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OZET

Son zamanlarda, boya duyarli giines hiicreleri (DSSC), kolay iiretim yontemleri, diigiik
tiretim maliyetleri, yiiksek foton verimliligi ve toksik etki barindirmamasi gibi nedenlerle
dikkat ¢ekmeyi basarmistir. Ftalosiyanin (Pc) ve tlrevleri, porfirinler gibi mikemmel
termal ve kimyasal stabilite gosterirler. Bu aromatik molekdller, diger molekiilere kiyasla,
solar spektrumunun kirmizi / yakin-IR bolgesinde daha yuksek molar absorpsiyona
sahiplerdir. Bunun yaninda, gortnir bolge spektrumunuda igine alacak sekilde genis bir
aralikta absorpsiyona sahip olmalar1 nedeniyle Pcler DSSC uygulamalart igin
uygundur. Bugline kadar DSSC'ler icin ¢ok sayida ftalosiyanin bilesigi sentezlenmistir.
Ozellikle cesitli Zn (1) ftalosiyanin tiirevi bircok grup tarafindan genis bir sekilde
incelenmistir.

Literatiirdeki mevcut calismalar goz Oniine alindiginda, 6zellikle donor-akseptor
ciftleri i¢inde barindiran AB3 asimetrik ftalosiyaninler i¢in, elektron ¢eken grup olarak
karboksilik asitlerin kullanildigi DSSC uygulamasi ¢alisan gruplarda yaygin olarak
gozlemlenmektedir. Bu nedenle, karboksilik asit gruplarinin, giines hiicrelerinin giic
dontistim verimliligi tizerindeki etkisini anlamak igin, ti¢ farkli karboksilli asit grubu
secilerek, bu gruplarin aromatik halkaya dogrudan veya konjuge ara baglayict gruplar
iizerinden baglanmalarmin giines pilinin doniisiim verimliligine olan etkileri belirlenmek
istenmektedir.  Kirmizi/ yakin kizilotesi (NIR) bolgede, genis bir aralikta yiliksek
absorpsiyona sahip ftalosiyanin tiirevleri elde edebilmek icin heksiltiya gruplar
secilmistir. Ote yandan, alkiltiya gruplarinin ftalosiyanin halkasi iizerindeki pozisyonel
etkisini de belirlemek amagl periferal ve non-periferal pozisyonlarda farkli sayida hekzil
tiya gruplar igeren bir seri ‘push-pull’ tipinde AB3 asimetrik ftalosiyanin tlrevlerinin
sistematik bir yaklagimla sentezlenmesi ve giines pili uygulamalarinin yapilmasi
hedeflenmistir. Bu ftalosiyanin tirevlerinden DSSCler, daldirma siireleri ve TiO2 film
kalimliklar1 gibi farkli parametreler igin 4’er kez iiretilmistir. Uretilen hiicreler Keithley Yar1

iletken karakterizasyon cihazi ve solar simiilator ile karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Boya Duyarh Giines Hiicresi, Ftalosiyanin, Fotovoltaik, Giines

Hucresi, Asimetrik Ftalosiyanin, Karboksilik Asit.



SUMMARY

Recently, Dye-sensitized solar cells (DSSC) have received increased interest due to
their easy manufacturing methods, low production costs, high photon efficiency and no toxic
effects. Phthalocyanine (Pc) and its derivatives that are similar to porphyrins, exhibit
excellent thermal and chemical stability. These aromatic molecules have higher molar
absorption coefficients in the red / near-IR region of the solar spectrum than many other
molecules. Moreover, it is particularly well suited for DSSC applications due to the large
overlap in visible spectrum. To date, a large number of phthalocyanine dyes have been
synthesized for applications in DSSCs. Zn(ll) phthalocyanines have been studied widely by
many groups.

Considering the studies are available in literature, especially using carboxylic acid as
electron withdrawing groups in push- pull type AB3 asymmetric phthalocyanines are seen to
be appropriate in the application of DSSC. Hence, to realize the effect of the carboxylic acid
groups on the power conversion efficiency of the solar cells, three different carboxylic acid
groups was chosen as electron-withdrawing groups bounded to Pc core directly or via
conjugated linker groups in this study scope. Hexylthio groups are selected to obtain high
absorption over a wide range in red / near IR region, where the solar flux of photons is
maximum. On the other hand, it has been aimed to synthesize push-pull type AB3
asymmetric phthalocyanine derivatives containing in different numbers of hexyl thio groups
on positions of peripheral and non-peripheral by using a systematic approach for
determining the positional effect of alkyl- thia groups on DSSC performance. All cells were
fabricated for 4 times for different parameters which is different dipping time and TiO-
thickness. Fabricated cells characterized with Keithley Semiconductor Characterization
system and Solar Simulator.

Key Words: DSSC, Phthalocyanine, Photovoltaic, Solar cell, Asymmetric
Phthalocyanine, Carboxylic Acid.



TESEKKURLER

Sahip oldugu ornek kisiligi, bilim insan1 durusu, bilgi birikimi, tecriibesi ve kisisel
ozellikleriyle kendini ispatlamis, danismanligimi yaptigi siire boyunca benden bu
ozelliklerini hicbir zaman esirgemeyen, bana yol gosterici ve destek olan ¢ok sevgili ve
kiymetli hocam Prof. Dr. Ayse Giil GUREK’ e;

Bilgi ve tecriibeleri 1s18inda her zaman, her konuda bana destek olan ve her daim
varligini hissettigim, ayn1 projeyi paylasmaktan onur duydugum cok kiymetli arkadagim
Yunus YAVUZ’g;

Yiiksek lisansa bagladigim siire zarfinda herzaman yanimda olan bana destek olan
sevgili arkadasim Merve KORANOZa;

Calismalarim sirasinda her animi verimli, ayn1t zamnda eglenceli kilan yaptigimiz
yararli sohbetlerle utkumu ve zihnimi agmama yardim eden sevgili arkadaglarima;

Son olarak beni, hayatim boyunca sevgi ve ilgileriyle hep mutlu eden, géstermis
olduklar1 sabirla, yiiriidiigiim yolda hep arkamda duran desteklerini hicbir zaman
esirgemeyen, mensubu olmaktan her zaman gurur duydugum ailemin iiyeleri, canimdan ¢ok
sevdigim annem, babam ve kardesime;

Tiim kalbimle tesekkiir ediyorum...

Bu tez ¢alismasina verdigi maddi destekten dolayr Tiibitak Bilimsel ve Teknolojik
Arastirma Kurumu (TUBITAK) na (Proje no:114M488) tesekkiir ederim.
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KISALTMALAR VE KISALTMALAR DiZINi

Simageler ve  Aciklamalar

Kisaltmalar

Pc . Ftalosiyanin

DBU : 1, 8-Diazabisiklo[5.4.0] undec-7-ene(1,5,5)

DSSC . Dye-sensitized solar cell (Boya duyarl giines hiicresi)
LUMO : Lowest Unoccupied Molecular Orbital

HOMO : Highest Occupied Molecular Orbital

UV-VIS : Ultraviyole/Visible

FT-IR . Fouirer Transform Infrared

NMR > Nukleer Magnetik Rezonans

TLC . Thin Layer Chromatography (Ince tabaka kromatografisi)
DMF . Dimetilformamit

DMSO . Dimetilsulfoksit

DCM . Dikloromethan

THF : Tetrahidrofuran

Cv : Cyclic voltammetry (Dongull voltametri)

IP . Iyonlasma viiiotansiyel i

SCE . Doymus kalomel elektrot

ITO . Indium Tin oxide (indiyum kalay oksit)

FTO . Fluorine Doped Tin Oxide (Fluorin Doplu Kalay oksit)
FF . Fill Factor (Dolum faktor()

Isc : Kisa devre akimi

Voc . Acik devre voltajt

N : Verim

PN . Ftalonitril
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Giines hiicresi iiretim basamaklar1 1-6.
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Uretilen hiicrelerin sematik gdsterimi.

AY?2 ile iiretilen 4 farkli hiicreye ait I-V grafigi [Pc2, Pc6, Pc3, Pc4].
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Giines hiicresi iiretim basamaklar1 1-6.

Giines hiicresi liretim basamaklar1 7-10.

Giines Hiicresi Uretim Basamaklar1 13-15.

Hollanda da Uretilen hucrelere ait I-V grafigi.
Pcl1 ftalosiyanin ile iiretilen hiicreye ait aydinlik ve karanlik 6l¢iimler.

Yuksek verime sahip hticrelere ait I-V grafigi.
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1. GIRIS

Enerji iiretimi, ylizyilin 6nemli teknolojik ve bilimsel olaylarindan bir
tanesidir. Giines hiicreleri, giines enerjisinden yararlanma yontemlerinden yalnizca
birisi ve en verimli olanidir. Giines hiicreleri (fotovoltaik hiicreler), yiizeylerine gelen
giines 1518101 dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren diizeneklerdir. Temel olarak,
yariiletken bir diyot gibi calisan giines hiicreleri ile enerji kazanimi igin, giines
hiicresi alan1 ve hiicrenin kalitesi, 15181n hiicreye geldigi ac1, havanin nem orant,
giines hiicresinin kuruldugu cografi konum olduk¢a Onemli faktorlerdir. Giines
enerjisini kullanima sokacak teknolojiler her gecen giin daha verimli ve ulasilabilir
hale gelmektedir. Gliniimiizde bu konuyla ilgili bilimsel olarak yapilan ¢aligmalar,
giines hiicrelerinin anorganik ve organik bazli olmak {izere ikiye ayrilmistir. Silikon
icerikli olan gilines hiicreleri anorganik, organik igerikli olan gilines hiicreleri ise
organik giines hiicreleri olarak adlandirilir. Anorganik gilines hiicreleri yiiksek
maliyetli olmasi, gilines hiicresi yapiminda kullanilan malzemelerin rezerv
sikintisinin - olmasi, dogaya ve canli yasamina zarar veriyor olmasi gibi
dezavantajlara sahiptir. Organik gilines hiicreleri ise yapilarinda organik malzeme
kullanildig1 i¢in daha diisiik maliyetli, fotovoltaik enerji sektorii i¢in Onerilen
alternatif sistemlerdir [1]. 1991 yilinda Graetzel tarafindan gelistirilen ve bir bitki
yapragindaki fotosentez basamaklarin1 kopyalayan teknolojisi ¢ok zor olmayan fakat
cok fazla bilgi birikiminin gerektigi boya esasli organik gilines hiicrelerinin
gelistirilmesiyle silisyum teknolojisini geride birakan yeni bir teknoloji ortaya
cikarmistir.[1] Graetzel’in iki iletken cam arasmna yerlestirdigi metal oksit tabaka,
organometalik Rutenyum boyasi ve elektrolit sistemi yardimiyla iirettigi boya duyarl
organik giines hiicreleri ile ilk kez Nature dergisinde yayinlanarak diinyada yeni bir
teknolojik devrimin temelini atmistir. Perilen mono/diimid boyalar, ftalosiyanin(Pc),
ve porfirin tdrevleri, rutenyum kompleksleri, tiyofen kompleksleri bu amacla
kullanilabilen bilesiklerdir. Molekiiler yapi, organik esasl giines hiicrelerinde(DSSC)
onemli rol oynamaktadir. Fotovoltaik hiicrenin performansi elektron transfer
kinetigine ve kullanilan sensitizerin bagil enerji seviyesine baglhdir.

Sensitizer yani 1s18a duyarli madde, gelistirilen fotovoltaik hiicre



icin 6nemli bir bilesendir.

Bugline kadar, DSSC’lerde en yiiksek enerji donilisiim verimliligi %12 olarak,
mono-asit gruplar1 iceren n-konjuge makrosiklik ¢inko porfirin tirevi olan (YD2-o-
C8) bilesigi ile elde edilebilmistir [2,3]. DSSC lerin doniisim verimliligini
genisletmek i¢in ¢ok sayida porfirin tiirevi tasarlanmis ve sentezlenmis olmasina
ragmen, kirmizi/yakin-IR bolgede absorpsiyon yapabilen Pc esasli DSSC’lerin
kullanimlar1 halen verimlilik agisinda istenilen seviyede degildir. Bunun nedeni,
ftalosiyanin bilesiklerinin agregasyon yapmaya egilimli molekiiller olmalar1 ve
uyarilmis halde elektron transferindeki yonelim eksiklikleridir. Ftalosiyanin esaslh
DSSC’lerin uygulama acisindan bu dezavantajlari, agregasyonu Onleyici cesitli
stibstitiie gruplarin kullanilmasi, elektron itici ve g¢ekici gruplarin ayni molekiil
tizerinde yer aldigi push-pull tipindeki asimetrik yapilarin sentezlenmesi ve
adsorpsiyon konumlarinin optimazyonu gibi cesitli yaklasimlarla giderilebilecegi ile
ilgili literatiirde ¢alismalar yer almaktadir [4]. Halen de bu konuda c¢aligmalar devam
etmektedir. Su ana kadar yapilan yeni Pc bilesiklerinin sentezleriyle, ftalosiyanin
temelli DSSClerde gii¢ doniisiim verimliligi en fazla % 6,4’e yiikseltilebilmistir [5].

Bu tez kapsaminda, elektron ¢ekici grup olarak iki farkli karboksilik asit grubu
secilerek, bu gruplarin aromatik halkaya dogrudan veya konjuge ara baglayici
gruplar lizerinden baglanmalarinin gilines hiicresinin doniisiim verimliligine olan
etkileri belirlenmek istenmektedir. Kirmizi/ yakin IR bdlgede, genis bir aralikta
yuksek absorpsiyona sahip ftalosiyanin tlrevleri elde edebilmek icin heksiltiya
gruplar1 secilmistir. Ayrica bu gruplarin ftalosiyanin halkas1 iizerindeki pozisyonel
etkisini de belirlemek amach periferal ve non-periferal pozisyonlarda farkli sayida
hekzil tiya gruplari igeren bir seri push-pull tipinde AB3 asimetrik ftalosiyanin
tiirevlerinin ~ sistematik  bir yaklagimla sentezlenmesi ve gilines hiicresi

uygulamalarinin yapilmasi hedeflenmistir.



2. LITERATUR OZETI

2.1. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler, ylksek konjugasyonlu 18-t elektronuna sahip 16 Uyeli (8
karbon, 8 azot) saglam yapiya sahip renkli, makrosiklik bilesiklerdir. Fftalosiyaninler
tetrabenzotetraazaporfirinler veya dort diiminoizoindolin biriminin kondenzasyon
urinleri  olarak kabul edilmektedir. Porfirinler gibi tetrapirol tdrevi olan
ftalosiyaninler, ilk kez 1907 yilinda Londra’da bulunan South Metropolitan Gas
Company’de c¢alisan A. Braun ve J. Tcherniac tarafindan tesadiif eseri
sentezlenmistir [6]. 1927 yilinda Diesbach ve Vonderweid bakir (I) siyanir, o-
dibromobenzen ve piridin kullanilarak, 1,2-disiyanobenzen sentezi sirasinda yaklasik
%23 verimle bakir kompleksi olarak elde etmistir [7].

Ftalosiyanin 1928’de, ftalimid {iretimi esnasinda demir bir reaktdrde ¢6ziinmiis
ftalikanhidrit icerisinden amonyak gecirilirken tesadifen ilgi goérmiis ve bu
reaksiyonda goriilen koyu mavi renkli madde Dunworth ve Drescher tarafindan izole
edilmis ve bu maddenin ftalosiyanin oldugu kanitlanmistir. Linstead ve arkadaglari
1929 yilinda ftalosiyanin yapilarinin porfirinler ile olan iliskilerini ve diizlemsel
yapilarini incelemislerdir [8]. 1930°dan sonra ftalosiyaninlerin X-iginlar1 spektrumu,
magnetik, Kkatalitik, yikseltgenme, indirgenme, fotoiletkenlik, fotokimyasal,
¢cozlinirliik, dielektrik ve yariiletkenlik 6zellikleri aragtirtlmistir. 1935 yilinda ilk kez
uretilip piyasaya sdrilen ve patenti alinan ftalosiyanin boyasi ftalosiyanin
polisulfonattir [9].

Gegmisten giinlimiize kadar metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi ve
Ozelliklerinin  incelenmesiyle alakali ¢ok sayida makale yaymnlanmistir.
Ftalosiyaninlerin genis bir uygulama alaninin olmasi, glinimiizde arastirmacilarin

tizerinde yogun bir sekilde ¢alismalarina neden olmaktadir [10].



Sekil 2. 1: Ftalosiyanin molekiiliiniin yapisi.

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezini olusturan isoindolinin hidrojen atomlari
metal iyonu ile kolaylikla yer degistirerek metal iceren ftalosiyaninlerin olusumunu
saglar (Sekil 2.1). Ftalosiyaninler kimyasal ve termodinamik kararliliga sahip
yapilardir. Havada ve yiiksek sicaklikta bozunmaya ugramazlar. Kuvvetli asit ve
bazlara karst dayaniklidirlar. Genellikle kare diizlem ftalosiyanin yapilarinin
koordinasyon sayis1 dorttiir. Daha yiiksek bir koordinasyon sayisini tercih eden
metaller ile birlesme sonucu kare piramit, dizgin dort yizli ya da dizgln sekiz
yiizlii yapilar olustururlar. Bu gibi durumlarda merkez metal atomu klor, su ya da
piridin gibi aksiyal ligandlarin bir ya da ikisi ile koordine olur. Lantanid ve
aktinitlerde ise bir metal atomu ve iki ftalosiyanin yapisi ile sandvi¢ yapiya sahip
kompleks olusur [11].

Ftalosiyaninler, baslangic maddelerinin bir veya iki substituent igermesine gore
tetra veya okta siibstitiie olarak ayrildiklar gibi igerdikleri gruplarin ayni veya farkl
olmasina gore simetrik veya asimetrik siibstitiie olarak da ayrilmaktadirlar. Tetra
siibstitiie ftalosiyaninler genellikle birbirinden nadiren ayrilabilen dort yapisal
izomerin bir karisimi olarak elde edilirler. Ancak tetra siibstitiie ftalosiyaninler
organik c¢oziiciilerde cogunlukla okta substitlie ftalosiyaninlerden daha yuksek
¢Oziiniirliik gosterirler. Bu davranis izomer karisimindan dolay: kati haldeki diisiik
diizenli yap1 ve siibstitiientlerin simetrik olmayan diizenlenmelerinden kaynaklanan
yiiksek dipolmoment ile agiklanmaktadir. Uzun tetra veya okta alkil, alkoksi veya
alkiltiyo siibstitlientlerinin periferal pozisyonlarda ftalosiyaninlere baglanmasi bu
bilesiklerin polar olmayan ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigiini arttirmaktadir. Siilfo ve
kuaterner amonyum gruplart ise ftalosiyaninlerin genis bir pH aralifinda sulu

cozeltilerde  ¢Oziinirligini  saglamaktadir  [12].  Ftalosiyaninler  periferal



konumlarinda pentaoksa, 9 tetraaza, tetraoksamonoaza, tetratiya ve diazaditiya gibi
ilave makro halkalar bulundurmalari durumunda degisik metal iyonlar1 ile multi
nikleer yapilar olusturabilmektedirler. Ftalosiyaninlerin molekiiler yapisinda,
halkanin n-sisteminin biiyiitiilmesi, isoindol {initelerinin sayisinin degistirilmesi veya
baz1 isoindol iinitelerinin farklt heterosiklik gruplarla yer degistirmesi gibi
yaklasimlarla rasyonel degisiklikler yapilabilmektedir. Bu nedenle zenginlestirilmis
Ozelliklere sahip yeni ftalosiyaninlerin sentezi i¢in ¢ok fazla caba harcanmaktadir.

Ftalosiyaninler 7w elektronlar1 bakimindan zengin olduklar1 igin goriiniir
bolgede karakteristik absorbsiyon pikleri veririler ve bu nedenle ¢ok keskin mavi-
yesil renkleri vardir. Ftalosiyaninlerin, bilinen organik ¢oziiciilerde 104 —10° M
konsantrasyon araliginda alinan UV/VIS 6l¢iimlerinde, siddetli n—n* gecisleri 600-
700 nm(Q bandlar1) araliginda goriilmektedir. Bu aralik ayn1 zamanda metalsiz ve
metalli ftalosiyaninleri birbirinden ayirt etmek i¢in de karakteristik bir bolgedir.
Metalsiz ftalosiyaninler 600-700 nm araliginda esit iki band verirler.

Ftalosiyaninler genellikle suda ¢6ztinmezler. Bu Uriinler periferal pozisyondaki
substitue gruplar sayesinde sulfonik asit, karbonik asit veya tez kapsaminda
kullanilan poliokso etilen glikol/metil (tetraetilen glikol/metil) gruplar1 gibi uzun
zincirler sayesinde suda ¢Ozunur hale getirilirler [13]. Bu tur bir sentez yontemiyle
elde edilen ftalosiyaninlerde ise izomer karisimlar1 olusmakta ve izomer ayirmasi da

oldukca gii¢ veya miimkiin olamamaktadir.



2.1.1. Asimetrik Ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninler diizensiz olarak siibstitiie olmus bilesiklerdir.

Genel olarak (¢ tip kabul edilir. Bunlar A3B, A2B2 ve AB3 adlandirilir (Sekil
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Sekil 2. 2: Asimetrik ftalosiyaninlerin yapist.

Asimetrik ftalosiyaninler, ftalosiyanin halkasindaki dort iminoizoindolin
biriminden birisinde diger li¢ birimden farkli siibstitiie gruplarin bulundugu
yapilardir. Asimetrik ftalosiyaninler siibstitiie grubun benzen halkalar
tizerindeki pozisyonlarina bagl olarak periferal ve non-periferal siibstitiie olarak
sentezlenebilir. Asimetrik ftalosiyanin sentezinde kullanilan en yaygin yol
ftalonitril veya diiminoizoindolin karisiminin siklotetramerizasyonudur [13].

Teorik olarak iki farkli ftalonitrilden alt1 farkli ftalosiyanin olusur.
Baslangi¢c maddelerinin miktarlar1 kontrol edilerek istenen asimetrik ftalosiyanin
verimi artirilabilir. Bununla birlikte pratikte ftalonitril karigiminin reaksiyonu
onemli miktarlarda en az iki ftalosiyanin verir. Istenen ftalosiyanin bunlarin

arasindan kromatografik yontemle ayrilir (Sekil 2.3).
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Sekil 2. 3: Iki farkl1 baslangic maddesinden asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi.

Iki farkli ftalonitrilin kombinasyonu ile yiiksek fonksiyonellige sahip
ftalosiyanin elde etmek muamkindir. Prensipte A ve B gibi iki farkli ftalonitril
kullanilarak istatiksel olarak alt1 farkli ftalosiyanin elde edilir. A ve B’deki istatiksel
sentezde iki nitril arasindaki oran degistirilerek elde edilen her izomerin miktar

degistirilebilir. Bdylelikle istenilen izomer iyi bir verimle elde edilebilir.



2.2. Giines Hiicreleri

Fotovoltaik hiicrelerin tarihsel gelisimi 1800’lii yillara kadar uzanmaktadir.
Fotovoltaik etki ilk olarak Becquerel tarafindan gozlemlemistir. Becquerel elektrolit
cozeltisi igerisine daldirilmis glimiis cubuklar iizerine 151k diigmesi ile akim
olusumunu goézlemlemis ve raporlamistir. Bu deney sonucunda fotoelektrokimyasal
etkiyi gozlemlemistir [14]. Cok onceden fotovoltaik hiicreler, metal / yariiletken ara
yiizeyinden meydana gelmekteydi. Bunlarin verimlerin diisiik olmasinin nedeni,
fotovoltaik etkiyi azaltan karanlik akimin var olmastydi. Daha sonralari, yariiletken /
yariiletken ara yiizeylerin daha iyi verim verdigi gozlemlenmistir. P-N eklemine
sahip bu hiicreler, ilk olarak 1941°de Ohl tarafindan silika kullanilarak rapor
edilmistir.[15]. 1954 yilinda Chapin, Fuller ve Pearson tarafindan ilk silikon
fotovoltaik hiicre yapilmis ve bu hiicrelerde onceki fotovoltaik hiicrelerden 6 kat
yiiksek olan ve fotovoltaik gii¢ sistemleri i¢in doniim noktasi olarak kabul edilen %6
verim elde edilmistir. Giines hiicreleri o donemde, uzay araglarinda kullanim alani
bulmustur. Uzay ¢alismalarindaki kullanimi ile giines hiicresi teknolojisinin ¢ok hizl
gelismesi  saglanmis ve 1960’larin basinda verimleri %]15’lere ulagmistir. O
zamandan bu yana anorganik yariiletkenler temeline dayanan klasik fotovoltaik
giines hiicreleri iiretilmeye ve gelismeye devam etmislerdir.

Ilk organik giines hiicresi ise 1986 yilinda Tang ve ark. tarafindan Kodak
firmasinda tiretilmistir [16]. Giinesten gelen enerji ile olusan elektron-bosluk ¢iftinin
ayrimi sadece katmanlarin ara yiiziinde gergeklestigi i¢in %1 verime sahip olan iki
katmanli bu organik giines hiicrelerinin kesfinden sonra organik gilines hiicresi
arastirmalar1 adim adim ilerlemistir.

Giines enerjisi kullanimmin 6nemi her gegen yil biraz daha artmaktadir.
Yirminci yiizyilda, diinya niifusu 4 kat artarken enerji talebi 16 kat artmustir.
Glinlimiizde 6,5 milyar insanin su anki yasam tarzin siirdiirebilmesi i¢in gerekli olan
enerji miktari, yaklasik olarak 13 terawatt’tir (TW). Yapilan ileriye donik
projeksiyonlara gore 2050 yilina gelindiginde, insan neslinin enerji talebi giinimize
nazaran 10 terawatt daha fazla olacaktir. Bu ise su anlama gelir; eger kiiresel
1sinmaya sebep olmaksizin enerji elde edilmek istenirse, 2050'ye kadar her giin 1
gigawatt (GW)'lik niikleer enerji santrali kurmak gerekecektir. Dinya Uzerinde
saglanabilecek toplam enerji potansiyeline bakildiginda, riizgar enerjisi 2-4 TW,

hidroelektrik enerji 0,5TW, jeotermal enerji 12TW, gelgit ve okyanus akintilarindan
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uretilebilecek enerji 2TW ve diinya iizerinde kullanilabilecek gilines enerjisi miktari
ise 120.000 TW civarindadir [17]. Bu veriler, giines enerjisi kullaniminin énemini
somut bir sekilde ortaya koymaktadir. Diinya, petrol ve kdmdar gibi fosil yakitlarin
kullanilmasinin sonucu olan kiiresel 1sinma tehdidiyle kars1 karsiyaydi. GUnimizde
Klresel 1smnmanin giinliikk hayata yansimalari iklimlerdeki degisme, ortalama
sicakliklardaki ani artig/diisiis ya da kuraklik sinyalleri olarak goriilmektedir. Bu
tehditlere, fosil yakit kaynaklarin simirli olmasi ve kaynaklar azaldik¢a satin
maliyetin artmasi gibi sebepler de eklenince temiz, siirdiiriilebilir ve ucuz enerji
tiretimi i¢in ¢aligmalar hiz kazanmistir. Bu amaca uygun olarak hi¢ bitmeyecek
giines enerjisini kullanilabilir enerjiye doniistiirebilen gilines hiicreleri ilgi odagi
haline gelmistir [18,19]. Giines hiicrelerinin iiretim maliyetlerinin azaltilmasi
yolundaki bir yaklasim da daha az dikkat gerektiren kosullarda uygulanabilen

organik malzemelerin kullanilmas1 olmustur.

2.3. Giines Hiicrelerinin Simiflandirilmasi

Literatiir ¢aligmalar1 g6z Oniine alindiinda giines hiicreleri uygulama alanlari,
kullanilan malzemenin tiirli, optik karakteristikleri veya teknolojik gelisim asamalar1
gibi bir¢cok baslik altinda siniflandirabiliriz. Giines hiicrelerinin giinlimiize kadar olan

teknolojik gelisimi goz Oniine alarak siiflandiracak olursak,

e Birinci Nesil (kristal silisyum, galyum arsenik giines hiicreleri)
e ikinci Nesil (ince filmler: CulnSe,, CdTe, a-Si giines hiicreleri)
e Ugiincii Nesil (boya duyarl giines hiicreleri, organik giines hiicreleri) olmak

Uzere U¢ baslik altinda incelenebilir.

2.3.1. Birinci Nesil Giines Hiicreleri

Bu giines hiicrelerinin yapiminda en yaygin kullanilan malzemeler, silisyum
(Si) ve galyum arsenik (GaAs)’tir. Ilk kez 1954 yilinda Bell laboratuarinda
kullanilan silisyum, giines hiicresi yapiminda en ¢ok 6ne ¢ikan malzemedir. Rezerv
stkintisinin olmadig1 bir hammadde olan silisyumun veriminin ilk Gretiminden bu
zamana kadar oldukca artmis olmasi, dayanikli kristal yapisi, zehirli olmamasi gibi

Ozelliklerinden dolay1 giines hiicresi kullannominda en popiiler malzeme olmasini
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saglamigtir. Silisyumun kristal yapisinin kolay bozulmamasi, optiksel ve elektriksel
ozelliklerinin kalict olmasini saglar. Bunlara ek olarak kristal silisyum teknolojisi

yogun kullanimi sayesinde oldukga ilerlemistir [20].

2.3.2. ikinci Nesil Giines Hiicreleri

Ikinci nesil giines hiicreleri arasinda ii¢ farkli hiicre &n plana ¢ikmaktadir,
Bunlar; amorf silisyum (a-Si), kadmiyum ve tellir elementlerinden meydana gelen
yariiletken kadmiyum telliir (CdTe) ve bakir, indiyum, selenyum elementlerinin

birlesimi olan kalkoprit yap1 CulnSe> (CIS) bilesik yari iletkendir.

2.3.3. Uciincii Nesil Giines Hiicreleri

Giliniimlizde anorganik malzemelerle yapilan gilines hiicrelerinin esnek yapida
olmamasi, uygulama alanlarinin kisithi olmasi, pahali ve rezerv sikintisinin olmasi
bilim diinyasim1 farkli malzeme arayislarina siiriiklenmesine sebep olmustur. Bu
arayislar ucuz olmasi, iletken ve yiiksek molekiil agirligina sahip olmast gibi
avantajlarindan dolayi, arastirmacilar1 organik molekiillere yoneltmistir. Yariiletken
polimerlerin kullanildig1 organik giines hiicreleri, iletken polimerlerin kesfinden ve
gelismesinden sonra dnemli bir arastirma konusu haline gelmistir. Giines hiicresinde
anorganik malzemeler yerine organik malzemeler kullanilmasinin sagladigi énemli
uistiinliiklerden dolay1r gelecekte arastirmalarin bu yone kayacagi diisiiniilmektedir.
Organik malzemeler kullanilarak {iretilen giines hiicrelerini boya duyarli giines

hiicreleri (DSSC) ve organik giines hiicreleri olmak iizere iki sinifta inceleyebiliriz.

2.4. Organik Giines Hiicreleri

Organik giines hiicreleri glinesten gelen 15181 organik molekiil tabakasi ile
absorbe eden ve dogrudan elektrik enerjisine ¢eviren cihazlardir. Giines hiicrelerinde
kullanilan organik malzemeler arasinda iletken polimerler, boyalar, pigmentler ve
sivt kristaller yer almaktadir. Bunlarin igerisinde iletken polimerler, foto fiziksel
Ozellikleri en iyi bilinen ve ¢alisilan malzemelerdir. Ticari uygulamalardaki en blyiik
problem kimyasal kararsizliklaridir. Organik giines hiicrelerinin, inorganik giines
hicrelerine nazaran kolay uretilebilir, digiik maliyetli ve genis yiizeylere kaplanabilir
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olmalar1 en biiylik avantajlar1 arasindadir. Kullanilan malzemeye goére hiicrenin
esneklik kazanabilmesi uygulama alaninin artmasina olanak saglamaktadir. Ayrica
organik kimyadaki gelismelere paralel olarak, farkli ¢ikis bilesikleri ile sentezlenen
organik bilesiklere daha iistiin 6zellikler kazandirilmasi, bu teknolojinin hizla
gelismesine neden olmaktadir. Organik yariiletken malzemeler kullanilarak iiretilen

giines hiicreleri dort farkli grupta siniflandirilabilir:

2.4.1. Tek Katmanh Organik Giines Hiicreleri

Giines I5i5

Organik Malzeme

Al Cu, Mg

Sekil 2. 4: Tek katmanli organik giines hiicresi.

Tek katmanli organik fotovoltaik giines hiicrelerinin yapist (Sekil 2.4), bir
tarafindaki seffaf Ozellikte olmak iizere iki elektrot arasma sikistirilmis haldeki
organik ve 1s18a duyarli yariiletkenden olusmaktadir. Birinci kusak organik
fotovoltaik giines hiicreleri, farkli is fonksiyonlar1 olan metal elektrotlar arasinda
sandvi¢ yapilan tek katmanli organik tabakalar kullanilmasi prensibine dayanarak
yapilmistir [21,22]. Tek katmanli cihazlarin dogrultucu 6zelliklerinin, elektron ve
boslugun sirastyla molekiiler n* ve m-orbitallerine enjeksiyonundaki asimetriden ve
p-tipi olan organik katman ve diisiik is fonksiyonlu metalin olusturduklar1 Schottky
bariyerden ileri geldigi diisiiniilmistir [22]. Raporlanmis olan giic doniisim
verimleri genellikle diisiiktiir (10°3-102 % mertebelerinde) fakat ilk zamanlar icin
kayda deger olarak merocyanine boya ile 0,7 % verime ulasilmistir [23,24]. Burada
organik katman metal/metal oksit tabaka ve metal elektrot arasinda sandvi¢ yapilmis
ve Schottky bariyer etkisi (metal/insulator/semiconductor (MIS) cihaz yapisi
beklenmistir. Bu cihaz i¢in 0.1 mW/cm?’lik 151k siddeti altinda elde edilen kuantum
verimleri 0.1 % olarak raporlanmistir [25]. Bu diisiik verim degerinin sebebi organik

yariiletkenlerde yiik tagiyicilarinin diisiik mobiliteli olmalaridir.
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2.4.2. Cift Katmanh Organik Giines Hiicreleri

Adaminyum

ITO
Plastik veya Cam

I
Isik

BN Konjiige Polimer
EEm PCBM (Cg,)

Sekil 2. 5: Cift katmanli organik giines hiicresi.

Burada elektron ve hole ileten iki farkli organik katman ve metal elektrotlar
arasina konularak olusturulmus bir yap1 vardir (Sekil 2.5). Tang 1986 yilinda yaptig
calismada, iki farkli organik malzemeyi (p-tipi yariiletken olan bir ftalosiyanin tirevi
ve n-tipi yariiletken olan bir perilen tlirevi) seffaf iletken oksit bir tabaka ve yari
gecirgen metal bir tabaka arasina koyarak yaklasik 1% lik bir giic doniigiim verimi
degerini raporlamuistir [26]. Indiyum kalay oksit/ bakir ftalosiyanin/PV/giimiis
ITO/CuPc/PV/Ag yapisi kullanilarak hazirlanan cihaz, AM ; standardindaki giines
simiilatorii ile test edilmistir. Bu sonu¢ uzun yillar boyunca goéz Oniine alinan bir
referans noktasi niteligi kazanmistir [27,28]. Bu sonug ¢ift katmanli yapi igin elde
edilen verim degerleri anorganik malzeme tabanli giines hiicrelerinden ¢ok diistiktiir.
Bunun sebebi oncelikle, organik yariiletkenlerde eksiton diflizyon uzunlugunun ¢ok
kisa olusudur (yaklasik 10-20 nm civarinda). Bu sorunu gidermek icin eksiton
diflizyon uzunlugu 20 nm olan buckminsterfullerene, Ceo kullanilmaya baglanmistir.
P. Peumans ve ark. yaptiklari cihazlarinda akseptor olarak Ceo kullandiklarinda elde

ettikleri gli¢ dontisiim verimi 3.5 % olmustur [29].
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2.4.3 Y1gin Heteroeklem Yapidaki Organik Giines Hiicresi

Aliminyum

ITO
Plastik veya Cam

[ ]
Isik

@ Konjiige Polimer

Sekil 2. 6: Y18in heteroeklem yapidaki organik gilines hiicresi.

Y18in heteroeklem yapida dondér ve akseptdor malzemenin karigimi seklinde
hazirlanan aktif tabaka igerisindeki genislemis ara ylzey sayesinde daha cok
miktarda yiik elektrotlara ulasir. Optik olarak uyarilmis konjuge polimerlerden Ceso
molekiiliine, fotoindiiklenmis elektron transferinin gozlemlenmesi ve konjuge
polimerlere Cgo molekulli eklenmesinden sonra oldukca yiiksek fotoiletkenlik
degerlerinin gozlemlenmesi, yigin heteroeklem yapisinin gelistirilmesine sebep
olmustur [30,31]. Fotoindiiklenmis yiik transferinin gergeklesmesi i¢in polimerin S-
uyarilmig seviyesindeki elektronun ¢ok daha yiiksek elektronegatifligi olan Ceo‘a
transferinin enerji agisindan miisait olmasi gerekmektedir. Aksi takdirde bu
yiikseklik polimerin eksiton kaynakli fotoliiminesans miktarinda ciddi miktarlarda
azalmaya sebep olacaktir [32]. Elektron p-tipi, yani bosluk iletken polimerden daha
cok n-tipi yani elektron iletken Ceo molekiliine transfer edildikten sonra
adlandirmalar1 elektron gegigine gore sirastyla dondr (D) ve akseptor (A) olarak
yapilabilir (Sekil 2.6).

Y1gin heteroeklem yapisinin igerigi Hiramoto’nun es zamanli buharlastiriimig
molekiiler yapisina benzemektedir. Y18in heteroeklemde de donodr (D) ve akseptor
(A) tipinde iki polimer karistirilarak hazirlanan ¢ozeltiler kullanilmaktadir. Spin
kaplama yontemi ile kaplanan ¢ozelti halindeki yapi, 1s1l islemler sonunda bu iki
farkli polimerin kat1 yapidaki ikili karisimi seklini almaktadir. Diger bir yaklagim
da iki polimer tabakay1 ayr1 katmanlar halinde kaplayarak D ve A katmanlarin ara

yiizeyinde aktif bir yap1 olusturmak olmustur. Bu sekilde hazirlanmig hiicrelerde
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hesaplanmis 2% lik PCE degerleri raporlanmustir [33]. Icerik olarak yigmn
heteroekleme benzer sekilde, boya duyarlastirilmis elektrokimyasal gilines hiicreleri
de biiyiik 6lgekte gelismekte olan bir alandir. Ik adimlar1 Graetzel grubu tarafindan
atilmig ve biiyiik bir ilerleme kat edilmistir [1,34,35]. Pratikteki uygulamalar icin ise
sadece verimlerdeki iyilestirmeler degil organik giines hiicrelerinin uzun émiirlii hale
gelmesini saglayacak iyilestirmeler de biiyiikk 6nem arz etmektedir. Organik giines
hiicrelerinin kararliliklarinin incelendigi ¢alismalarda 10.000 saatin tUzerindeki 6mur

degerlerine ulasildigi goriilmektedir [36,37].

2.4.3. Hibrit Yapilari ve Tersine Cevrilmis Geometrideki Giines
Hucreleri

METAL

AKTIFTABAKA

Elektron transfer tabakas Ti02

Metal
AKTIF TABAKA

Bogluk traral e tabakasi PEDOT:-PSS

ITo

] 0t

Sekil 2. 7: Normal yapili ve tersine gevrilmis giines hiicreleri.

Yapisinda hem organik hem de anorganik yariiletkenler bulunan giines
hiicreleri hibrit giines hiicreleri olarak adlandirilir. Anorganik yariiletkenlerin essiz
Ozellikleri ile konjuge polimerlerin Ustiin film yapma Ozellikleri hibrit giines
hiicrelerinde bir araya gelmistir. Organik malzemeler genellikle ucuz ve kolay
uygulanabilir olmalarinin yani sira bant genislikleri ve fonksiyonel 0Ozellikleri
molekiiler yapilarinin mimarisi ile degistirilebilmektedir. Diger taraftan anorganik
yart iletkenler de farkli formlarda islenebilir nano-pargaciklar halinde iiretilebilirler.
Nano-parcaciklarin boyutlar1 degistirilerek bant genislikleri, 1s51ma ve sogurma
spektrumlar1 ayarlanabilmektedir [38]. Hibrit yap1 giines hiicreleri iiretiminde normal
giines hiicresi yapisindan farkli olarak tersine ¢evrilmis yap1 da kullanilabilmektedir.

Burada ITO tabakasi anodik katman yerine katodik katman olarak gorev
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yapmaktadir. Ust elektrot metali ise anodik kontak olarak ¢alisir (Sekil 2.7). Ara
katmanlar ise bant genislikleri is fonksiyonlar1 ve sogurma spektrumlar1 géz 6niinde
bulundurularak segilir ve cihaz mimarisi tanimlanir. Tersine c¢evrilmis yapidaki
giines hiicrelerinde kullanilan malzemeler Cs,COs, ZnO, CdTe, PbS, TiO2 dir [39-
40]. Tersine gevrilmis yapidaki giines hiicrelerinin 6miir ¢aligmalar1 bu hiicrelerin
daha dayanikli olduklarin1 gdstermistir [41]. Her ne kadar verim degerleri normal
yapidaki giines hiicrelerinden diisiik olsa da dayaniklilar1 ve rulodan ruloya seri
tiretim kosullarinda uygulanabilir oluglar1 sebebiyle tersine ¢evrilmis yapidaki giines
hiicreleri biiyilik bir 6nem arz etmektedir. Organik giines hiicreleri iiretim teknikleri,
kullanilan malzeme karakterleri ve cihaz tasarimlari ile silisyum tabanli gilines
hiicrelerinden  farklilik  gdstermektedir. Uretim  teknikleri acisindan  termal
buharlastirma ve ¢ozeltiden kaplama seklinde iki ana gurupta degerlendirilebilir.
Cihaz tasarimlar tek katmanli, ¢ift katmanli heteroeklem veya yigin heteroeklem

olarak ayrilabilir.
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2.5. Boya Duyarh Giines Hiicreleri

e N

Karsit elektrot
Platin kapli katman

Elektrolit

Boya

TiO2 kaph katman
TiCl4 kaph katman
FTO(alttas)

\ 4

Sekil 2. 8: Boya duyarli giines hiicresinin genel semasi.

Boya Duyarlilastirilmis gilines hiicreleri (DSSC), giinesten gelen 1sinlari
dogrudan elektrik enerjisine ¢eviren boya tabanli fotovoltaik aygitlardir (Sekil 2.8).
Boya duyarh giines hiicreleri, ayn1 zamanda Graetzel hiicresi olarak da bilinir ilk
olarak 1988 yilinda M. Graetzel ve Brian O’Regan tarafindan yayinlanmastir [1].

Bu tip giines hiicrelerinin temelinde foto duyarli anot, elektrolit ve bir foto
elektrokimyasal sistem arasinda olusan yariiletken tabaka esastir. Tipik bir DSSC
cam veya optik gegirgenligi olan flor (F) katkil1 kalay oksit (FTO) gibi iki adet seffaf
iletken oksit (TCO) ile olusturulur [41]. Devrenin tamamlanmasi i¢in, platin kapli
FTO'dan yapilmis bir karsit elektrot, foto-anodun Gstlinde sandvig¢ haline getirilir.
Son olarak, elektrolit aralifina redoks elektrolit ¢ifti (iyodiir / triiyodid) eklenerek

son fonksiyonel kisim tamamlanir.
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Sekil 2. 9: Boya duyarli glines hiicresinin ¢alisma prensibi.

Boya duyarli giines hiicresinin calisma prensibi (Sekil 2.9) da sematize
edilmistir. Organik boya temelli giines pilinin ¢alismaya baslamasi, 15181in nano-
kristal TiO2 tizerine adsorblanmis olan boya molekiilleri tarafindan sogurulmasi ile
olmaktadir. Is181 soguran boya uyarilmis hale geger (HOMO seviyesinden LUMO
seviyesine gecis) ve uyarilan boya molekiilii bir elektronunu titanyum oksidin
iletkenlik bandna (CB) iletir. iletilen elektronlar, TiO> filmindeki nano-kristal yapili
ag boyunca ilerleyerek elektroda ulasir ve buradan dis devreye geger. Bir
elektronunu TiOz’in iletkenlik bandina aktarmasiyla olusan boya katyonlari, redoks
cifti (iyodur / triiyodid) iceren elektrolit tarafindan noétral hale indirgenir.
Yiikseltgenen elektrolit ise dis devre iizerinden platinlenmis elektroda gelen elektron
tarafindan indirgenir. Bu sekilde organik boya esasl giines pilinin ¢alismasi sirasinda
net yiik her zaman sifirdir, dolayisi ile kimyasal olarak bir degisme meydana gelmez.
Bu elektron aktarim siiregleri sonunda foto-akim meydana gelir. Boya duyarli giines
hiicresinde siirekli akim elde etmek i¢in bu indirgenme-ylikseltgenme islemlerinin
strekli tekrar etmesi gerekir.

DSSC’ler standart silikon fotovoltaiklere, diisiik maliyetli bir alternatif olma
potansiyeline sahiptir. DSSC'lerde en yiksek verim rutenyum boyalar ile elde
edilmistir. (Gratzel pillerinin ilk 6nclsi) fakat rutenyumun dogada bol miktarda
bulunmamasi, maliyetinin yiiksek olmasi, sentezlerinin zor olmasi ve molar sogurma
katsayilarinin diisiik olmasi kullanimin kisitlayan faktorler arasindadir. DSSC olarak
cok cesitli siniflara ait boyalar kullanilmaktadir. Porfirinler, ftalosiyaninler,
polipiridiller, kumarinler, indolinler, trifenilaminler, konjlge polimerler, perilenler

bu siniflar i¢inde yer almaktadir. Organik boyalar rutenyum tabanli boyalara gore
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daha ytiksek molar absorpsiyon katsayisina ve modifikasyon alternatifine sahiptirler.
Boylece istenilen aralikta absorpsiyon yapan boyar maddelerin sentezi mimkindur.
Boya duyarli giines hiicrelerinin en 6nemli bdliimlerinden biri olan boyar

katmanin bazi temel 6zelliklere sahip olmasi gerekir; [42].

e Boyar maddenin absorpsiyon spektrumu tiim goriiniir bolgeyi ve yakin
kizil6tesi (NIR) bolgesini kapsamalidir.

e Boyar madde, boyayr yar1 iletken yiizey {lizerine gi¢lii bir sekilde
baglayabilmelidir. Bunun i¢in baglayic1 gruplara (-COOH, -H2POs, -SOsH,
vb.) sahip olmalidir.

e Boyar maddenin uyarilmis hal seviyesi, n-tipi yar1 iletken (n-tipi DSSC'lerin)
iletim  bandi  kenarindan  daha  yiiksek  enerjide  bulunmalidir;
Uyarilmis boya ile yar iletkenin iletim bandi (CB) arasinda, etkin elektron
transfer islemi gerceklesebilir. Buna karsilik, p-tipi DSSC'ler icin, boyar
maddenin  HOMO seviyesi, p-tipi yart iletkeninin valans bandi (VB)
seviyesinden daha pozitif bir potansiyele sahip olmalidir.

e Boyanin rejenerasyonu igin, boyar maddenin oksitlenmis hali, elektrolitin
redoks potansiyelinden daha pozitif olmalidir.

e Boya molekiiler yapisinin optimizasyonu veya olusabilecek bir agregasyonu
onleyen molekiiller eklenmesi sirasinda yariiletken yiizey iizerindeki olumsuz
boya birikmesi olusumuna izin verilmemelidir. Bununla birlikte, boyama
agregatlar1 kontrol edilebilir (H- ve J-agregatlari)

e Boyar maddenin fotona kars1 verdigi tepki stabil olmalidir. Bunun yani sira

elektrokimyasal ve termal kararlilik da gerekir.
Bu gerekliliklere dayanarak, metal kompleksleri, porfirinler, ftalosiyaninler ve

metal igermeyen organik boyalar dahil olmak tizere bir¢cok farkli boyar madde,

DSSC’lerde kullanilmak iizere tasarlanmig ve uygulanmistir.
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2.6. Tezin Literaturdeki Yeri

Boya duyarli giines hiicrelerinde kullanilan Rutenyum komplekslerinin
dezavantajlarindan biri, giines spektrumunun yakin kizilotesi (NIR) bolgesindeki
emiliminin smirli olmasidir. Porfirin ve ftalosiyanin tabanli molekiiller NIR
bolgesinde yogun spektrumlu tepki bantlari sergiler. Ayrica kimyasal, optik ve
termal kararliliga sahiptir. Bu sebeple fotovoltaik uygulamalarda kullanilma
potansiyeline sahiptirler. Temel 6zellikler goz 6niine alindiginda DSSC’de kullanilan
porfirinin ve ftalosiyaninlerin bitkilerin yapraklarinda bulunan klorofilin islevselligi
acisindan pek de bir fark: yoktur.

Porfirinlerin  DSSC uygulamalarinda kullanilabilmesine olanak saglayan
birtakim 6zellikleri vardir. Bunlarin basinda, uygun HOMO ve LUMO seviyeleri,
400-450 nm bolgesinde Soret bandindaki ve 500-700 nm bdlgesindeki Q bandinda
absorbsiyonlarin kuvvetli olmasi gelir. Yapilan bir¢ok calisma, Boyar madde
olarak Porfirin kullanilmasi, TiO2'nin iletkenlik bandinda foton ile aktiflesen bir
elektron enjeksiyonu oldugunu géstermistir. [43-46]

Boya duyarli giines hiicresi uygulamalarinda kullanilan birkag¢ porfirin tiirevi
Sekil 2.10'da gosterilmektedir.

Kay ve Gratzel, mezoporfirin IX boya (boya 59) {izerine yaptig1 ¢alismalarda
%80'in lizerinde foto-akim doniisiim verim (IPCE) degeri ve %2,6’lik verim degeri
elde etmistir ve bu caligmada co-adsorber kullaniminin agregasyonu minimuma
indirgemede Onemli bir rol oynadigimmi belirtmislerdir [47]. Higbir metal iyonu
icermeyen boya 60 (TCPP) boya duyarli gilines hiicrelerinde en yaygin kullanilan
porfirin ¢esididir.

Durrant ve arkadaslari, 60 ve 61 adli boyalarin (Zn-TCPP) TiO2 lzerindeki
elektron enjeksiyon etkilerini ve yik rekombinasyon oOzelliklerini incelemistir.
Katyon halindeki porfirin boyalarinin konjuge makrosiklin iizerine tutunamadigini
kesfettiler. Bununla beraber bu boyalar arasindaki ayirt edilemez elektronlarin
rekombinasyon olma isteginin katyonun konumuyla pek de ilgisi olmadigini da yine
bu calismada fark edilmistir. DSSC’lerde kullanilan porfirinlerin verimlerinin diigiik
olmasinin sebebi TiO2 yiizeyinde uyarilmig durumdaki boya agregasyonunun yiiksek
olmasi olabilir.

Koehorst ve grubu Zn tabanli ve metalsiz diporfirin heterodimerler ile (boyalar

62 ve 63) (Sekil 2.10) ile giines hiicresi tiretmislerdir ve verim degerleri tizerindeki
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anten etkisini arastirmislardir. iki boyanin da simiilator altinda benzer IPCE degerleri

gostermistir.
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Sekil 2. 10: Boya duyarl giines hiicrelerinde kullanilan porfirinler.

Ftalosiyaninler Q bandindaki (700nm) absorbsiyon yeteneklerinin yani sira
elektrokimyasal, fotokimyasal ve termal Ozellikleriyle de o6ne ¢ikan
malzemelerdendir. Bu Ozellikler ve NIR bolgedeki foton duyarliligi sebebi ile boya

duyarh giines hiicrelerinde kullanima uygundurlar.
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Bu boyalarin ¢oziiniirliigi normalde c¢ok zayiftir ve boya duyarlilastirma
islemini kolaylastirmak icin yapisal optimizasyon ile gelistirilmesi gerekmektedir.
Ftalosiyaninlerle ilgili bir diger énemli problem ise, yari iletken yiizey iizerinde
uygulandiginda agrege olusturma egiliminin yiiksek olmasidir. Bu agregasyon
sonucu meydana gelen boya toplanmasini engellemek icin aralarina adsorbe edici bir
katman gereklidir. Bugline kadar boya duyarli giines hiicreleri uygulamalarinda boya
duyarl katman olarak kullanilmak {izere ¢ok sayida ftalosiyanin sentezlenmistir [48].
Ozellikle Zn(II) ftalosiyanin tiirevleri bircok grup tarafindan yaygin olarak
incelenmistir ve uygulanabilirligi {izerine ¢aligmalara konu olmustur [49-52]. Bazi

ftalosiyaninler Sekil 2.11° de listelenmistir.
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Sekil 2. 11: Boya duyarl giines hiicrelerinde kullanilan Ftalosiyaninler.

Boya duyarl giines hiicreleri ile ilgili ilk caligmalar Gratzel ve ekibinin bu
alanda kullanmak iizere sentezlenmis olan Ruthenyum kompleksi (boya 79) ile
basladi ve bu boya %60°1n iizerinde IPCE degerine sahipti [53]. Bu 6ncii ¢aligmanin
en Oonemli sonuglari, ftalosiyaninlerin eksenel olarak tutturulmus piridin ligandlari
vasitasiyla yari iletken yiizeylere tutturulmasi ve bu ¢alisma ile DSSC'lerin kirmizi
Otesi bolgedeki duyarliligini iyilestirmek igin yeni bir yol agmis olmasidir. Ayrica,
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etkili boya 80 olarak tanimlanan bir Zn ftalosiyanin bilesigi gelistirmislerdir. Bu
boya kullanilarak gelistirilen hiicrelerde, NIR bolgesinde %45 gibi yuksek bir IPCE
degeri ve %1'lik bir giines hiicresi verimi elde edilmistir [54].

Greenberg ve arkadaslari Zn igermeyen ftalosiyaninler sentezlemislerdir. Bu
boyar maddeler organik c¢oziiciilerde karboksil gruplarina kiyasla daha iyi
¢oziinlirliige sahip ester gruplart barindirmaktadir [51]. Ancak bu boyalar arasinda
yalnizca 81 ve 82 yar iletken tarafindan emilebilir ve bunun sebebi de makrosiklik
halka diizlemi ve yarn iletken ylizey arasindaki etkilesimin sinirli olmasidir. Bu
sorunu ortadan kaldirmak igine ester gruplar ile siibstitiie edilmis ftalosiyaninlerin
baglanmasi i¢in bir yontem gelistirilmistir. [50] TiO2 filmin yizeyi, ester fonksiyonlu
ftalosiyaninlere kars1 daha reaktif olmasi igin (CH3)3COLi ile 6nceden islenmistir.
Bu islem ile yiizeydeki hidroksil gruplarin1 protonsuz oksijen anyonlarina
doniistiirmeyi basarmiglardir ve bu sayede emilim kolaylastirilmistir. Bu yontemler
sonrasinda boya 83 ile iiretilen hiicrelerden 690 nm'de %4,3’lik bir IPCE degeri elde
edilmistir.

Sun ve g¢alisma arkadaglar tirosin gruplar1 igeren bir ftalosiyanin molekiilii
sentezlenmistir (boya 84) [55]. Tirosin grubu, okside Kklorofille bir elektron
bagislayabileceginden, reaksiyon merkezinde énemli bir rol oynamaktadir. Tirosin
gruplarinin ftalosiyanin igerisine sokulmasi, Tirosin ile oksitlenmis ZnPc'ye bir
elektron transferi saglayacak ve boylece ters yondeki elektron egilimini
bastirmaktadir. Ayrica, daha biiylik siibstie tirosin gruplari, yari iletken yiizey
tizerindeki boyalarin toplanarak tepelenmeler olusturmasini azaltabilir. Sekil 2.11°de
84 ile gosterilen molekiil kullanilarak tretilen DSSC'lerle, 690 nm'de %24'luk bir
IPCE degeri ve %0.54'luk hicre verimi elde edilmistir. Sun ve Sundstrom ayrica
TiO2 Uzerindeki tirosin-siibstie ftalosiyanin boyasiin spektroskopik yontemler
yardimiyla kinetigini arastirmiglardir. Ftalosiyanin kapli katmanin uyarilmis
durumundan TiO: iletim bandina elektron enjeksiyonunun ¢ok hizli oldugunu
bulmuglardir. Bununla birlikte, yiik rekombinasyonun da hizli oldugu tespit
edilmistir. Rekombinasyonun bu denli hizli olmasi, bu tiir boya duyarli hiicrelerin
diisiik verime sahip olmalarinin sebebi olarak aciklanabilir. Akabinde, Durrant ve
arkadaglari, karboksil gruplar ile eksenel ligandlar igeren ¢esitli metal ftalosiyaninler
(Sekil 2.11, 85-86) Uizerine birtakim ¢alismalar yiiriitmiislerdir [56-58]. Calismalari,
bu tiir bir yapinin rekombinasyonu azaltabilmek adina etkili oldugunu gostermis ve

ftalosiyanin esaslt DSSC'lerde daha fazla gelisme elde etmede anahtar faktoriin tiglii
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elektron enjeksiyon veriminin optimizasyonuyla miimkiin olabilecegini ortaya
koymuslardir. Yaklasik ayn1 zamanlarda Nazeeruddin ve arkadaglar1 yine bu alanda
kullanilmak i¢in simetrik olmayan ¢inko ftalosiyaninleri gelistirdiler. (Sekil 2.11, 87-
88) [59,60] Sekil 2.11°de 87 ile gosterilen molekiil kullanilarak {iretilen DSSC'ler
standart gilines 15181 altinda %75'lik bir IPCE degeri ve %3,0'luk bir hiicre verimi elde
edilmistir. Ayn1 boya, bulk yapili giines hiicrelerinde kullanildiginda %43’luk bir
IPCE verimi elde edilmistir. Ilerleyen zamanlarda Imahori ve arkadaslari, boya
duyarli hiicrelerde kullanilmak {izere, yiiksek periferel siibstitiisyonlu iki yeni
ftalosiyanin boyasi sentezlediler. (Sekil 2.11 89 ve 90) [61] 90 no’lu Zn-ftalosiyanin
bilesikleri, NIR boélgesinde %0.57 hicre verimi ve %4,9 IPCE ile hiicre Uretimleri
gerceklestirilmistir. Bununla birlikte 89 no’lu metal icermeyen ftalosiyanin ile
iiretilen hiicrelerde, boyar katmanin TiO2'nin iletim bandindan daha diisik LUMO
seviyesine sahip olmasindan dolayr DSSC'ler den bir cevap alinamamistir. Bu iki
boyanin TiO: lzerindeki agregasyonu siibstitiie gruplarla yiiksek oranda azaltilmaya
calisiimastir.

Literatiirde yer alan calismalar genel olarak degerlendirildiginde, karboksilli
asit gruplari iceren push-pull ftalosiyaninlerin, NIR bolgede gostedikleri absorpsiyon
spektrumlar1 ile DSSC ler igin gelecek vadeden fotosensitizerler arasinda yer
aldiklar1 belirlenmistir. Ozet olarak, ozellikle push-pull tipinde ftalosiyaninler
DSSCler olarak buyik verimlilik elde etmek tGzere 6nemli bir potansiyele sahiptir.
Literatiirdeki calismalar degerlendirildiginde, karboksilli asit gruplarinin cesitli
baglayict gruplar iizerinden ftalosiyanin halkasina baglanmas1 giines pili
uygulamalarinda TiO; iletim bandma elektron enjeksiyon i¢in son derece dnemli
oldugu ve bu gruplart igeren ¢inko ftalosiyaninlerin DSSC icin aday molekdller
oldugu goriilmektedir. Ancak literatiirde ¢inko ftalosiyaninlerin karboksilli asit ve
alkil tiya gruplar iceren analoglart ile ilgili sentezler ve dnerideki gibi bir sistematik
calisma bulunmamaktadir.

Bu tez kapsaminda DSSC uygulamalar icin yeni molekiller sentezlenerek

literatiirdeki bu boslugun giderilmesine ¢aligilmistir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Literatiirde Bulunan Bilesikler

Tablo 3. 1: Bu tez kapsaminda literatiire gore hazirlanan bilesikler.

Bilesik No Formulu Referans
OH

(B12) :i ; ;0\ (Ince vd.,

2016)

PN-1 NC COOH
(Woherle
NC
vd., 1993)
W
(Giirek vd.,
NC S~
1994)
NN

PN-4 NC (Nyokong
vd,, 2007,
NC ” '

s 2011)

SN

PN-5 NC B PN (Giirek vd.,

N 1994)
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Tablo 3.1: Devam

PN-6 NC (Giirek vd..
Ij 1994)
=
NC
Pcl \p,cocm
(Nyokong
vd., 2011)

AB3
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3.2. Tez Kapsaminda Sentezlenen Yeni Bilesikler

Ik defa bu tez kapsaminda sentezlenmis ve karakterize edilmis olan yeni baslangi¢

maddeleri ve ftalosiyanin tirevleri Tablo 3.2’de yer almaktadir.

Tablo 3. 2: Bu tez kapsaminda sentezlenen yeni bilesikler.

Bilesik | Formiilii
No
NC _
— Q COOH
PN-2
NC
Pe2

AB3
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Tablo 3.2: Devam

Pec3

AB3
ANNNg LT
\ /
Pcd N= N, N
N \ COOH
S| N—Zn-N" |
S NoN_ N
7 N\
_7 S AN

AB3
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Tablo 3.2: Devam

Pcs

Pch

PcT
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Tablo 3.2: Devam

Pc8

AB3
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3.3. Baslangic Maddelerinin Sentezi

3.3.1. 4,5-dikloroftalikanhidrit (B1) Sentezi

0 00 O
Cl OH HacAoJ'LCHE Cl
OH
Cl Cl
B1

Sekil 3. 1: 4,5-dikloroftalikanhidrit sentezi.

4,5-dikloroftalikanhidrit (B1) bilesigi literatiire uygun olarak sentezlenmistir
(Sekil 3.1) [60].100 mL’lik reaksiyon balonuna 30 g (0.127 mol) 4,5-dikloroftalikasit
ve 50 mL asetik anhidrit alindi. Reaksiyon karigimi 140 °C sicaklikta 5 saat geri
sogutucu altinda karistirildi. Karistirma islemi bittikten sonra olusan asetik asit bir
yatik sogutucu yardimiyla distillendi. Kat1i madde siiziildii saf su, etanol ve daha
sonra dietileter ile yikandi. Elde edilen gri-beyaz Urlin vakum etlivinde kurutuldu.
Kapali formiilii CgH2Cl203 olan bilesigin erime noktasi 184-186°C olup literatur [62]

ile uyumludur. Erisilebilen verim %97’ dir.
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3.3.2. 4,5-dikloroftalimid (B2) Sentezi

o HCONH, Cl

Cl Cl

B2

B1

Sekil 3. 2: 4,5-dikloroftalimid sentezi.

4,5-dikloroftalimid (B2) bilesigi literatiire uygun olarak sentezlenmistir (Sekil
3.2)[60]. 100 mL’lik reaksiyon balonuna 25 g (0.115 mol) 4,5-
dikloroftalikanhidrit(B1), 35 mL formamid alind1 ve geri sogutucu altinda {i¢ saat
kanigtirildi. Karistirma islemi bittikten sonra karisim oda sicakligina sogutuldu.
Olusan ¢okelti siiziildii ve ele gecen kati madde saf suyla yikandi. Elde edilen kati
madde vakumda P20s iizerinde kurutuldu. Kapali formiili CgH3Cl.O2N olan
bilesigin erime noktas1 193-195°C olup literatir [62] ile uyumludur. Erisilebilen

verim %83 dir.

3.3.3. 4,5-dikloroftalamid (B3) Sentezi

cl NHOH o c NH2
NH NH2

Cl Cl
B2 B3

Sekil 3. 3: 4,5-dikloroftalamid sentezi.

4,5-dikloroftalamid (B3) bilesigi literatiire uygun olarak sentezlenmistir (Sekil
3.3) [60]. 500 mL’lik balona 20.6 gr (0,095 mol) 4,5-dikloroftalimid (B2) ve 170 mL
%32 ‘lik NH4OH(aq) ¢ozeltisi alind1. 2 saat karigtirildiktan sonra 130 mL %25 ‘lik
NH4OH(aq) cozeltisi ilave edildi. Karistirmaya oda sicakliginda 24 saat devam

31



edildi. Reaksiyon karisimi siiziildii ve soguk saf suyla yikandi. Alinan beyaz
cokeltiler 150 mL THF ile karistirild1 ve siiziildii. Elde edilen beyaz renkli kati
madde vakum etiiviinde 110°C’de kurutuldu. Kapali formiili CgHsCl.O2N2 olan
bilesigin erime noktas1 245-247°C olup literatir [62] ile uyumludur. Erisilebilen

verim %56’ dir.

3.3.4. 4,5-dikloroftalonitril (B4) Sentezi

0
Cl NH2  SOCl, CII:ECN
ol NH2 DMF : cl CN
B3 O B4

Sekil 3. 4: 4,5-dikloroftalonitril sentezi.

4,5-dikloroftalonitril (B4) bilesigi literatiire uygun olarak sentezlenmistir (Sekil
3.4) [62]. 500 mL’lik ¢ boyunlu reaksiyon balonu icerisine argon atmosferinde 62
mL DMF alindi. Reaksiyon balonu buz banyosu {lizerine yerlestirilerek 0°C ye
sogutuldu. Reaksiyon karisimi iizerine 44 mL tiyonil kloriir sicaklik 5°C’yi
gecmeyecek sekilde yavas yavas ilave edildi. Ilave islemi bittikten sonra karisim 10
dakika oda sicakliginda karistirildi. Bu karisim {izerine 12.4 g (0.053 mol) 4,5-
dikloroftalamid (B3) sicaklik 5°C’yi gecmeyecek sekilde yavasca ilave edildi. Tlave
islemi bittikten sonra reaksiyon karisimi 4 saat buz banyosunda, bir gece de oda
sicakliginda karistirildi. Daha sonra 600 g buz lizerine yavasg¢a dokiildii. Buzlar
tamamen eridikten sonra olusan kati madde siiziildii. Ele gecen kat1t madde 6nce %5’
lik NaHCO3(aq) ¢ozeltisiyle daha sonra bol soguk su ile yikandi. Elde edilen agik
sar1 renkli katt madde etiivde 65°C de kurutuldu. Kapali formiilii CgH2CIl2N2 olan
bilesigin erime noktasi 182-184°C olup literatir [62] ile uyumludur. Erisilebilen

verim %76 dir.
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3.3.5. 4-Nitroftalimid (B5) Sentezi

) 0
O,N
H,S0,
NH —FHNO3 NH
B5 S

Sekil 3. 5: 4-Nitroftalimid Sentezi.

Reaksiyon balonuna 250 ml H2SOs eklenerek buz banyosunda sogutulur. 15°C
‘yi gegmeyen sicakliktaki H2SO4 Uzerine 50 ml %65’lik HNO3z damlatma hunisi
yardimiyla damla damla eklenir. Damlatma islemi bittiginde reaksiyon ortami oda
sicakligina getirilerek 40 g (0,272 mol) Ftalimid parca parca eklenir (Sekil 3.5).
Reaksiyon karigiminin 1,5 saat sonra sart oldugu goézlenir. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra reaksiyon karigimi bir miktar buzun iizerine yavas yavas ve
kanistirilarak ilave edilir. Buzlar eridikten sonra karisim sinterli filtre lizerinden
siiziliir ve asitlik giderilinceye kadar soguk su ile yikanir. Katilar etanolde
kristallendirilerek safsizliklardan arindirilir. 100/1 DCM/ Etanol TLC sistemi ile
tirtintin saflig1 kontrol edilir. Elde edilen katilar vakum etiiviinde kurutulur. Kapali
formlli CgH40sN2 olan bilesigin erime noktast 202 °C olup literatir [63] ile

uyumludur. Erisilebilen verim %65 dir.
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3.3.6. 4-Nitroftalamid (B6) Sentezi

O.N O.N
2 2 NH

NH,

B5 B6

Sekil 3. 6: 4-Nitroftalamid Sentezi.

Reaksiyon balonuna 33 g (0,172 mol) 4-Nitroftalimid (B5) eklendikten sonra
uzerine %32 ’lik 231 ml NH4OH ilave edilir. Reaksiyon karisimi 24 saat oda
sicakliginda karistirilir. Siire sonunda reaksiyon sonlandirilarak sinterli filtre
lizerinden siiziiliir ve katilar soguk su ile yikanir. Etanolde, TLC (ince tabaka
kromatografisi) (silika jel) ile tiriiniin saflig1 kontrol edilir. Elde edilen katilar vakum
etiiviinde kurutulur. Kapali formiilii CsH704N3 olan bilesigin erime noktasi 200 °C

olup literatur (Sekil 3.6) [63] ile uyumludur. Erisilebilen verim %69°dir.

3.3.7. 4-Nitroftalonitril (B7) Sentezi

0
0 N
O,N ! O,N Z
NH, cl” el
NH, DMF/5°C
—
6 7 SN

Sekil 3. 7: 4-Nitroftalonitril Sentezi.

4-nitroftalonitril (B7) bilesigi literatire uygun olarak sentezlenmistir (Sekil
3.7)[63]. 250 mI’lik ii¢ boyunlu balon igerisine argon atmosferi altinda 40 ml DMF
konulur. Reaksiyon balonu buz banyosu tizerine yerlestirilerek 0°C’ ye sogutulur.
Reaksiyon karisimi tizerine 25 ml tiyoniil kloriir reaksiyon karisiminin sicakligi 5°C’
yi gecmeyecek sekilde yavas yavas ilave edilir. ilave islemi bittikten sonra reaksiyon

oda sicakligina getirilir. Bu karigim tizerine 7.01 gr (0.033 mol) 4-nitroftalamid (B6)
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sicaklik 5 °C” yi gegmeyecek sekilde yavas yavas ilave edilir. ilave islemi bittikten
sonra reaksiyon karigimi 3 saat oda sicakliginda karistirilir ve 160 gr buz iizerine
yavas yavag dokiiliir. Buzlar tamamen eridikten sonra olusan kati madde G3 filtreden
stiziiliir. Ele gegen katt madde once %5°lik NaHCOz3 ¢ozeltisiyle daha sonra bol
soguk su ile yikanir. TLC ile 5/2 DCM/ Hekzan sisteminde iiriiniin saflig1 kontrol
edilir. Elde edilen katilar vakum etiiviinde kurutulur Kapali formiilii CsH3O2N3 olan
bilesigin erime noktas1 141 °C olup literatir [63] ile uyumludur. Erisilebilen verim
%80’ dir.

3.3.8. 3-Nitroftalimid (B8) Sentezi

NO, O NO, O

HCONH,
T NH

B8

Sekil 3. 8: 3-Nitroftalimid Sentezi.

3-nitroftalimid (B8) bilesigi literatiire uygun olarak sentezlenmistir (Sekil 3.8)
[64]. 22.2 gr (0.115 mol) 3-nitroftalik anhidrit 35 ml formamid icerisinde geri
sogutucu altinda 3 saat karigtirilir. Karigtirma islemi bittikten sonra karisim oda
sicakligina sogutulur. Olusan ¢okelti G3 filtreden siiziildi ve ele gecen madde saf su
ile yikandi. Elde edilen sar1 renkli kati madde vakum etiiviinde kurutulur. Kapali
formlli CgH40sN2 olan bilesigin erime noktast 203 °C olup literatir [64] ile

uyumludur. Erisilebilen verim %90°dur.
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3.3.9. 3-Nitroftalamid (B9) Sentezi

NO, O NO, O
NH,OH

NH,

B8 B9

Sekil 3. 9: 3-Nitroftalamid Sentezi.

3-nitroftalamid (B9) bilesigi literatiire uygun olarak sentezlenmistir (Sekil 3.9)
[64]. 23.6 gr (0.123 mol) 3-nitroftalimid 60 ml %25’lik NHsOH c¢ozeltisinde
karigtirilarak ilave edilir. Sari-kahverengi reaksiyon karigimi karistirilarak yavasca 45
°C’ ye 1sitilir ve 5 saat bu sicaklikta karistirilir. Daha sonra oda sicakligina sogutulan
karisim G3 filtreden stiziiliir ve kati madde soguk su ile yikanir. Elde edilen beyaz
renkli kat1 madde etiivde kurutuldu. Kapali formiilii CsH7O4N3 olan bilesigin erime

noktasi 219 °C olup literatur [64] ile uyumludur. Erisilebilen verim %80°dir.

3.3.10. 3-Nitroftalonitril (B10) Sentezi

NDZ 0 NOZ
NC

NH, SOCI,/DMF
NH, 5 oc
NC
(o)
B9 B10

Sekil 3. 10: 3-Nitroftalonitril Sentezi.

3-nitroftalonitril (B10) bilesigi literatiire uygun olarak sentezlenmistir (Sekil
3.10)[64]. 250 mI’lik ii¢ boyunlu balon igerisine argon atmosferi altinda 40 ml DMF
konulur. Reaksiyon balonu buz banyosu lizerine yerlestirilerek 0°C’ ye sogutulur.

Reaksiyon karigimi {izerine 25 ml tiyoniil kloriir reaksiyon karisiminin sicakligi 5°C’
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yi ge¢cmeyecek sekilde yavas yavas ilave edilir. Ilave islemi bittikten sonra reaksiyon
oda sicakligma getirilir. Bu karigim tizerine 7.01 gr (0.033 mol) 3-nitroftalamid
sicaklik 5 °C’ yi gegmeyecek sekilde yavas yavas ilave edilir. Ilave islemi bittikten
sonra reaksiyon karisimi 3 saat oda sicakliginda karistirilir ve 160 gr buz iizerine
yavas yavas dokiillir. Buzlar tamamen eridikten sonra olusan kat1 madde G3 filtreden
stiziiliir. Ele gecen katt madde once %5°lik NaHCO3 ¢0Ozeltisiyle daha sonra bol
soguk su ile yikanir. Elde edilen beyaz kati madde etiivde kurutulur. Kapali formiilii
CsH302N3 olan bilesigin erime noktasit 160 °C olup literatiir [64] ile uyumludur.

Erisilebilen verim %70’ dir.

3.3.11. 3,6-Bis(4’-metilfenilstlfoniloksi) Ftalonitril (B11) Sentezi

o]
Cl
OH 0=8=0 0,’%:@—-:%

CN CN NC
+ 2 K2C0;
H N H3 N Kuru aseton

NC
o]
e
B11

Sekil 3. 11: 3,6-Bis(4’-metilfenilstlfoniloksi) ftalonitril Sentezi.

2,3-disiyono hidrokinon (4 g, 25 mmol) ve kuru K>COz3’lin (13,8 g, 100 mmol)
kuru aseton (45 mL) icerisindeki siispansiyonu argon altinda, yarim saat oda
sicakliginda karistirildi. p-toluen stilfonil klorir (10,4 g, 54 mmol) argon gazi
gecerken reaksiyon karigimina ilave edildi. Krem renkli siispansiyon argon altinda 3
saat riflaks edildi. Siirenin sonunda reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutularak
saf suya (120 mL) dokiildii. Bir saat karistirildiktan sonra krem renkli katilar stizild
ve metanolden kristallendirildi (Sekil 3.11). Verim 7,97 g (%68). Erime noktasi: 180
°C [65,66].
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3.3.12. 4-(Etinil) benzoik asit (B12) Sentezi

\ 0 K;CO; [6)
—Ei%©—« —_— :—@—4(
/ OH

OH MeOH
THF

B12

4-(Trimetilsilil) etinil benzoik asit 4-{Etinil) benzoik asit

Sekil 3. 12: 4-(Etinil) benzoik asit Sentezi.

4-(Etinil) benzoik asit (B12) literatiire uygun olarak sentezlenmistir (Sekil 3.12)
[68]. 4-(Trimetilsilil) etinil benzoik asit (0.5 g, 2.3 mmol) THF: MeOH (10:15mL)
karisiminda ¢6ziildii ve K2COgz (0.57 g, 4.1 mmol) ilave edildi. Reaksiyon oda
sicakliginda bir giin karistirildi. Solvent karsimi vakumla uzaklastirildiktan sonra
reaksiyon karisimi silika jel kolonda CH2Cl2: MeOH/ 5:1 solvent sistemiyle saf
olarak ayrildi. Beyaz renkli maddenin verimi 0.15 g (%44)

FT-IR (ATR) (cm™), Spektrumda 3267 cm™ (C=C-H), 1678 cm™ (asit CO),
1424, 1320, 1283 gerilmelerine ait piklerin gdézlenmesi olusan iirliniin yapisini

desteklemektedir (Sekil 3.13).

%0 167676

40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 430.0

Sekil 3. 13: 4-(Etinil) benzoik asit (B12) ait FT-IR spektrumu.
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IH NMR (500 MHz, DMSO-ds, & ppm),13.28 (br s, OH) 7.92 (d, 2H, ArH), 7.59 (d,

2H, ArH), 4.41 (s, 1H, C=C-H) (Sekil 3.14).

data_PROTON_0O1 % .
STANDARD PROTON nﬁlkaNErERs BN 3 o
| |

Sekil 3. 14: 4-(Etinil) benzoik asit (B12) ait tH-NMR spektrumu (¢6ziicli ds-DMSO).

13C NMR (125 MHz, DMSO-ds. & ppm), 167.79 (CO). 133.21(ArCH), 130.51

(ArCH), 126.71 (ArC), 84.80(C=C-H ), 84.08 (C=C-H) (Sekil 3.15).
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Sekil 3. 15: 4-(Etinil) benzoik asit(B12) ait 33C-NMR spektrumu (ds-DMSO).
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3.4. Mono- Karboksilli Asit Stbstitte Dinitril Turevlerinin
Sentezi

Elektron ¢ekici gruplar olarak secilen karboksilli asitlerin giines pili veriminde
etkisini belirleyebilmek igin asit grubu iceren 2 farkli dinitril tiirevi sentezlenmeye
caligilmigtir. Bunlardan PN-1, PN-2 mono karboksil grubu iceren dinitril tiirevlerinin
sentezlerinde literatlirde mevcut olan yontemler dikkate alinmistir. Ayrica PN-1 ve
PN-2 bilesiklerinin tek kristalleri elde edilmis ve X-ray verileri tezde detayl1 olarak

verilmigtir.

3.4.1. 3,4-Disiyano Benzoik Asit (PN-1) Sentezi

Karboksilli asit grubunun benzene dogrudan bagli oldugu PN-1 bilesigi
literatlire uygun olarak sentezlenmistir [61,68] trimellitik anhidritten baslanarak ti¢

adida sentezlenmistir (Sekil 3.16).

COOH
COOH COOH COOH
| IzN g
T-armamld NHOH 50C|2
DMF

Trimellitik anhidrid 3,4-Disiyano benzoik asit
PN-1

Sekil 3. 16: Dogrudan benzene bagli karboksilli asit grubu igeren dinitril tlrevinin
(PN-1) sentezi.

1.Adim (4-karboksiftalimid sentezi), Trimellitik anhidrid (10g 0,052mol) (izerine 16
ml formamid ilave edilir ve geri sogutucu altinda 3 saat karistirilir. Karistirma islemi
bittikten sonra karisim oda sicakligina sogutulur. Olusan ¢okelti G3 filtreden siiziildii
ve bol saf suyla yikanarak 100 °C de vakum etiiviinde kurutulur. Elde edilen beyaz
katilarin erime noktas1 210°C. Verim: 7,75g (%71)

FT-IR (ATR), Spektrumda -NH gerilmesi (3440,07 cm?), -C=0 (1761-
1699cm™) ve-OH (yayvan pik) (3149cm™) gerilmesine ait piklerin gozlenmesi
olusan tiriiniin yapisini desteklemektedir (Sekil 3.17).
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Sekil 3. 17: 4-karboksiftalimid bilesigine ait FT-IR spektrumu.

2.Admm, 4-karboksiftalimid (16,89, 0.087mol) iizerine %32’lik saflikta 113 ml

NH4OH ilave edilir ve oda sicakliginda 24 saat karistirilir. Daha sonra reaksiyon

karisimi siiziiliir ve bol suyla yikanarak 100 °C vakum etiiviinde kurutulur. Erime

Noktas1:184°C Verim:13g (%76)

FT-IR (ATR), Spektrumda —NH, gerilmesi (3316,86 cm™), -C=0 (1659cm™)
ve-OH (yayvan pik) (3106,90cm™) gerilmesine ait piklerin gozlenmemesi olusan

tirtiniin yapisini desteklemektedir (Sekil 3.18).
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Sekil 3. 18: 4-karboksiftalamide bilesigine ait FT-IR spektrumu.
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3.Adim (3,4-Disiyano benzoikasit sentezi), 46 ml DMF buz banyosunda sogutuldu
sicakligin 0 °C gecmemesine dikkat edildi. 20 ml SOCI; huni yardimiyla damla
damla ilave edilir. Daha sonra 8,14 g (0,039mol) 4-karboksiftalamide yavas yavas bu
karisima ilave edildi. Reaksiyon 2 giin oda sicakliginda karistirilir ve 200 ml su+buz
karisgimi lizerine yavas yavas dokiiliir Olusan beyaz renkli ¢okeltiler siiziildii bol

suyla yikanir. Elde edilen beyaz katilarin erime noktas: 158°C Verim:3,3 g (%50)

FT-IR (ATR) (cm™), Spektrumda 3200-2400 (OH), 2238 (-C=N), 1698 (C=0)
gerilmelerine ait piklerin gdzlenmesi olusan {iriinlin yapisim1 desteklemektedir (Sekil

3.19).

160875

2451

4.00 T T r T T T T T T 1
40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 300 50,0
cm-1

Sekil 3. 19: PN-1 bilesigine ait FT-IR spektrumu.
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PN-1 bilesiginin EtOH ¢ozeltisinden yavas buharlagsma yontemi ile elde edilen
beyaz renkli ve igne formda elde edilen kristallerinden uygun bir tek kristal segildi ve
Bruker APEX II QUAZAR difraktometrede Molibden (A= 0.71073 A) X-151m
kaynagi kullanilarak 120(2) K’de data topland1 (Sekil 3.20).

w

Sekil 3. 20: PN-1 bilesiginin molekiiler yapisinin goriintiisii (kirmizi, gri, mavi ve
beyaz renkli atomlar sirasiyla O, C, N ve H).
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Tablo 3. 3: PN-1 bilesiginin kristal datalart.

Bilesik PN-1

CCDC Number CCDC 1435210
Empirical Formula CoHaN20:
Formula weight (g. mol?) 172.14
Temperature (K) 120(2)
Wavelength (A) 0.71073

Crystal system

Orthorhombic

Space group Pccn

a(A) 13.9507(3)

b (A) 20.4746(4)

c(A) 13.3456(3)

a(®) 90

B 920

7(°) 920

Crystal size (mm) 0.066 x 0.238 x 0.283

V (A3) 3811.97(14)

Z 16

pealed (g. cm™3) 1.200

i (mm) 0.088

F(000) 1408

0 range for data collection (°) 1.77 - 25.50

h/k/I -16/16, -24/24, -16/16

Reflections collected 29081

Independent reflections 3541 [R(int) = 0.0618,
R(sigma) = 0.0334]

Absorption correction Multi-scan

Data/restraints/parameters 3541/2/241

Goodness-of-fit on F? 1.026

Final R indices [l > 26(I)]

R1=0.0553, wR2= 0.1340

R indices (all data)

R1=0.0777, wR2= 0.1446

Largest diff. peak and hole (e. A™3)

0.303 and -0.413
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Arada konjuge baglayici alkin gruplari iceren mono-karboksilli asit stbstitte dinitril
bilesigi (PN-2), iyodo ftalonitril ile karboksilli asitlerin alkin tiirevleri arasindaki

Sonogashira reaksiyonuyla tek kademede elde edilmistir.

3.4.2. 4-((3,4-disiyanofenil) etinil) Benzoik Asit (PN-2) Sentezi

COOH
THF/NEt; O
NG I [(:F:':jjlﬁ|’|’r13)2(,|2| NG A
S ®

=")coon ¢

Sekil 3. 21: 4-((3,4-disiyanofenil) etinil) benzoik asit (PN-2) sentezi.

PN-2 bilesigi literatiirde belirtilen yonteme benzer sekilde sentezlenmistir
(Sekil 3.21) [66,69]. Iyodoftalonitril (540mg, 2,12mmol) 4-etinil benzoik (360 mg,
2,46mmol) asit Cul(19mg) ve Pd(PPh)sCl. (148,4mg, 0,211mmol) argon atmosferi
altinda 10ml toluen ve 6ml TEA igerisinde ¢oziildii. Reaksiyon 90 °C de 1 giin geri
sogutucu altinda kaynatildi. Daha sonra reaksiyon karisimmma 10 mL %15°lik
NaH4CI ¢ozeltisi ilave edildi. Bu sulu karigim etil asetat ile 2-3 kez ekstrakte edildi.
Tim etil asetat fazlar1 birlestirildi, Na2SOas ile kurutuldu, suzildd. Elde edilen
turuncu renkli katt madde silikajel kolonda 50:1/CH2Cl,: EtOH sistemi ile kolan
yiikklendi ve solvent karigimii polaritesi 40:1, 30:1, 10:1, 5:1/ CH2Cl>: EtOH
seklinde artirilarak acik sari renkli iiriin elde edildi. Erime Noktas1:235 °C Verim:
338mg (%58)

FT-IR (ATR) (cm™), Spektrumda 3200-2400 (OH), 2241 (C=N), 2231(C=C),
1670 (-C=0) gerilmesine ait piklerin gozlenmesi olusan iriiniin yapisin

desteklemektedir (Sekil 3.22).
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Sekil 3. 22: PN-2 bilesigine ait FT-IR spektrumu.

IH NMR (500 MHz, ds DMSO-, § ppm), 8.42 (s, 1H, ArH), 8.21 (d, 2H, ArH),
8.11(d, 2H, ArH), 8.01 (d, 2H, ArH), 7.74 (d, 2H, ArH) (Sekil 3.23).
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Sekil 3. 23: PN-2 bilesigine ait *H-NMR spektrumu.
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3C NMR (125 MHz, deDMSO, & ppm), 167.01 (CO). 136.70 (ArCH),
134.71(ArCH), 132.24(ArCH), 130.04 (ArCH), 127.79 (ArC), 125.30 (ArC), 115.51
(C=N), 114.31 (ArC), 94.12 (C=C), 88.80 (C=C) (Sekil 3.24).
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Sekil 3. 24: PN-2 bilesigine ait *C-NMR spektrumu.

PN-2 bilesiginin EtOH ¢o6zeltisinden yavas buharlagma yontemi ile elde edilen beyaz
renkli ve igne formda elde edilen kristallerinden uygun bir tek kristal secildi ve
Bruker APEX II QUAZAR difraktometrede Molibden (A= 0.71073 A) X-151m
kaynag kullanilarak 120(2) K’de data topland1 (Sekil 3.25).

Sekil 3. 25: PN-2 bilesiginin molekiiler yapisinin goriintiisii. (Kirmizi, gri, mavi ve
beyaz renkli atomlar sirasiyla O, C, N ve H)
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Tablo 3. 4: PN-2 bilesiginin kristal datalar.

Bilesik PN-2

CCDC Number CCDC 1435211

Empirical Formula C36H22N40s

Formula weight (g. mol?) 590.57

Temperature (K) 173(2)

Wavelength (A) 0.71073

Crystal system Triclinic

Space group P-1

a(A) 9.7732(12)

b (A) 11.7106(14)

c(A) 14.5356(18)

o(®) 79.125(7)

B(°) 75.930(7)

7(°) 66.012(6)

Crystal size (mm) 0.237 x 0.243 x 0.461

V (A3) 1466.7(3)

Z 2

pealed (g. cm™) 1.337

i (mm™) 0.091

F(000) 612

0 range for data collection (°) 2.96- 25.68

h/k/ -11/11, -13/14, -17/17

Reflections collected 18389

Independent reflections 5561 [R(int) = 0.0411,
R(sigma) = 0.0452]

Absorption correction Multi-scan

Data/restraints/parameters 5561 /72 /444

Goodness-of-fit on F? 1.014

Final R indices [I1> 26(1)]

R1=0.0463, wR.= 0.1077

R indices (all data)

R1=0.0767, wR2= 0.1252

Largest diff. peak and hole (e.A™)

0.210 and -0.203
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3.5. Hekzil Tiya Substitte Dinitril TUrevlerinin Sentezi

Periferal ve non-periferal alkiltiya substitle ftalosyanin tirevlerinin sentezi igin
mono ve di-siibstitiie hekzil tiya gruplart i¢eren dort farkli dinitril tiirevi, n-hekzil
tiyolin DMF ve K;COsz varliginda uygun dinitril tiirevi ile siibstitiisyon

reaksiyonundan literatiire uygun sekilde elde edilmistir.

3.5.1. 4,5-Bis(heksiltiyo) Ftalonitril (PN-3) Sentezi

NC cl K,CO;4 NC S
0L« o~ —
DMF
NC ci NC S
PN-3

Sekil 3. 26: 4,5-Bis(heksiltiyo) ftalonitril (PN-3) sentezi.

PN-3 bilesigi literatiire uygun olarak sentezlenmistir (Sekil 3.26) [70]. (10g,
0,051mol) Dikloroftalonitril argon atmosferinde 100 ml DMF ile ¢ozildi. Daha
sonra dikkatli bir sekilde iizerine (15,6ml 0,112mol) n-hekzantiyol ve parca parca
(10g, 0,072mol) K>COs ilave edildi. Reaksiyon 2 giin sonra yavas yavas 600 ml su
lizerine dokiilerek sonlandirildi ve olusan katilar siiziildii. Elde edilen katilar EtOH
de kristallendirildi. Erime Noktas1: 77 °CVerim: 16.5g (%89)

FT-IR (ATR) (cm™), Spektrumda 3073 (aromatik CH), 2955-2860 (alifatik C-
H) ve 2228 (-C=N) gerilmelerine ait piklerin gézlenmesi olusan iiriiniin yapisini

desteklemektedir (Sekil 3.27).
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Sekil 3. 27: PN-3 Bilesigine ait FT-IR spektrum.

IH NMR: (500 MHz, d1-CDCls, & ppm), 7.41 (s, 2H), 3.01 (-SCHa, 4H), 1.74 (-CHs,
4H), 1.33(CHz,12H),0.90(-CHs,6H) (Sekil 3.28).
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ekil 3. 28: PN-3 Bilesigine ait *H-NMR spektrum.
g
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13C NMR: (151 MHz, d1-CDCls, § ppm), 13.96 (CHs), 22.44(CHs), 28.01(CH,),
28.54(CHy), 31.22(CHy), 111.00 (Car), 115.67(C=N), 128.11( Ca-H), 144.21 (S-Car),
(Sekil 3.29).
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Sekil 3. 29: PN-3 bilesigine ait *C-NMR spektrumu.
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3.5.2.

3,6-bis(heksiltiyo) Ftalonitril (PN-4) Sentezi

OH SN~
NG TsCI HSM NC
NC Dgg NC
OH KoCOs S~
PN-4

Sekil 3. 30: 3,6-bis(heksiltiyo) ftalonitril (PN-4) sentezi.

PN-7 bilesigi literatiire uygun olarak sentezlenmistir (Sekil 3.30)[64,65,68].

3,6-Bis(4-metilfenilsilfoniloksi) ftalonitril (7,22g,15,14mmol) 60 mL kuru DMF de

¢ozildi. Bu karisima n-hekzantiyol (6,5ml,46,23mmol) konuldu ve ardinda argon

atmosferinde kuru K.COs (10,639,77,05mmol) porsiyonlar halinde ilave edildi.

Karisim oda sicakliginda iki giin karistirildi. Reaksiyon 500 ml buzlu-su Uzerine

dokiilerek olusan katilar siiziildi. Elde edilen katilar EtOH ile kristallendirildi.
Verim: 2.4 g (%44). EN: 93-96 °C.

FT-IR (ATR) (cm™), Spektrumda 3073 (aromatik CH), 2923-2850 (alifatik C-

H) ve 2226 (-C=N) gerilmelerine ait piklerin gézlenmesi olusan iiriiniin yapisin

desteklemektedir (Sekil 3.31).
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Sekil 3. 31: PN-4 Bilesigine ait FT-IR spektrumu.

IH NMR (500 mHz, d1-CDCls, & ppm), 7.49 (2H, s, Ar—H), 3.01 (4H, t, —=SCH>), 1.66
(4H, m, —CHy), 1.44 (4H, m, —CH>), 1.30 (8H, m, —CH>), 0.89 (6H, m, —CHs) (Sekil
3.32).
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Sekil 3. 32: PN-4 bilesigine ait *H-NMR Spektrumu.

13C NMR (125 MHz, d1-CDCls, & ppm), 13.96 (CHs), 22.45 (CH), 28.35 (CH2),
28.65 (CHz), 31.22 (CHy), 33.83 (S-CHy), 113.84 (Car), 117.09 (C=N), 132.04 (Car-
H), 141.32 (S-Car) (Sekil 3.33).
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Sekil 3. 33: PN-7 bilesigine ait *C-NMR Spektrumu.
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3.5.3. 4-(Hekziltiyo) Ftalonitril (PN-5) Sentezi

PN-5

Sekil 3. 34: 4-(hekziltiyo) ftalonitril (PN-5) sentezi.

PN-8 bilesigi literatiire uygun olarak sentezlenmistir (Sekil 3.34) [71]. 4-
nitroftalonitril (10g,0.058mol) n-hekzantiyol (8.85ml,0.0635mol) kuru 100 ml DMF
icinde ¢o6zulur. Bu karsima argon atmosferinde kurutulmus K>CO3s (30g, 0,217mol)
porsiyonlar halinde ilave edildi ve karisim oda sicakliginda 2 giin karistirildi.
Reaksiyon karisimi daha sonra 200 g buz {izerine dokiilerek olusan katilar siiziildii.
Elde edilen katilar EtOH de ¢oziilerek kristallendirildi. Verim: 9.3g (%65). EN: 68°C

FT-IR (ATR) (cm™), Spektrumda 3106 (aromatik CH), 2954-2857 (alifatik C-
H) ve 2231 (-C=N) gerilmelerine ait piklerin gézlenmesi olusan iiriiniin yapisin
desteklemektedir (Sekil 3.35).
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Sekil 3. 35: PN-5 Bilesigine ait FT-IR spektrumu.

IH NMR (500 mHz, d1-CDCls, § ppm), 7.49 (2H, s, Ar—H), 3.01 (4H, t, ~SCH>), 1.66
(4H, m, —CHy), 1.44 (4H, m, ~CHy), 1.30 (8H, m, —CH>), 0.89 (6H, m, —CHs) (Sekil
3.36).
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Sekil 3. 36: PN-5 Bilesigine ait *H-NMR spektrum.
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13C NMR (125 MHz, di-CDCls, 8 ppm), 13.89 (CHs), 22.46 (CH2), 28.08 (CH2),
28.47 (CH,), 31.21 (CHy), 31.88 (S-CH), 129.94(CaH), 129.83(CaH), 116.28(Car),,
115.61(C=N),, 115.19(C=N),, 110.62(Car), 133.013 (Ca-H), 147.52 (S-Car) (Sekil

3.37).
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Sekil 3. 37: PN-5 bilesigine ait *C-NMR spektrumu.
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3.5.4. 3-(Hekziltiyo) Ftalonitril (PN-6) Sentezi

NOz SW
NC NC
K-CO
e S
NC DMF NC
PN-6

Sekil 3. 38: 3-(hekziltiyo) ftalonitril (PN-6) sentezi.

PN-6 bilesigi literatiire uygun olarak sentezlenmistir (Sekil 3.38) [71]. 3-
nitroftalonitril (4,79 g, 0,027mol), 30mL kuru DMF de ¢o6ziildii ve karigima n-
hekzantiyol (5,8ml, 0,040mol) konuldu. Argon atmosferinde bu karisima kuru
K2CO3 (11,19 g, 0,081mol) porsiyonlar halinde eklendi. Karigim 40 °C su
banyosunda 2 giin karigtirildi. Reaksiyon karigimi 200 ml buz-su karigimi tizerine
dokiilerek olusan katilar siiziildii. Elde edilen katilar EtOH de kristallendirildi.
Verim: 4,663g (%71). EN: 66°C

FT-IR (ATR) (cm™), Spektrumda -C=N gerilmesi (nitril piki) (2227 cm™)
alifatik C-H (2850-2918 cm-1) gerilmesi ve aromatik C-H (368-3139cm-1)
gerilmesine ait piklerin gozlenmesi olusan iiriinlin yapisim1 desteklemektedir (Sekil

3.39).
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Sekil 3. 39: PN-6 Bilesigine ait FT-IR spektrumu.
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IH NMR (600 MHz d1-CDCls, & ppm), 7.57 (m, 2H, ArH), 7.53 (m, 1H, ArH),
3.04(t, 2H, SCHy), 1.68 (M, 2H, CH,), 1.45 (m, 2H, CHs), 1.30 (m, 4H), 0.89 (t, 3H,
CHs) (Sekil 3.40).
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Sekil 3. 40: PN-6 Bilesigine ait *H-NMR spektrumu.
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13C NMR (151 MHz, d1-CDCls, & ppm), 145.61, 134.62, 133.94, 132.25, 130.81,
129.38, 117.01, 115.14, 113.69, 33.02(CHz), 30.85 (CHy), 28.46(CHs), 22.30(CHs),
13.48(CHs) (Sekil 3.41).

—145.61
134
3
2.
0
9
--33.02
--30.85
—28.46
—22.30

—13.48

Sekil 3. 41: PN-6 Bilesigine ait *3*C-NMR spektrumu.
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3.6. Push —Pull-AB3 Tipindeki Ftalosiyaninlerin Sentezi
Ve Karakterizasyonu

Tez kapsaminda hedeflenen AB3 asimetrik ftalosiyanin tirevlerinden sekiz
tanesinin sentezi (Pcl, Pc2, Pc3, Pc4, Pc5, Pc6 Pc7, Pc8) 2 farkli karboksilli asit
stibstitiie dinitril tiirevi(A) ile dort farkli heksil tiya gruplart igeren dinitril
tirevlerinin (B) 1:9 veya 1:10 mol oraninda (A/B) karisimlari ile bir ¢inko(Il) klorur
[ZnCl2] ve organik baz olarak DBU varliginda DMF (dimetilformamid) i¢inde geri

sogutucu altinda kaynatilmasi ile sentezlenmistir.

3.6.1. 2,3,9,10,16,17 — Hekzakis (N-Heksiltiyo)-23(24) -(Karboksi)
Ftalosiyaninato Zn(I1) Sentezi (Pcl)

NC NC SN
NC; C NC/\ C:S\/\/v
+
PN1 PN'6
A B
1 mo| Zncl, 9 mo|
DMF

Sekil 3. 42: Pcl Bilesiginin Sentezi.
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10 mL’lik reaksiyon balonuna argon atmosferinde 4,5 bis-(hekziltiyo)
ftalonitril (471mg, 1,3mmol) 3,4-disiyano benzoik asit (25mg, 0,145mmol) ve ZnCl>
(222 mg, 1,62mmol) ve 2ml DMF (dimetilformamid) yaklasik 1 saat karistirildiktan
sonra, karisima, dort damla organik baz olarak DBU (1,8-diazabisiklo[5,4,0]undec-7-
en) eklendi. Reaksiyon 170-180°C’de 24 saat karistirildi. Bu sirede reaksiyon, TLC
ile kontrol edildi. Reaksiyon karigiminda ana iiriin olarak simetrik ftalosiyanin (B4)
ve istenilen asil liriin olarak asimetrik ftalosiyanin (AB3, Pcl) yaninda eser miktarda
(A2B2) yar1 simetrik ftalosiyanin tlirevlerini igeren bir karisimin elde edildi.
Reaksiyon karisim1 ETOH a dokiilerek yikama islemi uygulandi. Daha sonra karigim
kolon kromatografisi (silika jel) ile 100:1/50:1/10:1 DCM/EtOH solvent sistemi
kullanilarak ayrildi. Kolon kromatografisi teknigi ile en 6nde simetrik onun
arkasinda asimetrik ve en arkada ise yari simetrik ftalosiyanin tiirevleri olarak
karisim ayrildi. Elde edilen asimetrik ftalosiyanin kapali formiilii CegHgsNsO2SeZn
ve molekul kitlesi 1316,49 g/mol’dir (Sekil 3.42). Verim: 28 mg (%14) (AB3)

FT-IR(ATR) (cm™), Spektrumda 3400 cm™ g6zlenen -OH, 1719 cm™ g6zlenen
(C=0) gerilmeleri yapinin varligin1 kanitlamaktadir. (Sekil 3.43)
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Sekil 3. 43: Pcl bilesigine ait FT-IR spektrumu.
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Kitle Spektrumu, MALDI-MS teknigi kullanilarak elde edilen kiitle spektrumu
incelendiginde 1317.947 de gozlenen [M+1] " pikinin varlig1 yapiy1 desteklemektedir
(Sekil 3.44).

51200 miz

Intens. [a
1317.947

1000 137,847

800

600

400

2004

0 | l“MM“QWWWmWH{M ’WMM

T T T T T T T T T
400 0 a00 1000 1200 1400 1600 1800

miz

Sekil 3. 44: Pc1 bilesiginin MALDI-MS teknigi ile elde edilen kitle spektrumu.

'H- NMR (600 MHz, d;-CDCls + dg-DMSO- § ppm), 10.68 (br s, 1H, OH), 9.92 (m,
3H, ArH), 9.24 (m, 2H, ArH), 8.80(m, 4H, ArH), 3.49 (t, 12 H, SCH>), 2.08(m, 12 H,
CHy), 1.79 (m, 12 H, CH2), 1.50(m, 24H, CHy), 1.00(t, 18 H, CHz) (Sekil 3.45).
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Sekil 3. 45: Pc1 bilesigine ait *H-NMR spektrumu.
g

13C. NMR (151 MHz, d1-CDCls + ds. DMSO & ppm), 13.99 (CHs), 27.22(CHy),
27.75(CH,), 28.49(CH2), 29.33(CH2), 31.27(CH,), 32.40, 34.37(CH.), 119.73,

126.41, 128.30, 135.98, 143.66, 152.33, 169.09(C=0) (Sckil 3.46).
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Sekil 3. 46: Pc1 bilesigine ait >*C-NMR spektrumu.
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Sekil 3. 47: Pcl bilesiginin THF igerisinde farkli konsantrasyonlarda gézlenen UV-

VIS spektrumlari.
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Sekil 3. 48: Pc1 Bilesigine ait floresans spektrumu (Coziicii: THF).
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3.6.2. 2,9(10),16(17) Tris (n-heksiltiyo)-23(24) -(karboksi)
ftalosiyaninato Zn(l1) sentezi (Pc 2)

NC COOH NC
o] S
Y
NC + NC
PN'1 PN 8
A B
1moj zncl, g mo|
DMF
COOCH
+
lfi <
YN
KLL sl W

Sekil 3. 49: Pc2 Bilesiginin Sentezi.

25 mL’lik reaksiyon balonuna argon atmosferinde (0,976g, 4mmol) 4-
(hekziltiyo) ftalonitril (PN-8) ve 3,4-disiyano benzoik asit (PN-1) (0,078g,
0,45mmol), ZnCl> (0,272g, 2mmol) ve 4ml DMF (dimetilformamid) yaklasik 1 saat
120 °C’de karistirildiktan sonra karisima dort damla organik baz olarak DBU (1,8-
diazabisiklo[5,4,0Jundec-7-en) eklendi. Reaksiyon 170-180°C’de 24 saat karistirildi.
Bu siirede reaksiyon, TLC ile kontrol edildi. Reaksiyon karisiminda ana iiriin olarak
simetrik ftalosiyanin (B4) ve istenilen asil iiriin olarak asimetrik ftalosiyanin (AB3,
Pc2) yaninda eser miktarda (A2B2) yar1 simetrik ftalosiyanin tirevlerini iceren bir
karistmin elde edildi. Reaksiyon karistmi ETOH a dokiilerek olusan cokeltile

santriijle ayrildi. Daha sonra ham {iriin kolon kromatografisi (silika jel) ile 100:1 50:1
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ve 10:1 DCM/EtOH solvent sistemleri kullanilarak ayrildi. Kolon kromatografisi
teknigi ile en 6nde simetrik onun arkasinda asimetrik ve en arkada ise yar1 simetrik
ftalosiyanin tiirevleri ayrildi. Elde edilen asimetrik ftalosiyanin kapali formiilii
Cs1Hs2NgO2S3Zn ve molekil kiitlesi 970,62 g/mol’dir (Sekil 3.49). Verim: 80 mg
(%18) (AB3)

FT-IR(ATR) (cm™), Spektrumda gézlenen 3400 cm™ (OH) 2924-2853 cmt
(CHz, CHs), 1599 cm™ (C=0), gerilmeleri yapimin varhgini kanitlamaktadir. (Sekil
3.50)
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Sekil 3. 50: Pc2 bilesigine ait FT-IR spektrumu.

Kitle Spektrumu, MALDI-MS teknigi kullanilarak elde edilen kiitle
spektrumu incelendiginde 971,542 de goézlenen [M]" pikinin varhigi yapiyt
desteklemektedir (Sekil 3.51).
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Sekil 3. 51: Pc2 Bilesiginin MALDI-MS teknigi ile elde edilen kiitle spektrumu.

IH NMR (600 MHz ds-THF, & ppm), 10.96 (s, 1H, OH), 8.87 (m, 6H, ArH), 7.81 (m,
6H, ArH), 3.46 (m, 6H, SCHy), 2.05 (m, 6H, CH>), 1.51 (m, 6H, CH>), 1.30 (m,

24H), (Sekil 3.52).
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Sekil 3. 52: Pc2 Bilesigine ait *H-NMR spektrumu.
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13C NMR (151 MHz, ds-THF, & ppm), 15.06 (CHs), 24.05(CH,), 27.75(CH2),
28.01(CH2), 28.76(CHz), 31.40(CHz), 47.47(CH,), 109.72, 115.06, 122.00, 124.54,
133.15, 135.31, 152.33, 169.89(C=0) (Sekil 3.53).
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Sekil 3. 53: Pc2 Bilesigine ait 3C-NMR spektrumu.
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Sekil 3. 54: Pc2 bilesiginin THF igerisinde farkli konsantrasyonlarda gézlenen UV-

VIS spektrumlar.
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Sekil 3. 55: Pc2 Bilesigine ait floresans spektrumu (Coziicii: THF).
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3.6.3.1,4,8,11,15,18- Hekzakis (heksiltiyo)-23(24) -(karboksi)
ftalosiyaninato Zn(l1) Sentezi (Pc3)

SN
NC : LCOCH NC ;
NC NC
+ e Va4
PN'1 PN'7
A B
1moj ncl, 9 Mo|

_

\\ é}zn Y?mH L\\\\% @S I/J

e &y
S \\ : y; Si\

Sekil 3. 56:Pc3 Bilesiginin Sentezi.

10 mL’lik reaksiyon balonuna argon atmosferinde (460mg, 1,28mmol) 3,6bis-
(hekziltiyo) ftalonitril ve (24,4mg, 0,14mmol) 3,4-disiyano benzoik asit (96mg,
0,72mmol) ZnCl; ve 4ml DMF (dimetilformamid) yaklasik 1 saat karigtirildiktan
sonra, karisima, dort damla organik baz olarak DBU (1,8-diazabisiklo[5,4,0]undec-7-
en) eklendi. Reaksiyon 170-180°C’de 24 saat karistirildi. Bu siirede reaksiyon, TLC
ile kontrol edildi. Reaksiyon karigiminda ana {irlin olarak simetrik ftalosiyanin (Ba)
ve istenilen asil iirlin olarak asimetrik ftalosiyanin(ABs, Pc3) yaninda eser miktarda
(A2B2) yar1 simetrik ftalosiyanin tiirevlerini igeren bir karistmin elde edildi.
Reaksiyon karigimi ETOH a dokiilerek yikama islemi uygulandi. Daha sonra karigim
kolon kromatografisi (silika jel) ile 100:1/50:1/10:1/5:1 DCM/EtOH solvent sistemi

kullanilarak ayrildi. Kolon kromatografisi teknigi ile en onde simetrik onun
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arkasinda asimetrik ve en arkada ise yari simetrik ftalosiyanin tiirevleri olarak

karisim ayrildi. Elde edilen asimetrik ftalosiyanin kapali formiilii CegHgsNsO2SeZn

ve molekul kitlesi 1316,49 g/mol’dir (Sekil 3.56). Verim: 28 mg (%14) (AB3)
FT-IR(ATR) (cm™), Spektrumda g6zlenen 3400 cm™ OH (yayvan pik) 2923-

2855 cm™® (CH2, CHa), 1716cm™(C=0) gerilmeleri yapmin varligin1 kanitlamaktadir

(Sekil 3.57).
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Sekil 3. 57: Pc3 bilesigine ait FT-IR spektrumu.

Kitle Spektrumu, MALDI-MS teknigi kullanilarak elde edilen kiitle spektrumu
incelendiginde 1332,764, de gdzlenen [M+H20] * ve 1339,531 de gdzlenen [M+Na]

pikinin varlig1 yapiy1 desteklemektedir (Sekil 3.58).
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Sekil 3. 58: Pc3 bilesiginin MALDI-MS teknigi ile elde edilen kiitle spektrumu.

IH NMR (600 MHz, ds.THF, & ppm), 11.03(br s, 1H, OH), 9.60- 8.50 (m, 9H, ArH),
3.07 (t, 12H, SCHy), 2.19 (M, 12H, CHy), 2.18 (m, 12H, CHy), 1.25 (m, 24H, CHy),
0.84 (t,) (Sekil 3.59).
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Sekil 3. 59: Pc3 bilesigine ait *H-NMR spektrumu.

73



13C NMR (151 MHz, dsTHF, & ppm), 13.28 (CHs), 22.46(CH,), 28.78(CH,),
29.09(CH2), 29.76(CH>), 31.27(CH>), 37.28, 124.76, 124.93, 127.88, 130.27, 132.77,

154.24, 164.96(C=0) (Sekil 3.60).
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Sekil 3. 60: Pc3 bilesigine ait *C-NMR spektrumu.
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Sekil 3. 61: Pc3 bilesiginin THF igerisinde farkli konsantrasyonlarda gozlenen UV-

VIS spektrumlari.
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Sekil 3. 62: Pc3 Bilesigine ait floresans spektrumu (Cozuci: THF).
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3.6.4. 1,8(11),15(18)-Tris(heksiltiyo)-22(25) -(karboksi)
ftalosiyaninato Zn(l1) Sentezi(Pc4)

NG COOH NG ?/\/\/\
I N
NC; C NCZ NF
+
PN'1 PN'9
B
A
9 mo|
1mo|
DMF

/\/\/\Sj/\:/z /\/\/\Sj\jz
NN NZ
P \: : COOH N
N yALRY
1\ N [ | %Igw/ g:(J
S +
\/\/\/ S \NV

AB3 B4
PC4

Sekil 3. 63:Pc4 Bilesiginin Sentezi.

10 mL’lik reaksiyon balonuna argon atmosferinde (793mg, 3,24mmol) 3,6bis-
(hekziltiyo) ftalonitril ve (62mg, 0,36mmol) 3,4-disiyano benzoik asit (245mg,
1,805mmol) ZnCl, ve 4ml DMF (dimetilformamid) yaklasik 1 saat karistirildiktan
sonra, karisima, dort damla organik baz olarak DBU (1,8-diazabisiklo[5,4,0]undec-7-
en) eklendi. Reaksiyon 170-180°C’de 24 saat karistirildi. Bu siirede reaksiyon, TLC
ile kontrol edildi. Reaksiyon karigiminda ana iiriin olarak simetrik ftalosiyanin (B4)
ve istenilen asil liriin olarak asimetrik ftalosiyanin (AB3, Pc4) yaninda eser miktarda
(A2B2) yar1 simetrik ftalosiyanin tlirevlerini igeren bir karisimin elde edildi.
Reaksiyon karisim1 ETOH a dokiilerek yikama islemi uygulandi. Daha sonra karigim
kolon kromatografisi (silika jel) ile 100:1/50:1/10:1/5:1 DCM/EtOH solvent sistemi

kullanilarak ayrildi. Kolon kromatografisi teknigi ile en 6nde simetrik onun
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arkasinda asimetrik ve en arkada ise yari simetrik ftalosiyanin tiirevleri olarak

karisim ayrildi. Elde edilen asimetrik ftalosiyanin kapali formiilii Cs1Hs2NgO2S3Zn
ve molekul kitlesi 970,62g/mol’dur (Sekil 3.63). Verim: 28 mg (%14) (AB3)

FT-IR(ATR) (cm™), Spektrumda gozlenen 3387 cm™ OH (yayvan pik) 2923
cm? (CHz, CHs), 1711cm™(C=0) gerilmeleri yapinin varligini kanitlamaktadir.(Sekil

3.64)

99.30_
95,0 |

985 |

98,0 |

97.5 ]

97.0

96.5 ]

96.0]

955

I 95,0

945 ]

540

935 ]

93,0

925

920

91,5

91,00,

40000

T
1000

T
200

1
650,0

Sekil 3. 64: Pc4 bilesigine ait FT-IR spektrumu.

Kitle Spektrumu, MALDI-MS teknigi kullanilarak elde edilen kiitle spektrumu

incelendiginde, 971,975 de gozlenen [M+1]" pikinin varlig1 yapiyr desteklemektedir

(Sekil 3.65).
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Sekil 3. 65: Pc4 bilesiginin MALDI-MS teknigi ile elde edilen kiitle spektrumu.

IH NMR (600 MHz d1.CDCls + ds-DMSO & ppm), 10.96 (s, 1H, OH), 8.87 (m, 6H,
ArH), 7.81 (m, 6H, ArH), 3.36 (m, 6H, SCHy), 1.51 (m, 18H, CH,), 1.04 (m, 6H),
0.90 (t, 9H, CHs) (Sekil 3.66).
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Sekil 3. 66: Pc4 bilesigine ait tH-NMR Spektrumu.
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Sekil 3. 67: Pc4 bilesiginin DMSO igerisinde farkli konsantrasyonlarda gozlenen

UV-VIS Spektrumlar.
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Sekil 3. 68: Pc4 bilesigine ait floresans spektrumu (Coziicii: DMSO).
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3.6.5. 2,3,9,10,16,17- Hekzakis (Heksiltiyo)-23(24) -(4-Etinil) Benzoik
Asit Ftalosiyaninato Zn(l1) Sentezi (Pc5)

COOH

O NC

NG O NC SN
+
PN'3 PN'6
A B
1moj znel, 9 mo|
DMF

PC5

Sekil 3. 69: Pc5 Bilesiginin Sentezi.

10 mL’lik reaksiyon balonuna argon atmosferinde (595mg, 1,65mmol) 3,6bis-
(hekziltiyo) ftalonitril ve (50mg, 0,18mmol) 4-((3,4-disiyanofenil) etheniyl) benzoik
asit (245mg, 0,9mmol) ZnCl> ve 4ml DMF (dimetilformamid) yaklasik 1 saat
karistirlldiktan sonra karigima dort damla organik baz olarak DBU (1,8-
diazabisiklo[5,4,0]Jundec-7-en) eklendi. Reaksiyon 170-180°C’de 24 saat karistirildi.
Bu siirede reaksiyon, TLC ile kontrol edildi. Reaksiyon karigimi ETOH a dokiilerek
yikama islemi uygulandi. Coken katilar santrifiijlendi. Reaksiyon karisiminda ana
iriin olarak simetrik ftalosiyanin (B4) ve istenilen asil iirlin olarak asimetrik

ftalosiyanin (AB3, Pc5) yaninda eser miktarda (A2B2) yar1 simetrik ftalosiyanin
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tiirevlerini igeren bir karigimin elde edildi. Reaksiyon karisimi ETOH a dokdlerek
yikama islemi uygulandi. Daha sonra karisim kolon kromatografisi (silika jel) ile
100:1/50:1/10:1/5:1 DCM/EtOH solvent sistemi kullanilarak ayrildi. Kolon
kromatografisi teknigi ile en 6nde simetrik onun arkasinda asimetrik ve en arkada ise
yar1 simetrik ftalosiyanin tiirevleri olarak karisim ayrildi. Elde edilen asimetrik
ftalosiyanin kapali formiilii C77H92NgO2SeZn ve molekil kitlesi 1416,50 g/mol’dur
(Sekil 3.69). Verim: 28 mg (%14) (AB3)

FT-IR(ATR) (cm™), Spektrumda g6zlenen 3400 cm™ OH (yayvan pik) 2924-
2854 cm™® (CH2, CHa), 1714cm™(C=0) gerilmeleri yapmin varligin1 kanitlamaktadir
(Sekil 3.70).
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Sekil 3. 70: Pc5 bilesigine ait FT-IR spektrumu.
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Kitle Spektrumu, MALDI-MS teknigi kullanilarak elde edilen kiitle spektrumu
incelendiginde, 1417.102 de gbzlenen [M+1]"pikinin varligi yapiy1 desteklemektedir
(Sekil 3.71).
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Sekil 3. 71: Pc5 bilesiginin MALDI-MS teknigi ile elde edilen kitle spektrumu.
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Sekil 3. 72: Pc5 bilesiginin THF igerisinde farkli konsantrasyonlarda gézlenen UV-
VIS spektrumlar:.
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Sekil 3. 73: Pc5 bilesigine ait Floresans Spektrumu (Cozuci: THF).
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IH NMR (500 MHz, d1.CDCls + ds.DMSO, & ppm), 9.32 (s, 6H, ArH), 8.26-7.60 (m,
7H, ArH), 3.58 (t, 12H, CHy), 2.87 (m, 12H, CHy), 1.56 (m, 12H, CHy), 1.26(m,

24H, CHy), 0.80(m, 18H, CHs) (Sekil 3.74).
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Sekil 3. 74: Pc5 bilesigine ait *H-NMR spektrumu.
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3.6.6. 2,9(10),16(17)- Tris (heksiltiyo)-23(24) -(4-etinil) benzoik asit
ftalosiyaninato Zn(I1) sentezi (Pc6)

COOH

<9 NC
N O 7 | D AN
Z
NC
NC +
PN3 L
A B
1 mo| e, 9 Moj
DMF

Sekil 3. 75: Pc6 Bilesiginin Sentezi.

10 mL’lik reaksiyon balonuna argon atmosferinde (420mg, 1,72mmol) 4-
(hekziltiyo) ftalonitril ve (52mg, 0,19mmol) 4-((3,4-disiyanofenil)etheniyl) benzoik
asit, (130mg, 0,95mmol) ZnCl, ve 2ml DMF (dimetilformamid) yaklasik 2 saat
karigtirildiktan sonra, karisima dort damla organik baz olarak DBU (1,8-
diazabisiklo[5,4,0Jundec-7-en) eklendi. Reaksiyon 170-180°C’de 24 saat karistirildi.
Bu surede reaksiyon, TLC ile kontrol edildi. Reaksiyon karisiminda ana iiriin olarak
simetrik ftalosiyanin (B4) ve istenilen asil {iriin olarak asimetrik ftalosiyanin (AB3,
Pc6) yaninda eser miktarda (A2B2) yar1 simetrik ftalosiyanin tiirevlerini i¢eren bir

karigtmin elde edildi. Reaksiyon karistmi ETOH’a dokiilerek yikama islemi
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uygulandi. Coken maddeler santrifiijle ayrildi. Kati kissm DCM (diklorometan) ile
¢oziildii. Daha sonra c¢oziinen kisim kolon kromatografisi (silika jel) ile
100:1/50:1/10:1 DCM/EtOH solvent sistemleri kullanilarak ayrildi. Kolon
kromatografisi teknigi ile en 6nde simetrik onun arkasinda asimetrik ve en arkada ise
yart simetrik ftalosiyanin tiirevleri olarak karisim ayrildi. Elde edilen asimetrik
ftalosiyanin kapali formiilii CsgHssNsO2S3Zn ve molekdl kitlesi 1068,73 g/mol’ddr.
(Sekil 3.75) Verim: 30 mg (%14) (AB3).

FT-IR(ATR) (cm™), Spektrumda gozlenen 3400 cm™ (OH) 2924-2853 cm*
(CHz, CHa3), 2217 cm?® (-C=C), 1721 cm?® (C=0) gerilmeleri yapinin varligmi
kanitlamaktadir (Sekil 3.76).
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Sekil 3. 76: Pc6 bilesigine ait FT-IR spektrumu.
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Kutle Spektrumu, MALDI-MS teknigi kullanilarak elde edilen kiitle spektrumu
incelendiginde 1068,960 de gbzlenen [M]" pikinin varligi yapiyr desteklemektedir
(Sekil 3.77).
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Sekil 3. 77: Pc6 bilesiginin MALDI-MS teknigi ile elde edilen kiitle spektrumu.
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IH NMR (500 MHz, THF-ds, & ppm), 9.50- 7.69 (m, ArH, 16H) 3.69( m, 6H, SCH.),
2.38(m, 12H, CHy), 1.29 (m, 12H, CHy), 0.86(t, 9H, CHs) (Sekil 3.78).
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Sekil 3. 78: Pc6 bilesigine ait H-NMR spektrumu.

13C NMR (500 MHz, dsTHF, & ppm), 13.20 (CHs), 22.35(CH,), 23.09(CH),
28.15(CH2), 29.62(CH,), 31.40(CH.), 36.73, 56.17, 118.31, 122.56, 122.75,
127.54,131.34, 132.77, 137.48, 139,28, 140.56, 151.49, 166.05(C=0) (Sekil 3.79).
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Sekil 3. 79: Pc6 bilesigine ait *C-NMR spektrumu.
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Sekil 3. 80: Pc6 bilesiginin THF igerisinde farkli konsantrasyonlarda gézlenen UV-
VIS spektrumlari.
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Sekil 3. 81: Pc6 bilesigine ait floresans spektrumu (Gozuci: THF).
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3.6.7. 1,4,8,11,15,18- Hekzakis (Heksiltiyo)-23(24) -(4-Etinil) Benzoik
Asit Ftalosiyaninato Zn(l1) Sentezi (Pc7)

gAY
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Sekil 3. 82:Pc7 Bilesiginin Sentezi.

10 mL’lik reaksiyon balonuna argon atmosferinde 3,6bis-(hekziltiyo) ftalonitril
(500 mg, 1,38mmol), 4-((3,4-disiyanofenil) ethinil) benzoik asit (41.9mg, 0.15mmol)
ZnCl> (102 mg, 0.75mmol) ve 3ml DMF yaklagik 1 saat karigtirildiktan sonra,
karisima, dort damla organik baz olarak DBU (1,8-diazabisiklo[5,4,0]Jundec-7-en)
eklendi. Reaksiyon 170-180°C’de 24 saat karistirildi. Bu siirede reaksiyon, TLC ile

kontrol edildi. Reaksiyon karisiminda ana iiriin olarak simetrik ftalosiyanin (B4) ve

istenilen asil iirlin olarak asimetrik ftalosiyanin (AB3, Pc7) igeren bir karisim elde

edildi. Reaksiyon karistmi EtOH a dokiilerek yikama islemi uygulandi. Daha sonra

karisim kolon kromatografisi (silika jel) ile 100:1 DCM/EtOH solvent sistemi

kullanilarak, 6nden simetrik iiriin arkadan ise asimetrik {iriin alinarak karisim ayrildi.

Elde edilen asimetrik ftalosiyanin kapali formiilii C77Hg2NgO2SeZn ve molekil
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kitlesi 1416,50 g/mol’dilr (Sekil 3. 82). Verim: 28 mg (%14) (AB3)

FT-IR(ATR) (cm™), Spektrumda g6zlenen 3400 cm™ OH (yayvan pik) 2923-
2855 cm? (CHz, CHs), 1722 cm?' (C=0) gerilmeleri yapinm varligim
kanitlamaktadir (Sekil 3.83).
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Sekil 3. 83: Pc7 bilesigine ait FT-IR spektrumu.

Kitle Spektrumu, MALDI-MS teknigi kullanilarak elde edilen kiitle spektrumu
incelendiginde 1419,627 g/mol de gozlenen [M+3]" pikinin varligi yapiy
desteklemektedir (Sekil 3.84).

91



N
o
=}
o

L

525.605

£11.953
739.593

1419.627

A

o 6o 8o 1000 1200 | 1400 | 1800 1800 2000

miz

Sekil 3. 84: Pc7 bilesiginin MALDI-MS teknigi ile elde edilen kiitle spektrumu.

IH NMR (500 MHz, d1.CDCls + de.DMSO, & ppm), 11.06 (s, 1H, OH), 8.50- 7.42
(m, ArH, 13H), 3.51( m, 12H, SCHy), 1.68-1.06 (M, 48H, CH,), 0.83(t, 18H, CH)
(Sekil 3.85).
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Sekil 3. 85: Pc7 bilesigine ait tH-NMR Spektrumu.
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Sekil 3. 86: Pc7 bilesiginin DMSO igerisinde farkli konsantrasyonlarda gozlenen
UV-VIS spektrumlari.
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Sekil 3. 87: Pc7 bilesigine ait floresans spektrumu (Cozuci: DMSO).



3.6.8. 1,8(11),15(18)- Tris (Heksiltiyo)-22(25)-(4-Etinil)
Benzoik Asit Ftalosiyaninato Zn(l1) Sentezi (Pc8)
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Sekil 3. 87: Pc8 Bilesiginin Sentezi.

10 mL’lik reaksiyon balonuna argon atmosferinde 3-(hekziltiyo) ftalonitril
(500mg, 2mmol) 4-((3,4-disiyanofenil)etinil) benzoik asit (62mg, 0.22mmol) ZnCl>
(149mg, 1.1mmol) ve 2ml DMF konularak yaklasik 2 saat karistirildi, sonra bu
karisima dort damla organik baz olarak DBU (1,8-diazabisiklo[5,4,0]undec-7-en)
eklendi. Reaksiyon 170-180°C’de 24 saat karistirildi. Bu siirede reaksiyon, TLC ile
kontrol edildi. Reaksiyon karisiminda ana {irlin olarak simetrik ftalosiyanin (B4) ve
istenilen asil iirlin olarak asimetrik ftalosiyanin (AB3, Pc8) igeren bir karigim elde
edildi. Reaksiyon karisim1 EtOH’a ddkiilerek ham {iriin ¢oktiiriildii. Coken maddeler
santrifiijle ayrildi. Kat1 kisim DCM (diklorometan) ile ¢6ziildii. Daha sonra kolon
kromatografisi (silika jel) ile 100:1/50:1/10:1 DCM/EtOH solvent sistemleri

kullanilarak ayrildi. Kolon kromatografisi teknigi ile en onde simetrik onun
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arkasinda asimetrik {iriin alinarak, karisim ayrildi. Elde edilen asimetrik ftalosiyanin
kapali formiilii CsoHssNgO2S3Zn ve molekil kutlesi 1068,73 g/mol’dir (Sekil 3.87).
Verim: 30 mg (%14)
FT-IR(ATR) (cm™), Spektrumda gézlenen 3400 cm™ -OH (yayvan pik) 2959-
2852 cm™® (CHa, CHj3), 1715cm™  (C=0) gerilmeleri yapiyr desteklemektedir.(Sekil

3.88)

6500

92.0_
e -
90 | - et ™
= At \
| ral e |
38 | ‘ / |
[ (AN
3 . ‘ s, AN
] i |
4 ‘I'J\IY 171538 I‘\‘
o 4 A
- 2o e | ) N
2050 u: [ L | f\ |
w5085 ol I\ .
50| - I R T | o
h l \'ﬁ ‘ ‘I| | 1 [ || f
| /
78] | | ol / |L'.'I|
usls || | ‘ { v | I
76 ‘.|| 'IJI | |
1 Vil [ sam i
T 5y T | | I
1 |
131386 tl/
7] | \ [
Il
- ‘ | ke
. U
|
|
| ‘ ‘ |
64| fi | ‘
i
/|
6] EE (|
|
o kp |
1 ‘ | 73845
|
550 ——————————————————
40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 300
cm-]

Kitle Spektrumu,

Sekil 3. 88: Pc8 bilesigine ait FT-IR spektrumu.

MALDI-MS teknigi kullanilarak elde edilen kiitle

spektrumu incelendiginde 1068,288 de gozlenen [M]" pikinin varhg yapiyi
desteklemektedir (Sekil 3.89).
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Sekil 3. 89: Pc8 bilesiginin MALDI-MS teknigi ile elde edilen kiitle spektrumu.

IH NMR (500 MHz, d1.CDCl3 + ds.DMSO, & ppm), 8.28- 7.43 (m, ArH, 16H) 3.56(
m, 6H, SCHy), 1.47-1.03 (m, 24H, CHy), 0.86(t, 9H, CHs) (Sekil 3.90).
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Sekil 3. 90: Pc8 bilesigine ait *H-NMR spektrumu.
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Sekil 3. 91: Pc8 bilesiginin DMSO igerisinde farkli konsantrasyonlarda gozlenen
UV-VIS spektrumlari.
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Sekil 3. 92: Pc8 bilesigine ait floresans spektrumu (COzuci: DMSO).



3.7. Push-Pull AB3 Tipindeki Ftalosiyaninlerin
Elektrokimyasal Ozelliklerinin incelenmesi

Tez kapsaminda sentezi gerceklestirilen Pcl, Pc2, Pc3 Pc4 Pc5 ve Pc6
bilesiklerinin elektrokimyasal oOzellikleri CV (dongiisel voltametri) teknigi ile
incelendi. Bu amagla, calisma elektrodu olarak glassy karbon elektrot, yar1 referans
elektrot olarak Ag tel, karsit elektrot olarak Pt tel, destek elektrolit olarak 0.1 M
"BusNCIOs (%99,9) ve ¢oziicii olarak elektrokimyasal saflikta dikolorometan
kullanildi. Bu elektrolit ve elektrotlardan teskil edilen {i¢ elektrot hiicreli sistem
icerisine 10° M derisimde alman test numuneleri, IviumStat.XR® elektrokimyasal
analizor ile,-1.5V—1.25 V araliginda, 50 mVs™? tarama hizinda analiz edildi. Elde
edilen veriler degerlendirilirken yar referans elektrot (Ag) potansiyeli Fc/Fc* redoks
cifti ile kontrol edildi ve tim veriler NHE (+0.59V) elektrot potansiyeline gore
verildi.

Elektrokimyasal olglimlerde oksidasyonun test numunesinden bir elektron
koparmak i¢in gerekli olan enerji (iyonlagsma potansiyeli, IP), indirgenmenin ise
numuneye bir elektron ilave etmek icin gerekli olan enerji ile (elektron ilgisi, Ea) ile
iligkili oldugu bilinmektedir [72]. Dolayisiyla bu degerler numunenin en yiiksek
enerjili dolu molekiiler orbitali (HOMO) ve en diisiik enerjili bos molekiiler orbitali
(LUMO) enerjisi ile iliskilidir (IP = Eon®™ +6.3eV ve E.= Eon +6.3eV). Gaz
fazindaki IP ve Ea igin verilen bu iliskiyi genel elektrokimyasal deneylerde
kullanabilmek i¢in eklenen 6.3eV’luk diizeltme faktorii, doymus kalomel elektrodun
(SCE) vakum seviyesine denk gelen 4.7eV ve gaz faz1 degerlerinin kat1 faza gore
1,5-2eV luk polarizasyon enerjisi dizeltmesi faktori eklenmis halidir [7].
Elektrokimyasal deneylerde SCE gorece az kullanilan bir referans -elektrot
oldugundan bu elektrodun referans potansiyeli yerine deneyde kullanilan referans
elektrot potansiyeline gore diizeltilerek kullanilabilir. Dolayisiyla elde edilen
verilerden HOMO ve LUMO enerji seviyelerinin hesaplanmasinda genel olarak
polarizasyon enerji farki 1.9¢V alinir ve; Ea(ELumo)= (E’red +4.4) eV, IP(EHomo)=
(E’ox+4.4) eV

Bagintilar1 indirgenme (E’red VS. NHE) ve yukseltgenme (E’ox vs NHE)
potansiyellerinden (-1eV/V) hesaplanir. Bu bagintilarda kullanilan indirgenme (Ereq)
ve yikseltgenme (Eox) potansiyellerinin hangi degerlerinin kullanilacagi (onset/ pik

ortalama) konusunda tartigmalar slirmekle birlikte, organik bilesiklerde genel kam
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onset degerleri yerine pik ortalama degerlerinin kullanimi yoniindedir [72].

Elektrokimyasal 6l¢timlerden elde edilen HOMO ve LUMO verilerinden maddenin
bu iki molekiiler orbitali arasinda ne kadar enerji farki oldugu (Eg), basitce bu
degerlerin birbirinden cikarilmasiyla elde edilir (Eq=Enomo-ELumo veya EqEC=Eox-
Ered). Elektrokimyasal yontemlerle hesaplanan enerji farki (Eq5¢) degeri, maddenin
elektronik spektrumundaki maksimum absrobansinin onset degerinden plank esitligi
kullanilarak hesaplanan (E¢°"' = 1242eVnm/Anm) optik enerji farki (E¢°"") degerinden
genellikle daha kucuktir [73,74]. Bunun bir¢ok nedeni olmakla birlikte farkli

coziiciilerde farkli B¢

degeri elde edildigi de unutulmamalidir.

Pc6 bilesiginin CV grafigi incelendiginde anodik ve katodik bolgelerde geri
doniisiml( olarak birer indirgenme-yiikseltgenme piki gortlmektedir. Bu grafikten
Pc6 bilesiginin pik ortalama yontemi [E= (EpatEpc )/2] ile yukseltgenme potansiyeli
1.01V, indirgenme potansiyeli ise -0.52V olarak hesaplanmaktadir. Benzer sekilde
Pc2 bilesiginin yiikseltgenme potansiyeli 0.96V ve indirgenme potansiyeli ise-0.47V
olarak hesaplanmaktadir. Tez kapsaminda Pcl, Pc2, Pc3, Pc4, Pc5 ve Pc6 bilesikleri

icin yapilan elektrokimyasal Ol¢imler sonucunda elde edilen veriler ve UV-Vis

spektrumlarindan elde edilen optik enerji farki degerleri Tablo.3.5°te gosterilmistir.
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Tablo 3. 5: Pc1, Pc2, Pc3, Pc4, Pc5, Pc6 bilesiklerinin elektrokimyasal dzellikleri.

Bilesik on(V Ered(V) HOMO | LUMO EgEC Aonset Egopt
) (eV) (eV) (eV) (nm) | (eV)
Pcl 0.41 -1.15 -4.81 -3.25 1.56 734 1.69
Pc2 0.96 -0.47 -5.36 -3.93 1.43 730 1.70
Pc3 1.04 -0.87 -5.44 -3.53 1.91 764 1.63
Pc4 0.92 -0.62 -5.32 -3.78 1.54 724 1.72
Pc5 0.86 -1.06 -5.46 -3.54 1.92 781 1.59
Pc6 1.01 -0.52 -5.41 -3.88 1.53 726 1.71
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Sekil 3. 93: Pcl bilesigine ait dongiilii voltametri (CV) grafigi (Coziicu: DCM).
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Sekil 3. 94: Pc2 bilesigine ait dongiilii voltametri (CV) grafigi (Cozlciu: DCM).
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Sekil 3. 95: Pc3 bilesigine ait dongiilii voltametri (CV) grafigi (Coziciu: DCM).
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Sekil 3. 96: Pc4 bilesigine ait dongiilii voltametri (CV) grafigi. (C6zlci: DMF).

Sekil 3. 97: Pc5 bilesigine ait dongiilii voltametri (CV) grafigi (Coziicii: DCM).
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Sekil 3. 98: Pc6 bilesigine ait dongiilii voltametri (CV) grafigi (Coziicii: DCM).

Tez kapsaminda sentezlenen ftalosiyanin turevlerinden Pcl, Pc2, Pc3, Pc4,
Pc5, Pc6 cesitli organik ¢o6zicllerde cozinlrlikleri iyidir. Bundan dolayr bu
bilesiklerinin ddngiisel voltametri (CV) yontemi ile elektrokimyasal ozellikleri
¢oziicii ortaminda incelendi. Ayrica bu bilesiklerin enerji boslugu degerleri (E¢°"")
UV-Vis spektrumlarindan da hesaplandi. EqF¢ ve E° degerlerinin birbiri ile uyum
icerisinde oldugu goriilmektedir. Diger yandan bu degerler arasindaki farkin
kullanilan ¢6ziici ve elektrolitten ileri geldigi sdylenebilir. Bu bilesikler disinda
kalan diger iki ftalosiyanin tirevinin (Pc7, Pc8) elektrokimyasal galigmalar igin

uygun ¢oziicllerde yeterince ¢oztinmedigi i¢in CV ¢alismalari yapilamamustir.
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%.8. Giines Pili Optimizasyon Calismalari, DSSC’lerin
Uretimleri ve Karakterizasyonlari

Bu tez kapsaminda sentezlenen tiim ftalosiyanin bilesiklerinden Boya Bazl
Giines Hiicrelerinin iiretimi GTU-Fizik Boliimii Laboratuvarlarinda ve bir kisim
madde iginde COST Action MP1307 tarafindan saglanan kisa siireli laboratuvarlar
aras1 bilimsel caligma destegi (Short Term Scientific Missions (STSM)) ile
Hollanda’daki Hybrid Solar Energy Conversion Department of Physics and
Astronomy’de Dr. Elizabeth von Hauff ‘un labinda gergeklestirilmistir. GTU de

tiretilen hiicrelerin tiretim basamaklar1 Sekil 3.99 de verilmistir.

[]

Sekil 3. 99: Giines hiicresi iiretim basamaklar1 1-6.
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Hiicre iiretim basamaklari, 1. Iletken altliklar uygun o&lgiilerde kesilerek
temizlenme iglemi gerceklestirildi. Temizlenen altliklar TiCls ¢ozeltisi (10ml Etanol,
0,2 ml TiCly) ile kaplandi. Kaplama islemi spin coater yontemi ile gergeklestirildi.
Kaplama isleminden hemen sonra, altliklarin bir kenarindan 2 mm lik bir kisimdaki
kaplama oOl¢iimler sirasinda direk ITO’dan kontak alinabilmesi i¢in kaldirildi. Daha
sonra iletken altliklar 500° de 30 dakika tavlandi ve kendi kendine sogumaya
birakildi. 2. Bir sonraki fabrikasyon asamasi Titanyum pasta uygulamasidir.
Titanyum pasta hazirlanirken ¢6ziicli olarak yiiksek saflikta etanol kullanildi. 3. Pasta
homojen bir karisim olana kadar karistirildi ve daha sonra igerisine Titanyum
Izopropoksit ilave edildi. 4. Titanyum pasta Doctor Blade ydntemi ile kaplandi. 5.
ITO larin yiizeylerinin tamami kaplandiktan sonra orta kismindan 1,00 cm? kisim
haricinde yiizey temizlendi. ITO’lar ortasinda pasta kapli ancak kenarlar1 bos olacak
sekilde hazirlandi. Hazirlanan 6rnekler 500°C de 30 dakika tavlandi ve kendi kendine
sogumaya birakildi. 6. Daha sonra ftalosiyaninler i¢in ¢ozelti hazirlandi. Cozeltide

daha dnceden belirlenen molaritelerde olacak sekilde ¢oziicii olarak etanol kullanildi.

10 1 5

Sekil 3. 100: Giines hiicresi liretim basamaklar1 7-12.
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Devami, 7. Tavlanan ITO’lar ¢ozeltilerin igerisinde oda sicakliginda 48 saat
bekletildi. 8. Bu sirada firetilen pil sayisinca ITO platisol kaplandi ve 300° de
tavlandi. 9. Ftalosiyanin ¢ozeltilerinden ¢ikartilan Pillerin Titanyum pasta kapl
olmayan 3 kenar1 Teflon bant ile kapatilarak {izerine Platin kaplanan ITO’lar
yerlestirildi ve kiskaglar yardimiyla sikistirildi. 10. Ag¢ik kalan kenardan iletken sivi
dokiildii. 11. Boylelikle piller dlciime hazir hale getirildi.12. Olgiimler aydinlik

ortamda (solar simiilator altinda) gerceklestirildi.

ITO
Platin

Iyonik Sivi
Fitalosiyanin

Titanyum Pasta

TiCla

ITO

Sekil 3. 101: Uretilen hiicrelerin sematik gosterimi.

Tez kapsaminda tretilen 5 farkli iletkenligi arttirmak amagl, literatiirde mevcut
iyonik sivi karisimlar1 hazirlanarak kullanilmistir [75,76]. Bunlari igerikleri Tablo

3.6’da verilmistir.
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Tablo 3. 6: Kullanilan iyonik sivilarin igerikleri.

959 960 AY; BC AY;

DM11(224g) | DM 11 (2.24q) Lil (1.338q) BM11(1.596g) | Lil (669.35mg)

lodine Lil (66.92mg) lodine lodine(126.90m | Nal

(76.14mg) (126.90mg) 0) (749 45mg)

GT (118.16mg) | Iz (76.14 mg) Lil (133.85mg) | Iz (126.90mg)

TBP (0.732ml) | TBP (0.732ml) TBP (0.732ml)

GNCS(118.16mg)

in 85115 AN/VN | in 85/15 AN/'VN | in AN in 85115 AN/VN | in AN

DM11: 1,3-dimetilimidazolyum iyodat; GT: Guanidinyum trisiyanat;

Tetrabutylpridin GNCS: Guanidinium tiyosiyanat;

TBP:

AN: Asetonitril; VN: Valeronitril

Hazirlanan iyonik sivilar boyar malzemeler ile denenmis en yiiksek verim

sonuglarmin elde edilebildigi iyonik sivi karisimi belirlenmistir.

Karakterizasyon, Hazirlanan piller Keitley 4200SCS cihazi ile karakterize

edildi. Her pil i¢in aydinlik (solar simiilator altinda) dl¢lim alindi. Alinan veriler

bilinen yontemler ile islendi. Dolum faktorii ve verim hesaplandi. Giines hiicreleri

i¢in klasik verim hesabi yapild1 [77].

Tez c¢alismasinda sentezlenen 8 farkl

ftalosiyanin farkli parametreler

uygulanarak giines hucresi Uretiminde boyar katman olarak kullanilmis ve bu

hiicrelere ait elektriksel 6l¢clim sonuglar1 asagidaki tabloda verilmistir.
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Sekil 3. 102: AY?2 ile iiretilen 4 farkli hiicreye ait I-V grafigi [Pc2, Pc6, Pc3, Pc4].

Daha sonra ayn1 metodlar ile BC iyonik s1vist kullanilarak hiicre tiretimi tekrarlandi.
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Sekil 3. 103: BC ile iiretilen 4 farkli hiicreye ait I-V grafigi [Pc2, Pc6, Pc3, Pc4].
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Sekil 3:102 ve sekil 3:103 de goriildiigii gibi iyonik sivilarin verime katkisi
pilin boyar maddesine baglidir. AY?> iyonik sivisi i¢in en diigiik verim Pc2 ile Uretilen
hiicreden alinmasina ragmen, BC iyonik sivisinda Pc2 ile retilen hiicrenin verimi
Pc6 ile Uretilen hicrenin veriminden ylksektir. Goriildigi gibi farkli boyar
malzemeler igin uygun iyonik sivi segilmesi gerekmektedir. Yapilan Olciimler
neticesinde alinan en yiikksek verim AY. ve BC iyonik sivilart i¢in Pc3 adh
ftalosiyanin tiirevi ile iiretilen hiicrelerde goriilmiistiir. Ancak BC iyonik sivisi i¢in
Pc3 kullanilarak iiretilen hiicrelerin verimi daha diisiiktiir.

Hollanda da alinan dlgiimler, COST Action MP1307 tarafindan saglanan kisa
stireli laboratuvarlar arasi bilimsel ¢alisma destegi (Short Term Scientific Missions
(STSM)) ile fizik bolimii yiiksek lisans Ogrencisi Yunus Yavuz tarafindan
Hollanda’daki Hybrid Solar Energy Conversion Department of Physics and
Astronomy’de Dr. Elizabeth von Hauff ‘un labinda da Pcl, Pc5, Pc3, Pc2, Pc4, Pc8

nolu maddeler i¢in hicre Gretimi ve verimliligi ¢alismalar1 yapilmistir.

Sekil 3. 104: Giines hiicresi iiretim basamaklar1 1-6.
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Hazirlik asamalar1 (Sekil 3.104, Sekil 3.105) 1. Ticari olarak alinan 10x10 cm
ebatlarindaki FTO (Fluorine doped Tin Oxide) camlar, hiicre Gretimi igin uygun
Olgiilerde kesildi. Kesim islemi hassas cam kesici ile 2x2 cm Olgiilerinde olacak
sekilde yapildi. 2. Kesilen FTO’lar Saf su ile durulandi ve 10 dakika titresime
birakildi. Ardindan Aseton ve Etanol ile temizlenip son agsamada gaz ile kurutuldu. 3.
Daha sonra ylizey dagilimini diizenlemek ve temizlik islemini tamamlamak i¢cin UV
Ozone Cleaner yardimi ile 15 dakika UV 1s18a maruz birakildi.

Hiicre iiretim asamalar1, 4. Daha sonra TiCls kapland1 ve 500° C de 30 dakika
tavlandi. 5. Tavlanan FTO’lar titanyum pasta kaplamasi i¢in spin coater igine
yerlestirildi. Titanyum pasta i¢in Ticari olarak alinan TiO2 ve etanol ¢Ozeltisi pasta
kivamina gelinceye kadar karistirild1 ve igine izopropoksit ilave edildi. Karistirma
islemi soguk tampon yardimi ile 60 dakika gerceklestirildi. Spin coater’da kaplama
hiz1 i¢in iki farkli parametre degeri dikkate alindi ve 2000 rpm ve 3000 rpm
degerlerinde kademeli olarak hiz artisi olacak sekilde ayarlandi. Bunun sebebi
kaplama esnasindaki doniis hizinin, kaplanacak tabakanin kalinligi ile orantili
olmasidir. 6,50 saniye donen FTO’larin kurumasi beklendi. Ardindan orta noktasinda

1 cm? lik bir alan kapli kalacak sekilde kenarlar1 alkol yardimu ile temizlendi.

Sekil 3. 105: Giines hiicresi iiretim basamaklar1 7-10.

110



Hiicre tiretim asamalari1, 7. Sadece orta kismi1 kapli kalan FTO’lar 500° C de 30
dakika tavlandi ve sonrasinda kendi kendine sogumaya birakildi. 8. Belirlenen
¢Ozelti oranlarinda Ftalosiyaninler ile Kloroform veya etanol kullanilarak ¢dzelti
hazirlandi. Yiiksek sicaklikta tavlanan FTO’lar ftalosiyanin c¢ozeltileri iginde
beklemeye birakildi. 9. Bu sirada karsit elektrot hazirlandi. Bunun i¢in daha 6nceden
temizlenen FTO’lar platisol siiriilerek platin kapland1 ve yiiksek sicaklikta tavlandi.
10. FTO’lar ftalosiyanin ¢ozeltisinde 24 saat ve 48 saat olmak iizere 2 farkli zaman
parametresinde bekletildikten sonra c¢ikartildiginda gaz ile kurutuldu. 11.
Ftalosiyanin ve platin kaplanan FTO’lar yan taraflar1 ataglar (paperclips) yardimiyla
sikigtirtlacak sekilde tutturuldu ve bos kalan kenarlardan kontak alinacak sekilde
timsah uclu baglant1 kablolar1 sekildeki gibi baglandi. Ataglarin Ftalosiyanin kapl
aktif alanin {izerine gelmemesine dikkat edilmelidir (Sekil 3.105). Gelen giines
isinlarinin aktif alana diismesini engellememek icin ataglar sadece FTO’larin bos
kalan u¢ kisimlarina baglanmistir. 12. Daha sonra kontak alinacak taraflarin birinden

FTO’lar arasina iyonik s1vi mikro pipet yardimi ile enjekte edildi.

IV scan Solar Cefls v2_6

Sekil 3. 106: Giines Hiicresi Uretim Basamaklar1 13-15.

Karakterizasyon asamalari, (Sekil 3.106) 13. Olgiimler giines 1s18min dlgiim
standartlarina uygun olarak solar simiilator altinda yapildi. 14. Uretilen her hiicre igin
hem aydinlik hem de karanlik 6l¢iimler saglikli bir dl¢iim olmasi icin iicer defa
tekrarlandi. 15. Simiilatére baglh bilgisayarda bulunan IV SCAN SOLAR CELLS
v2 6 programi yardimi ile dolum faktorii (FF), Kisa devre akimi (Isc), agik devre

voltaj1 (Voc) ve verim (n) 6lcumleri kaydedildi.
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Hiicre iiretimi sirasinda bir takim iiretim metotlar1 degistirilmis ve neticesinde
optimum fabrikasyon teknikleri belirlenmistir. Ftalosiyanin katmani kaplanirken
FTO’lar hem 24 saat hem de 48 saat ¢Ozelti icerisinde bekletilerek iki farkli katman
kalinlig1 elde edildi. Ftalosiyanin ¢6zeltisi igerisinde bekletildigi siire boyunca ¢ozelti
ve FTO’nun 1siktan etkilenmemesi icin, bekletme islemi karanlik ortamda
(aliminyum folyo ile sarilarak) bekletildi.

Pcl ftalosiyanin tdrevi icin; 20ml Kloroform i¢in 13 mg madde kullanilarak
cozelti hazirlandi. Hazirlanan ¢o6zelti icerisinde farkli kalinliklarda titanyum
kaplanmis hiicrelerden (2000rpm ve 3000rpm) 4 tanesi 24 saat ve diger 4 tanesi ise
48 saat bekletildi. Toplamda Pcl ile hazirlanan 8 tane hiicreye ait 6l¢iim elde edildi.
Hiicreler 2 farkli iyonik sivi ile 6l¢iime hazir hale getirildi. Alinan en yiiksek verim
degeri %0.169 ve dolum faktorii %45,79 olarak bulunmustur.

Pc2 ftalosiyanin turevi icin; 20ml Kloroform icin 9,6 mg madde kullanilarak
cOzelti hazirlandi. Hazirlanan c¢o6zelti igerisinde farkli kalinliklarda titanyum
kaplanmis hiicrelerden (2000rpm ve 3000rpm) 4 tanesi 24 saat ve diger 4 tanesi ise
48 saat bekletildi. Toplamda Pc7a ile hazirlanan 8 tane hiicreye ait 6lcuim elde edildi.
Hiicreler 2 farkli iyonik siv1 ile dl¢lime hazir hale getirildi. Alinan en yiiksek verim
degeri %0.070 ve dolum faktorii %44,96 olarak bulunmustur.

Pc3 ftalosiyanin tirevi icin; 20ml THF i¢in 13 mg madde kullanilarak ¢6zelti
hazirlandi. Hazirlanan ¢o6zelti icerisinde farkli kalinliklarda titanyum kaplanmis
hiicrelerden (2000rpm ve 3000rpm) 4 tanesi 24 saat ve diger 4 tanesi ise 48 saat
bekletildi. Toplamda Pc3 ile hazirlanan 8 tane hiicreye ait 6l¢iim elde edildi ancak
uretilen hicrelerden birinde 3 defa denenmesine karsin verim gézlenmedi. Hiicreler 2
farkli iyonik sivi ile Ol¢iime hazir hale getirildi. Aliman en yiiksek verim degeri
%0.032 ve dolum faktorl %37,62 olarak bulunmustur.

Pc4 ftalosiyanin turevi icin; 20ml THF i¢in 9,6 mg madde kullanilarak ¢ozelti
hazirlandi. Hazirlanan ¢ozelti igerisinde farkli kalinliklarda titanyum kaplanmis
hiicrelerden (2000rpm ve 3000rpm) 4 tanesi 24 saat ve diger 4 tanesi ise 48 saat
bekletildi. Toplamda Pc4 ile hazirlanan 8 tane hiicreye ait Ol¢iim elde edildi.
Hiicreler 2 farkli iyonik s1v1 ile dl¢lime hazir hale getirildi. Alinan en yiiksek verim
degeri %0.054 ve dolum faktorii %40,72 olarak bulunmustur.

Pc5 ftalosiyanin tirevi icin; 12ml Kloroform igin 5,8 mg madde kullanilarak

cozelti hazirlandi. Hazirlanan ¢ozelti igerisine Spin Coater’da 1500 rpm hiz ile
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kaplanmis 2 adet Titanyum kapli FTO yerlestirildi ve bu hiicrelere ait 6l¢iim elde
edildi. Hiicreler 2 farkli iyonik s1iv1 ile 6l¢lime hazir hale getirildi. Alinan en yliksek
verim degeri %0.011 ve dolum faktorii %27,91 olarak bulunmustur.

Pc8 adli ftalosiyanin tiirevi igin; 12ml Kloroform igin 4,7 mg madde
kullanilarak ¢ozelti hazirlandi. Hazirlanan ¢dzelti icerisine Spin coater’da 1500 rpm
hiz ile kaplanmis 2 adet Titanyum kapli FTO yerlestirildi ve bu hiicrelere ait dl¢iim
elde edildi. Hiicreler 2 farkli iyonik sivi ile 6l¢lime hazir hale getirildi. Alinan en

yiiksek verim degeri %0.027 ve dolum faktorii %33,72 olarak bulunmustur.
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Tablo 3. 7: Hollanda da uretilen tim hiicrelere ait karakterizasyon tablosu.

TiO2
Kisa Acgik kapla

Boyar |Boyanma |Iyonik Dolum Devre Devre ma
madde | Suresi Sivi | Verim Faktori | Akim Voltaji hiz1
Pcl 24 AY2 ]0.141790 |39,44828 |10.100702 |0.356926 |2000
Pcl 24 Z150 |0.033610 |72,93259 |0.003508 |0.311376 |3000
Pcl 48 AY?2 10.169655 |45,79487 |0.083467 |0.443848 |3000
Pcl 48 Z150 |0.082386 [51,09740 |0.039391 |0.409316 |2000
Pc2 24 AY?2 10.014857 |29,18716 |0.035414 |0.143735 |2000
Pc2 24 Z150 |0.027424 |36,65964 |0.031418 |0.238100 |3000
Pc2 48 AY2 ]0.024963 [30,90433 |0.043729 |0.184719 |2000
Pc2 48 Z150 |0.070206 |44,86836 |0.047013 |0.332826 |3000
Pc3 24 AY?2 3000
Pc3 24 Z150 |0.032617 |37,62380 |0.006254 |0.138618 |2000
Pc3 48 AY2 ]0.015588 [26,42995 |0.005646 |0.104459 2000
Pc3 48 Z150 |0.022634 0.003969 3000
Pc4 24 AY2 ]0.001710 [30,80037 |0.004236 |0.131069 |3000
Pc4 24 Z150 |0.054494 [40,72557 |0.055896 |0.239386 |3000
Pc4 48 AY2 ]0.005026 |32,87946 |0.025821 |0.059202 |3000
Pc4 48 Z150 |0.004039 0.003337 2000
Pco* 24 Z150 |0.011432 [27,91092 |0.004705 |0.087051 |]1500
Pc5* 24 AY2 [0.009285 |26,10117 [0.004482 |0.079364 |1500
Pc8* 24 Z150 |0.027751 |33,72087 |0.036124 |0.227/818 |1500
Pc8* |24 AY2 ]0.025022 [33,03161 |0.034387 |0.220286 [1500

*Pc5 ve Pc8 ya ait iiretim ve karakterizasyon islemleri Gebze Teknik Universitesi

biinyesinde yapilmistir.
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Yukaridaki tabloda goriilen degisken parametrelerden “iyonik sivi” elektron
akisini saglayict kimyasaldir. “TiO2 kaplama hiz1” ise Spin Coater ile kaplanan
Titanyum katmaninin kalinligina iliskin bilgi vermektedir. Tim hiicrelerin aydinlik

Olcimleri (solar simiilator altinda) ise soyledir;

Potansiyel (V)
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Sekil 3. 107. Hollanda da tretilen htcrelere ait 1-V grafigi.

Yapilan 6l¢iimler neticesinde farkli ftalosiyaninler ile {iretilen hiicrelerin farkli
iyonik sivilarda en yiiksek verimi verdigi goriilmiistiir. Titanyum kaplanan FTO’lar
ftalosiyanin ¢ozeltisi igerisinde 48 saat bekletildiginde daha iyi verim gozlenmistir.
Bir Onceki ¢alismada ayni boyar malzemenin ¢6zelti igerisinde bekletilme siireleri
degistirilmis ve optimum kaplama siiresi 48 saat olarak belirlenmisti. Bu ¢aligmada
da 48 saatlik numunelerin 24 saatlik numunelerden daha iyi verim verdigi tekrar
gozlenmistir.

En yiiksek verimin elde edildigi Pcl ftalosiyanini ile retilen hiicreye ait hem

aydinlik hem de karanlik ortamdaki 6l¢lim sonuglari ise soyledir;
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Sekil 3. 108: Pc1 ftalosiyanin ile iiretilen hiicreye ait aydinlik ve karanlik 6l¢timler.

Yukaridaki grafikte de goriildiigii gibi Pcl i¢in yapilan karanlik ve aydinlik
Olctimleri aras1 farkin fazla olmasi, giines hiicresi uygulamalarinda kullanilabilir bir
molekill oldugunu gostermektedir. Ancak verimlerin az olmasi sebebiyle hiicre
tiretim tekniklerinin gelistirilmeye ihtiyaci vardir.

Olgiim asamasinda her hiicre Ser defa dlgiilerek ortalama verim hesabi yapildi.
Asagida yer alan Tablo 3.8 de farkli iyonik sivi, farkli TiO2 kaplama hizi ve
ftalosiyanin ¢ozeltisi igerisinde bekletilme siiresine gore her bir hiicreye iliskin elde
edilen sonuclar gosterilmistir.

Elektrolit olarak Z-150 iyodolit kullamlarak, GTU ve Hollanda da tretimi
yapilan DSSC lerden elde edilen elektriksel olgiim sonuglart Tablo 3.7 de toplu

olarak gosterilmistir.
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Tablo 3. 8: Uretilen tiim hiicrelere ait karakterizasyon tablosu.

Voc Isc Ip
Boya (mV) (mA) (mA/cm2) |FF n Cozlcl
Pcl 514 0,383 1,532 50,73 10,541 |Kloroform
Pc2 332 0,047 0,188 44,86 [0.070 |Etanol
Pc3 138 0,062 0,248 37,62 |0.032 |Etanol
Pc4 239 0,056 0,224 40,72 [0.054 |Etanol
Pc5 87 0,047 0,188 27,91 ]0.011 |Etanol
Pc6 215 0,003 |0,012 35,57 10,024 | Etanol
Pc7 451 0,13 0,52 54,07 10,114 | THF
Pc8 227 0,036 0,144 33,72 |0.027 |Etanol

Tabloda yer alan tez ¢alismasinda sentezlenen tiim ftalosiyanin bilesiklerine ait akim

gerilim grafikleri de Sekil 3.109 ve 3.110° de verilmistir.
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Sekil 3. 109: Yuksek verime sahip hiicrelere ait -V grafigi.
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Sekil 3. 110: Uretilen diger ftalosiyaninlere ait I-V grafigi.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Bilesiklerinin Sentezi Ve Yapisal Karakterizasyonlari

Yapilan tez ¢alismasinda periferal ve non periferal pozisyonlarda heksil tiya ve
iki farkli karboksilik asit grubu iceren bir seri push-pull tipinde AB3 asimetrik
ftalosiyanin tdrevlerinin sistematik bir yaklasimla sentezlenmesi ve giines pili
uygulamalarinin yapilmasi gergeklestirilmistir.

Tez kapsaminda oncelikle dinitril turevlerinin sentezi icin gerekli baslangig
maddelerinin ve bunlardan hekzil tiya stbstitie dinitril turevlerinin (PN-3, PN-4,
PN-5 ve PN-6) sentezleri yapilmistir. Elektron cekici gruplar olarak secilen
karboksilli asitlerin giines pili veriminde etkisini belirleyebilmek icin tez kapsaminda
asit grubu iceren iki farkli dinitril tiirevinin (PN-1, PN-2) sentezleri yapilmistir.

Tez kapsminda hedeflenen AB3 asimetrik ftalosiyanin tlrevlerinden sekiz
tanesinin sentezi 2 farkli karboksilli asit (A) ile dort farkli heksil tiya gruplari igeren
dinitril tiirevlerinin (B) 1:9 veya 1:10 mol oraninda (A/B) karigimlar ile bir ¢inko(l1)
Klorlr [ZnCl2] ve organik baz olarak DBU varliginda DMF (dimetilformamid) i¢inde
geri sogutucu altinda kaynatilmasi ile sentezlenmistir. Tabiki bu reaksiyonlar
sirasinda agirist alinan heksil tiya siibstitiie dinitril tiirevinden dolay1 ana {iriin olarak
B4 ftalosiyanin tirevleri ile birlikte ¢ok az miktarlarda A2B2 (yar1 simetrik)
yapisinda ftalosiyaninler yan {irliin olarak olusmustur. TUm ftalosiyanin turevleri icin
kolon kromatografisi ve ince tabaka kromatografisi teknigi kullanilarak saflastirma
islemleri gerceklestirilmistir. Ozellik bu saflastirma sirasinda —COOH gruplarindan
dolay1 ftalosiyanin tiirevlerinin silikagel kolon dolgu maddesine yapismasi ayirma
islemlerinde zorluklarin yasanmasina neden olmustur.

Bu da bize alkin grubunun direk karboksilik asit grubuna bagli olmasinin
Sonigashira reaksiyonun olusumunu zorlastirdigini gostermistir. Asit gruplarinin
varligi 0zellikle ftalosiyanin tirevlerinin temizleme islemlerini zorlagtirmistir. Ayrica
karboksilik asit gruplar1 ftalosiyanin molekiillerinin ¢oziicii icinde agregasyonun
arttirmakta ve buna bagli olarak da maddelerin CH.Cl,, CHCIs gibi organik
¢oziciilerdeki ¢Oziiniirligiinii diisiirmektedir. Ftalosiyaninlerin saflastirma islerinde
ftalosiyanin bilesiklerinin Silica jel ve Al20s kolon dolgu maddeler Uzerine

yapismasindan dolay1 temizlik islerinde farkli bir yontem kullanilmistir. Bu sebeple
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baz1 ftalosiyaninler temizlik islemleri THF ile biobeds kolonlar kullanilarak
yapilabilmistir.

Ayrica Pc7 ve Pc8 molekilinin ¢oziniirliginin diger molekiillere oranla
diisiik olmasi bu bilesigin ¢oziicii ortaminda CV’sinin alinmasini da engellemistir.
Agregasyonu kirabilmek i¢cin NMR o6l¢timlerinde 6zellikle polar ¢oziiciiler secilerek
spektrumlarin alinmasina ¢alisilmistir. Sadece DMSO i¢inde maddeler ¢6ziinmedigi
icin CDClz-d;+DMSO-ds, pridin-ds, TFA-di+DMSO-ds gibi dotoro c¢oziicl
karisimlari, kullanilmistir. Ancak yine de agregasyon bu ¢oziicii karisimlarda bile
tam olarak kirllamadigindan NMR i¢in iyi spektrumlar elde edilememistir
(numuneler 2 giin cihazda bekletilmis olmalarina ragmen)

Sentezlenen tim ftalosiyanin turevlerinin UV-vis ve luminesans spektrumlari
genelde THF veya DMSO kullanilarak alinmistir. Alinan spektrumlardan elde edilen

veriler Tablo 3.9 da topluca verilmistir.
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Tablo 3. 9: Pcl, Pc2, Pc3, Pc4, Pc5, Pc6, Pc7, Pc8 bilesiklerinin UV-VIS ve
Floresans spektrum verileri.

Aoy 2 A Adgr
Ftalosiyanin l?nb;x (nm) (nm) (nm) (nm)
Pel 699 629 707 698 9
684 618 696 688 8
Pc2
711 645 716 711 5
Pc3
679 612 684 678 6
Pc4
Pc5 701 636 707 699 8
677 610 692 685 7
Pc6
736 605 730 724 6
Pc7
709 635 615 707 8
Pc8
lﬁﬂb;: Q band maksimum absorpsiyonu; AeX eksitasyon dalga boyu; /ﬁ:;x: maksimum

emisyon dalga boyu; imaX: maksimum eksitasyon dalga boyu; AZst -Stokes kaymasi
Periferal siibstitiie tiirevlerde genel olarak maksimum absorpsiyon degerlei
680-690 nm ler olup, non-periferal siibstitiie tlirevlerde ise absorpsiyon degerinin

literatiirle de uyumlu olarak 700 nm nin {izerine kaydigi goriilmektedir.
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4.2. Ftalosiyaninlerin Elektrokimyasal Ozellikleri

Tez kapsaminda sentezlenen ftalosiyanin tlrevlerinden Pcl, Pc2, Pc3, Pc4,
Pc5, Pc6, bilesiklerinin dongiisel voltametri (CV) yontemi ile elektrokimyasal
Ozellikleri incelendi. Bu bilesikler i¢in CV olgiimleri sonucunda hesaplanan HOMO,
LUMO ve enerji boslugu (EE¢) degerleri Tablo 3.5 de verilmistir. Ayrica bu
bilesiklerin enerji boslugu degerleri (Eq°®") UV-Vis spektrumlarindan da hesaplandi.
EqFC ve Eq%" degerlerinin birbiri ile uyum igerisinde oldugu goriilmektedir. Diger
yandan bu degerler arasindaki farkin kullanilan ¢oziicli ve elektrolitten ileri geldigi

soylenebilir.

4.3. Dssclerin Uretimleri Ve Karakterizasyonlari

Boya duyarli giines hiicreleri son yillarda bir¢ok avantajindan o6tiirii diinya
capinda gelecek vadeden bir aragtirma konusu olmustur. Bu tez ¢alismasinda hem
boya duyarlt hiicre katmaninda kullanilmak tizere gerekli ftalosiyanin sentezi hem de
hiicre uygulamalar gerceklestirilmistir.

Farkli tniversitelerde yapilan iiretim ve karakterizasyon teknikleri ile iiretim
basamaklari ve sistemler arasi bir mukayese firsati dogmustur.

Hiicre tiretim teknikleri gelistirilerek nihai bir optimum deger yakalanmis ve
gelistirilen basamaklar ilk sentezlenen kimyasallar ile tekrar denenerek yapilan
iyilestirme calismalarmin sonuglar1 gériilmiistiir. Ornegin Pcl adli ftalosiyanin
kullanilarak iiretilen hiicrelerde uygulanan hiicre liretim basamaklari daha sonralari
gelistirilmis ve Pcl ile tekrar denendiginde verim artig1 goriilmiistiir. Bunun gibi
bir¢ok iyilestirme ile {iiretilen ve {iretilecek olan hiicrelerin verim degerlerinin

arttirilmasi hedeflenmistir.

122



[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

KAYNAKLAR

O’regan B., Graetzel M., (1991), “High-Efficiency Solar Cell Based On Dye
Sensitized Colloidal TiO2 Films”, Nature, 353, 737-740.

Yella A. H., Lee W., Tsao H. N., Chandiran A. K., Nazeeruddin M. K., Diau
E. W. G.,, Yeh C. Y., Zakeeruddin S. M., and Gratzel M., (2011),
“Porphyrin-Sensitized Solar Cells with Cobalt (Il/1l1) —Based Redox
Electrolyte Exceed 12 Percent Efficiency”, Science, 334, 629-634.

Wang C. L., Lan C. M., Hong S. H., Wang Y.F., Pan T.Y., Chang C. W.,
Kuo H. H.,, Kuo M. Y., Lin C. Y., (2012), “Enveloping Porphyrins for
Efficient Dye-Sensitized Solar Cells”, Energy & Environmental Science, 5,
6933-6940.

Mori S., M. Nagata Y., Nakahata K., Yasuta R., Goto M., Kimuraand M.,
(2010), “Enhancement of Incident Photon-to-Current Conversion Efficiency
for  Phthalocyanine-Sensitized Solar Cells by 3D  Molecular
Structuralization”, Journal of the American Chemical Society, 132, 4054-
4055.

Ikeuchi T., Nomoto H., Masaki N., Griffith M.J. Mori S., Kimura M., (2014),
“Molecular engineering of zinc phthalocyanine sensitizers for efficient dye-
sensitized solar cells”, Chememical Communication 50, 1941-1943.

Braun A., and Tcherniac J., (1907), “Uber die Produkte auf Pro Acetanhydrid
von der Einwirkung Phthalamid”, Berichte der Deutschen Chemischen
Gesellschaft, 40, 2709-2714

De Biesbach H., Von Der Weid E., (1927), “Quelques sels complexes des o-
dinitriles avec le cuivre et la pyridine”, Helvetica, 10, 886.

Linstead R. P., “Phtalocyanines”, (1934), Journal of the Chemical Society,
1016-1031.

Lever A. B. D., “The Phtalociyanines”, (1965), Advances in Inorganic
Chemistry and Radiochemistry, 7 (30).

Yilmaz 1., (1996), “16-Uyeli Diazaditia-Makrohalkalar1 Igeren Yeni Tip
Ftalosiyaninler”, Doktora Tezi, Istanbul Teknik Universitesi

Turek P., Petit P., Andre J. J., Simon J., Even R., Boudjema B., Guillaud G.,
Ve Maitrot M., (1987), “A New Series of Molecular Semiconductors:
Phthalocyanine Radicals”, Journal of the American Chemical Society, 109
(5), 5119-5122.

123



[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

Dinger H.A., Gul A., Kogak M.B., (2004), “A Novel Route to 4-chloro-5-
alkyl Phthalonitrile and Phthalocyanines Derived from It”, Journal of
Porphyrins and Phthalocyanines, 8, 1204-1208.

Tuncel S., Dumoulin F., Gailer J., Sooriyaarachchi M., Atilla D., Durmus M.,
Bouchu D., Savoie H., Boyle R. W. and Ahsen V., (2011), “A set of highly
water-soluble  tetraethyleneglycol-substituted  Zn(ll)  phthalocyanines:
synthesis, photochemical and photophysical properties, interaction with
plasma proteins and in vitro phototoxicity”, Dalton Transactions, 40 (16),
4067-4079.

Becquerel A. E., (1893), “Note on the action of magnetism on all
bodies”, Comptes Rendus del' Académie des Sciences, 145 (9), 240-247

Warfel P., (2005), “Physics of solar cells: from principles to New concepts”,
Wiley, Weinheim.

Tang C.W., (1986), “Layer organic photovoltaic cell’, Applied Physics
Letters”, 48, 183-185.

Prashant V.K., (2007), “Quantum Dot Solar Cells”, The Journal of Physical
Chemistry C, 111, 2834-2860.

Hagfeldt A., Boschloo G., Licheng Sun L., Kloo L., Pettersson H., (2010),
“Dye-Sensitized Solar Cells”, Chemical Reviews, 110, 6595-6663.

Green M. A., Emery K., Hishikawa Y., Warta W. and Dunlop E. D. (2012),

“Solar cell efficiency tables (version 39)”, Progress in Photovoltaics:
Research and Applications 20, 12-20.

Kipeli A. O., (2005), “Giines pilleri ve verimleri”, Yiksek Lisans Tezi,
Osmangazi Universitesi

Chamberlain A., “Organic Solar Cells”, (1983), A Review, Solar Cells 8, 47.

Wohrle D., Meissner, D., (1991), “Organic Solar Cells”, Advanced Materials,
3, 129.

Morel D.L., Gosh A.K., Feng T., Stogryn E.L., Purwin P.E., Shaw R.F.,
Fishman C., (1978), “High-efficiency organic solar cells”, Applied Physics
Letters, 32, 495.

Gosh A.K., Feng T., (1978), “Merocyanine organic solar cells”, Journal of
Applied Physics, 49, 5982.

Marks R.N., (1994), “The photovoltaic response in poly (p-phenylene
vinylene) thin-film devices”, Journal of Physics: Condensed Matter, 6, 1379.

124


http://pubs.acs.org/action/doSearch?action=search&author=Kamat%2C+P+V&qsSearchArea=author

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

Hummelen J.C., Knight B.W., LePeq F., Wudl F., Yao J., Wilkins C.L.,
(1995), “Preparation and Characterization of Fulleroid and Methanofullerene
Derivatives”, The Journal of Organic Chemistry, 60, 532.

Rostalski J., Meissner D., (2000), “Monochromatic versus solar efficiencies
of organic solar cells”, Solar Energy Materials and Solar Cells, 61, 87.

Peumanns P., Bulovic V., Forrest S.R., (2000), “Efficient photon harvesting
at high optical intensities in ultrathin organic double-heterostructure
photovoltaic diodes”, Applied Physics Letters, 76, 2650.

Peumans P., Yakimov A., Forrest S.R., (2003), “Small molecular weight
organic thin-film Photodetectors and solar cells”, Journal of Applied Physics,
93, 3693.

Yu G., Gao J., Hummelen J.C., Wudl F., Heeger A.J., (1995), “Polymer
Photovoltaic Cells: Enhanced Efficiencies via a Network of Internal Donor-
Acceptor Heterojunctions”, Science, 270, 1789.

Yang C.Y., Heeger AJ., (1996), “Morphology of composites of
semiconducting polymers mixed with Ceo”, Synthetic Metals, 83, 85.

Sariciftci N.S., Smilowitz L., Heeger A.J., Wudl F., (1992), “Photoinduced
electron transfer from a conducting polymer to buckminsterfullerene”,
Science, 258, 1474.

Granstrom K., Petritsch A.C., Arias A., Lux M.R., Andersson and Friend
R.H., (1998), “Laminated fabrication of polymeric photovoltaic diodes”,
Nature, 395, 257.

Tributsch H., Calvin M., (1971), “Electrochemistry of excited molecules.
Photoelectrochemical reactions of chlorophylls”, Photochemistry and
Photobiology, 14, 95.

Fujihira M., Ohishi N., Osa T., (1977), “Photocell using covalently-bound
dyes on semiconductor surfaces”, Nature, 268, 226.

Jorgensen M., Norrman K., Kreps F, C., (2008), “Stability/degredation of
polymer solar cells”, Solar Energy Materials, 927,686-714.

Krebs F. C., Norrman K., (2007), “Analysis of the failure mechanism for a
stable organic photovoltaic during 10 000h of testing”, Progress in
Photovoltaics: Research and Applications, 15, 697-712.

Gunes S., Neugebauer H., Sariciftci N.S., (2007), “Conjugated Polymer-
Based Organic Solar Cells”, Chemical Reviews, 107, 1324-1338.

Steim R., Choulis S. A., Schilinsky P., (2008), “Interface modification for
highly efficient organic photovoltaics”, Applied Physics Letters, 92, 093303.

125



[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

Alparslan Z., Késemen A., Ornek O., Yerli Y., San S. E., (2011), “TiO2-
Based Organic Hybrid Solar Cells with Mn*? Doping”, voliime, 2011 Article
ID 734618, 8 pages

Hau S. K. H. L. Yip, N., Baek S., Zou J., O'Malley K., and Jen A. K. Y.,
(2008), “Air-stable inverted flexible polymer solar cells using zinc oxide
nanoparticles as an electron selective layer”, Applied Physics Letters, 92,
253301.

Mann J. R., Gannon,M. K., Fitzgibbons T. C., Dettyb M. R., Watson D. F. J.,
(2008), “Optimizing the Photocurrent Efficiency of Dye-Sensitized Solar
Cells through the Controlled Aggregation of ChalcogenoxanthyliumDyes
on Nanocrystalline Titania Films”, The Journal of Physical Chemistry C,
112, 13057.

Cherian S., Wamser C. C., (2000), “Adsorption and Photoactivity of Tetra(4-
carboxyphenyl) porphyrin (TCPP) on Nanoparticulate TiO.”, The Journal of
Physical Chemistry, 104, (15), 3624-3629.

Fungo F., Otero L., Durantini E. N., Silber J. J., Sereno L. E. J., (2000),
“Photosensitization of Thin SnO2 Nanocrystalline Semiconductor Film
Electrodes with Metallodiporphyrin”, The Journal of Physical Chemistry B,
104, 7644.

Fungo F., Otero L. A., Sereno, L., Silber J. J., Durantini E. N., (2000),
“Synthesis of porphyrin dyads with potential use in solar energy conversion”,
Journal of Materials Chemistry, 10, 645-650.

Tachibana Y., Haque S. A., Mercer I. P., Durrant J. R., Klug D. R., (2000),
“Electron injection and recombination in dye-sensitized nanocryistalline
titanium dioxide films: comparison of rutenium bipyridyl and porphyrin
sensitizer dyes”, The Journal of Physical Chemistry, 104, 1198-1205.

Kay A., Gratzel M., (1993), “Artificial photosynthesis. 1. Photosensitization
of titania solar cells with chlorophyll derivatives and related natural
porphyrins”, The Journal of Physical Chemistry, 97, 6272-6277.

O’Regan B. C., Lopez-Duarte I., Martinez-Diaz M. V., Forneli A., Albero J.,
Morandeira A., Palomares E., Torres T., Durrant J. R. J., (2008), “Catalysis
of recombination and its limitation on open circuit voltage for dye sensitized
photovoltaic cells using phthalocyanine dyes”, Journal of the American
Chemical Society, 130, 2906.

Nazeeruddin M. K., Humphry-Baker R., Gra“tzel M., Wohrle D., Schnurpfeil
G., Schneider G., Hirth A., Trombach N., (1999), “Efficient Far Red
Sensitization of Nanocrystalline TiO2 Films by an Unsymmetrical Squaraine
Dye”, Journal of Porphyrins and Phthalocyanines, 3, 230.

126



[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

Aranyos V., Hjelm J., Hagfeldt A., Grennberg H., (2001),
“Electropolymerisable bipyridine ruthenium(Il) complexes. Synthesis and
electrochemical characterisation of 4-(3-methoxystyryl)- and 4,4'-di(3-
methoxystyryl)-2,2’-bipyridine ruthenium complexes”, Journal of the
Chemical Society, Dalton Transactions, 1319-1325.

Komori T., Amao Y., (2003), “Dye-Sensitized Solar Cell Using a TiO2
Nanocrystalline Film Electrode Modified by an Aluminum Phthalocyanine
and Myristic Acid Coadsorption Layer”, J. Porphyrins Phthalocyanines 19
(21), 8872-8875.

Giribabu L., Kumar C. V., Reddy V. G., Reddy, P. Y., Rao, C. S., Jang, S. R,
Yum, J. H., Nazeeruddin M. K., Gra“tzel M., (2000), “Unsymmetrical alkoxy
zinc phthalocyanine for sensitization of nanocrystalline TiO2 films”, Solar
Energy Materials and Solar Cells, 91,1611.

Nazeeruddin M. K., Humphry-Baker R., Gratzel M., Murrer B. A., (1998),
“Stepwise Assembly of Tris-Heteroleptic Polypyridyl Complexes of
Ruthenium(ll) , Inorganic Chemistry 37, 5251-5259.

Nazeeruddin M. K., Humphry-Baker R., Gra“tzel M., Wohrle D., Schnurpfeil
G., Schneider G., Hirth A., Trombach N., (1999), “Efficient Near-IR
Sensitization of Nanocrystalline TiO2 Films by Zinc and Aluminum
Phthalocyanines”, Journal of Porphyrins and Phthalocyanines, 3, 230.

He J. J., Hagfeldt A. Lindquist S. E., Grennberg H., Korodi F., Sun, L. C.,
Akermark B., (2001), “Phthalocyanine-Sensitized Nanostructured TiO2
Electrodes Prepared by a Novel Anchoring Method”, Langmuir, 17, 2743.

He J., Benko G., Korodi F., Polivka T., Lomoth R., Akermark B., Sun L.,
Hagfeldt A., Sundstrom V., (2002), “Modified Phthalocyanines for Efficient
Near-IR Sensitization of Nanostructured TiO2 Electrode”, Journal of the
American Chemical Society, 124, 4922.

O’Regan B. C., Lopez-Duarte I., Martinez-Diaz M. V., Forneli A., Albero, J.,
Morandeira A., Palomares E., Torres T., Durrant J. R., (2008), “Catalysis of
Recombination and Its Limitation on Open Circuit Voltage for Dye
Sensitized Photovoltaic Cells Using Phthalocyanine Dyes”, Journal of the
American Chemical Society, 130, 2906.

Palomares E., Martinez-Diaz M. V., Haque S. A., Torres T., Durrant J. R.,
(2004), “State selective electron injection in non-aggregated titanium
phthalocyanine sensitised nanocrystalline TiO2 films”, Chemical
Communications, 18, 2112,

Morandeira A., Lopez-Duarte I., Martinez-Diaz M. V., O’Regan B., Shuttle
C., Haji-Zainulabidin N. A., Torres T., Palomares E., Durrant J. R., (2007),
“Slow Electron Injection on Ru—Phthalocyanine Sensitized TiO2”, Journal of
the American Chemical Society, 129, 9250.

127



[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

Reddy P. Y., Giribabu L., Lyness C., Snaith H. J., Vijaykumar C.,
Chandrasekharam M., Lakshmikantam M.; Yum J. H., Kalyanasundaram K.,
Gra'tzel M., Nazeeruddin M. K., (2007), “Efficient Sensitization of
Nanocrystalline TiO2 Films by a Near-IR-Absorbing Unsymmetrical Zinc
Phthalocyanine”, Angewandte Chemie International Edition, 46, 373.

Eu S., Katoh T., Umeyama T., Matano Y., Imahori H., (2008), “Synthesis of
sterically hindered phthalocyanines and their applications to dye-sensitized
solar cells”, Dalton Transactions, 40, 5476.

Woehrle D., Eske M., Shigehara K., Yamada A., (1993), “A Simple
Synthesis of 4,5Disubstituted 1,2-Dicyanobenzenes and 2,3,9,10,16,17,23,24-
Octasubstituted Phthalocyanines”, Synthesis, 194-196.

Young J., Onyebuagu G. W., (1990), “Synthesis and characterization of di-
disubstituted phthalocyanines”, The Journal of Organic Chemistry, 55, 2155-
2159.

Gerorge R. D., Snow A.W., (1995) “Synthesis of 3-nitrophthalonitrile and
tetra-a-substituted phthalocyanines”, Journal of Heterocyclic Chemistry 32,
495- 498.

Mbambisa G., Tau P., Antunes E., Nyokong T., (2007), “Synthesis and
electrochemical properties of purple manganese(lll) and red titanium(IV)
phthalocyanine complexes octa-substituted at non-peripheral positions with
pentylthio groups”, Polyhedron, 26, 5355-5364.

Nombona N, Chidawanyika W., Nyokong T., (2011), “Photophysical
behaviour of asymmetrically substituted metal free, Mg and Zn
phthalocyanines in the presence of folic acid”, Polyhedron 30, 654—-659.

Ince M., Medina A., Yum J-H., Yella A., Claessens C.G., Martinez-Diaz M.
V., Gratzel, M., Nazeeruddin, M.K., Torres, T., (2014), “Peripherally and
Axially Carboxylic Acid Substituted Subphthalocyanines for Dye-Sensitized
Solar Cells”, Chemistry A European Journal, 20, 2016- 2021.

Terekhov D.S. Nolan K.J.M, McArthur C.R., Leznoff C.C., (1996),
“Synthesis 2,3,9,10,16,17,23,24-Octaalkynylphthalocyanines and the Effects
of Concentration and Temperature on Their 'H NMR Spectra”, The Journal
of Organic Chemistry, 61, 3034-3040.

Canlica M., Nyokong T., (2011), “Synthesis and photophysical propertiesof
metal free, tantanium, magnesium and zinc phthalocyanines substituted with
a single carboxyl and hexylthio groups”, Polyhedron, 30, 1975-1981.

Poon K-W., Liu W., Chan P.K,, Yang Q, Chan Dominic T.W., Mak T.C.W.,
Ng D.KP.,, (2001), “Tetrapyrrole Derivatives ubstituted with
Ferrocenylethynyl Moieties Synthesis and Electrochemical Studies”, The
Journal of Organic Chemistry, 66, 1553-1559.

128


http://pubs.acs.org/author/McArthur%2C+Colin+R

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

Giurek A.G., Bekaroglu, O., (1994), “Octakis (alkylthio)-substituted
Phthalocyanines and their Interactions with Silver(l) and Palladium(Il) lons”,
Journal of the Chemical Society, Dalton Transactions, 1419-1423.

Admassie S., Ingands O., Mammo W., Perzon E., M., Andersson MR.,
(2006), “Electrochemical and optical studies of the band gaps of alternating
polyfluorene copolymers”, Synthetic Metals, 156, 614—-623.

Johansson T., Mammo W., Mattias Svensson M., Andersson MR., Inganés
0., (2003), “Electrochemical bandgaps of substituted polythiophenes”,
Journal of Materials Chemistry, 13, 1316-1323.

Yesilot S., Cosut B., Alidagi H.A., Ozpmar GA., Kilig A., (2014),
“Intramolecularexcimer formationin hexakis(prenyloxy)cyclotriphosphazene:
photophysical properties, crystal structure, and theoretical investigation”,
Dalton Trans., 43, 3428-3433.

Cogal S., Ela S, E., Ocakoglu K., Oksuz A, U., (2015), “Asymmetric
phthalocyanine derivatives containing 4-carboxyphenyl substituents for dye-
sensitized solar cells”, Dyes and Pigments, 113, 474-480.

Liu F., Zhu J., Hu L., Zhang B., Yao J., Nazeeruddin K., Gratzel M., Dai S.,
(2015), “Low-temperature, solution-deposited metalchalcogenide films as
highly efficient counter electrodes for sensitized solar cells”, Journal of
Materials Chemistry A, (3), 6315.

Seigo ITO., Murakami N, T., Comte P., Liska P., Gréatzel C., Nazeeruddin K,
M., Grétzel M., (2008), “Fabrication of thin film dye sentisized solar cells
with solar toelectric power conversion efficiency over 10%”, Thin Solid
Films, 516, 4613-4619.

129



OZGECMIS

Gulenay TUNGC, 1991 yilinda Samsun’da dogmus, ilk, orta ve lise 6grenimini
Samsun’da tamamlamistir. 2013 yilinda Diizce Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Béliimii’'nden mezun olmus ve 2015 yilinda Gebze Teknik Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dalinda yiiksek lisans 6grenimine baglamistir.
Bu siire zarfinda Tibitak tarafindan desteklenen 114M488 numarali, ‘Fotovoltaik
Teknolojiler igcin Asimetrik Ftalosiyaninlerin sentezi ve uygulamalari’ baglikli

projede proje asistan1 olarak gorev almistir.

130



	ÖZET
	SUMMARY
	TEŞEKKÜRLER
	İÇİNDEKİLER
	KISALTMALAR VE KISALTMALAR DİZİNİ
	ŞEKİLLER DİZİNİ
	TABLOLAR DİZİNİ
	1. GİRİŞ
	2. LİTERATÜR ÖZETİ
	2.1. Ftalosiyaninler
	2.1.1. Asimetrik Ftalosiyaninler

	2.2. Güneş Hücreleri
	2.3. Güneş Hücrelerinin Sınıflandırılması
	2.3.1. Birinci Nesil Güneş Hücreleri
	2.3.2. İkinci Nesil Güneş Hücreleri
	2.3.3. Üçüncü Nesil Güneş Hücreleri

	2.4. Organik Güneş Hücreleri
	2.4.1. Tek Katmanlı Organik Güneş Hücreleri
	2.4.3 Yığın Heteroeklem Yapıdaki Organik Güneş Hücresi


	2.4.3. Hibrit Yapıları ve Tersine Çevrilmiş Geometrideki Güneş Hücreleri
	2.5. Boya Duyarlı Güneş Hücreleri
	2.6. Tezin Literatürdeki Yeri

	3. DENEYSEL ÇALIŞMALAR
	3.1. Literatürde Bulunan Bileşikler
	3.2. Tez Kapsamında Sentezlenen Yeni Bileşikler
	3.3. Başlangıç Maddelerinin Sentezi
	3.3.2. 4,5-dikloroftalimid (B2) Sentezi
	3.3.3. 4,5-dikloroftalamid (B3) Sentezi
	3.3.5. 4-Nitroftalimid (B5) Sentezi
	3.3.6. 4-Nitroftalamid (B6) Sentezi
	3.3.7. 4-Nitroftalonitril (B7) Sentezi
	3.3.8. 3-Nitroftalimid (B8) Sentezi
	3.3.10. 3-Nitroftalonitril (B10) Sentezi
	3.3.11. 3,6-Bis(4’-metilfenilsülfoniloksi) Ftalonitril (B11) Sentezi
	3.3.12. 4-(Etinil) benzoik asit (B12) Sentezi

	3.4. Mono- Karboksilli Asit Sübstitüe Dinitril Türevlerinin Sentezi
	3.4.1. 3,4-Disiyano Benzoik Asit (PN-1) Sentezi
	3.4.2. 4-((3,4-disiyanofenil) etinil) Benzoik Asit (PN-2) Sentezi

	3.5. Hekzil Tiya Sübstitüe Dinitril Türevlerinin Sentezi
	3.5.1.  4,5-Bis(heksiltiyo) Ftalonitril (PN-3) Sentezi
	3.5.3. 4-(Hekziltiyo) Ftalonitril (PN-5) Sentezi
	3.5.4. 3-(Hekziltiyo) Ftalonitril (PN-6) Sentezi

	3.6. Push –Pull-AB3 Tipindeki Ftalosiyaninlerin Sentezi Ve Karakterizasyonu
	3.6.1. 2,3,9,10,16,17 – Hekzakis (N-Heksiltiyo)-23(24) -(Karboksi) Ftalosiyaninato Zn(II) Sentezi (Pc1)
	3.6.2. 2,9(10),16(17) Tris (n-heksiltiyo)-23(24) -(karboksi) ftalosiyaninato Zn(II) sentezi (Pc 2)
	3.6.3. 1,4,8,11,15,18- Hekzakis (heksiltiyo)-23(24) -(karboksi) ftalosiyaninato Zn(II) Sentezi (Pc3)
	3.6.4. 1,8(11),15(18)-Tris(heksiltiyo)-22(25) -(karboksi) ftalosiyaninato Zn(II) Sentezi(Pc4)
	3.6.5. 2,3,9,10,16,17- Hekzakis (Heksiltiyo)-23(24) -(4-Etinil) Benzoik Asit Ftalosiyaninato Zn(II) Sentezi (Pc5)
	3.6.6. 2,9(10),16(17)- Tris (heksiltiyo)-23(24) -(4-etinil) benzoik asit ftalosiyaninato Zn(II) sentezi (Pc6)
	3.6.7. 1,4,8,11,15,18- Hekzakis (Heksiltiyo)-23(24) -(4-Etinil) Benzoik Asit Ftalosiyaninato Zn(II) Sentezi (Pc7)

	3.7. Push–Pull AB3 Tipindeki Ftalosiyaninlerin Elektrokimyasal Özelliklerinin İncelenmesi
	3.8.  Güneş Pili Optimizasyon Çalışmaları, DSSC’lerin Üretimleri ve Karakterizasyonları

	4. SONUÇLAR VE TARTIŞMA
	4.1. Bileşiklerinin Sentezi Ve Yapısal Karakterizasyonları
	4.2. Ftalosiyaninlerin Elektrokimyasal Özellikleri
	4.3.  Dssclerin Üretimleri Ve Karakterizasyonları

	KAYNAKLAR
	ÖZGEÇMİŞ

