd. 2015) boya molekiiliiniin bu
tabakaya baglanma kapasitesi artirtlmistir. Diger yorum ise; femtosaniye lazer darbeleri

Ti ve O, arasindaki kimyasal baglari kirabilir ve bunun sonucunda Ti" iyonlart
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olusabilir. Boya molekiiliiniin baglayici gruplari ile olusturulan Ti" iyonlar: arasinda
kovalent bag kurularak, boyanin LUMO seviyesinden yariiletkenin iletkenlik bandina
elektron aktarimi hizli gergeklesebilir. IPCE ve J-V oOlgiimleri, tarama ile yariiletken
oksit yiizey alaninin artirilmasinin, fotovoltaik performansi artirdigini gostermistir

(Sekil 4.22-4.23, Cizelge 4.2).

Cizelge 4.2 Taramasiz ve tarali TiOpve Bl boyasi ile yapilan giines pillerinin
fotovoltaik parametreleri

Js«(MA cm?) Ve (V) FF n (%)
Taramasiz 1,86 0,44 0,47 0,44
60 pm 1,80 0,46 0,48 0,46
40 pm 2,16 0,48 0,44 0,52
20 pm 2,58 0,47 0,47 0,65
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5. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Ogretim Uyesi
Prof. Dr. Mustafa HAYVALI ve grubu tarafindan sistematik olarak dizayn edilen ve
sentezlenen BODIPY boyalar1 ve bu boyalar ile duyarli giines pillerinde elektron/enerji
transfer mekanizmalarinin pil verimliligine etkileri ultra hizli pompa gozlem
spektroskopi deneyleri ile aragtirilmigtir. Pil hiicrelerinin fotovoltaik performanslarinin
belirlenmesinde yiik aktarim dinamikleri olduk¢a dénemli rol oynamaktadir. Iyi bir pil
performansi i¢in boya molekiiliiniin uyarilmis seviye Omriiniin uzun olmasi ve
yariiletken oksit materyale etkili bir yiik aktarimi1 gergeklestirmesi beklenir. Literatiirde
bu zamana kadar, BODIPY boyalar1 ile olusturulan pil hiicrelerinin hi¢birinde katekol
baglayic1 grubunun fotovoltaik performansa etkileri incelenmediginden baglayici grup
olarak katekol grubu secilmistir. DSSC yapilarinda fotoduyarli boya olarak katekol
baglayict grubu igeren, farkli konjuge bag uzunluguna ve farkli elektron verici 6zellige
sahip Bordipirometen (BODIPY) boya molekiilleri kullanilmigtir. Tez kapsaminda
calisilan birinci grup boya molekiilerinden A1 boyasinin ¢oziicli ortaminda uzun émiirlii
uyarilmis seviye omrii ve TiO; ile olusturulan anot elektrotta hizli yiik enjeksiyon
davranig1 gostermesi fotovoltaik performans agisindan timit verici bir sonu¢ olarak
goziikse de sinirli molekiiler rotasyonu etkin fotoakim iiretimi igin yetersiz kalmigtir. A3
boyas1 ¢oziicii ortaminda molekiil i¢i yiik transferinden dolayr uzun olmayan uyarilmisg
seviye omrii, ancak molekiiliin rotasyonuna engel olmayan baglayict grubun molekiiler
dizayn1 sayesinde bu boya ile iiretilen pil hiicrelerinde en yiiksek pil performansi
gozlenmistir. Bu nedenle ikinci grup boya molekiillerinde konjugasyonu uzun ve fenil
halkasinin 3,4 pozisyonlarinda OH- molekiilleri i¢eren baglayici gruplar segilerek yeni

boyalarin dizayn1 ve sentezi gergeklestirilmistir.

Ikinci grup boya molekiilleri dizayn edilirken giines 1181 spektrumunun daha genis
bolgesinin sogurumu i¢in baglayict gruplar BODIPY c¢ekirdeginin C3 ve C3-C5
pozisyonlarima baglanarak sogurma bantlarinin spektrumun kirmizi  bolgesine
kaydirilmas1 saglanmistir. Ayrica, boya molekiillerine farkli elektron verici 6zellige

sahip yan gruplarin (metoksifenil ve trifenilamin) baglanmasiyla molekiile fonksiyonel
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yap1 kazandirilmistir. Molekiilde elektron verici grubun ve molekiil simetrisinin pil
performansina etkilerini incelendiginde daha diisiik elektron verici o6zellikteki
metoksifenil yan grubu igeren asimetrik BODIPY boyalar1 ile olusturulan pil
hiicrelerinde en yiiksek fotovoltaik performans goriilmistiir. Metoksifenil yan grubu ve
tek baglayict grup iceren BODIPY bilesiginin diisiik 151k toplama kapasitesine sahip
olmasima ragmen, daha uzun uyarilmig Seviye Omriine sahip olmasindan dolayi
incelenen  bilesikler icerisinde en iyi fotovoltaik performans goOsterdigi
bulunmustur.Yapilan ¢alismalar boya molekiillerinin uyarilmis durumda kalma
stirelerindeki artisin verime pozitif etkisini kanitlamistir.Gerek soliisyon formda,
gerekse TiO; iizerinde boya molekiillerinin yapilari ve sogurma bantlarin1 koruyarak
sadece molekiiliin uyarilmis seviye Omiirlerinin kontrollii bir sekilde degistirilmesi
saglanmistir. Elde edilen deneysel sonuglar, metoksifenil yan grubunun TFA yan
grubundan daha iyi fotovoltaik performans sergiledigini gdstermistir. ilging bir sekilde
baglayici yan grup sayisini artirmanin fotovoltaik performans: artirmadigi goriilmiistir.
Bu sonuglara ek olarak femtosaniye lazer asindirma yonteminin baglanma etkisini, 151k
toplama kapasitesini ve TiO;’ye elektron aktarim hizin1 artirdig1, dolayisi ile DSSC’ nin
fotovoltaik performansini artirdigi goriilmiistiir. En iyi fotovoltaik performans gosteren
boya kullanilarakiiretilen DSSC’lerde, en sik tarama yapilan elektrotla olusturulan pil
hiicresinin hi¢ tarama yapilmamais elektrotla olusturulan pil hiicresine gore gii¢
doniisiim veriminin % 47 civarinda artirildigr sonucuna ulasilmistir. Ultrahizli pompa
gozlem spektroskopi deneyleri, sentezlenen boya molekiillerinin uyarilmig seviye
Omiirlerinin  aktif baglayict grubun pozisyonunun, molekiilin konjugasyon
uzunlugunun, elektron verici grubun ve molekiil simetrisinin degistirilmesiyle pil

hiicrelerinin fotovoltaik performanslarinin kontrol edilebildigini gostermistir.

DSSC performansina etki eden faktorlerin arastirilmasi igin foto duyarli boya
molekiilleri olarak genellikle Rutenyum (Ru) ve diger soy metalleri (Ir, Pt) iceren metal
kompleks boyalar1 kullanilmaktadir. Metal kompleks boyalar1 uzun uyarilmis seviye
Omiirlerine sahip olmalar1 sebebiyle iyi fotovoltaik performans sergilemektedir.
Literatiirde Ru kompleks boyalari ile yapilan en yiiksek gii¢c doniisiim verimi %11.18

olarak elde edilmistir (Lu vd. 2007). Ancak, soy metallerin pahali olmas1 ve zor
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saflastirilmast  gibi nedenlerle DSSC sistemlerinde kullanilmak iizere metal
komplekslere alternatif ¢evre dostu organik fotoduyarli boya molekiillerinin dizayni ve
sentezi gerekmektedir. Organik boya molekiilleri arasinda yer alan ve DSSC
uygulamalar i¢in sentezlenen BODIPY foto duyarli boya molekiillerinin sentezi ile
%6,06 degerinde giic doniisiim verimi elde edilmistir (Kubo vd. 2014). Bu yapida
kullanilan boya molekiilii uzun © konjugasyonuna sahip ve boyanin LUMO seviyesi
yeterli elektron injeksiyonu igin yariiletken oksit tabakanin iletkenlik bandindan
oldukca yiiksektir. Elde edilen sonuglar literatiirdeki giic doniisim verimliligi ile
karsilastirildiginda  diisiik olup tez c¢alismasinin asil amaci foto duyarlt boya
molekiillerinin ~ elektron aktarim dinamiklerinin pil performansina etkilerini
arastirmaktir. Fotovoltaik pil performansinin artirilmasi i¢in yukarida agiklandig iizere
foto duyarli boya molekiiliin uyarilmis seviye Omriiniin uzun ve yariiletkene yiik
transfer hizinin yiiksek olmasi gerekmektedir. Ayrica giines 15181 spektrumunun genis
bolgesini sogurabilmesi i¢in farkli elektron alici/verici yan gruplarla konjuge bag
uzunlugunun kontrollii olarak artirilmasi veya farkli boya gruplan ile modifikasyonu

gerekmektedir.

Bu tez calismasi, grubumuz tarafindan DSSC’ lerin {retimi iizerine yapilan ilk
caligmalar1 igermektedir. Elde edilen sonuclar, foto duyarli boya molekiillerinde
baglayic1 grup pozisyonunun ve bu grubun konjuge bag uzunlugunun, elektron verici
grubun ve molekiiler simetrinin yiik aktarim dinamiklerine dolayisiyla fotovoltaik pil
performansina etkilerini ortaya koymaktadir. Tez kapsaminda elde edilen bulgular
ileDSSC uygulamalarinda kullanilmasi planlanan boya molekiilerinin mithendisliginde

ve dizayninda 6nemli stratejilerin ortaya konuldugu diisiiniilmektedir.
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