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SIMGELER VE KISALTMALAR

DSSC Boya Duyarli Giines Pili

bpy 2,2'-Bipiridin ligandi

L1 2-(6-metilpiridin-2-il)-1H-benzimidazol ligand:
L2 2,6-bis(benzimidazol-2-ill)piridin ligandi
K1 Ru[(L1)(dch)(NCS),] tipi kompleks

K2 Ru[(L2)(dch)(NCS)](NCS) tipi kompleks
dcb 2,2'-bipiridin-4,4'-dikarboksilik asit
NCS Tiyosiyanat

ITO Indiyum Kalay Oksit

FTO Flor Katkil1 Kalay Oksit

I3 Iyodolit iyon ¢ifti

Fc/Fc* Ferrosen/Ferrosenyum redoks gifti
-COOH Karboksil grubu

-SOzH Siilfonil grubu

M Molar

mL Mililitre
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| Akim

\Y/ Potansiyel

P Giig

G Glines esdeger 151k siddeti
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n Verimlilik
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MLCT Metalden liganda yiik transferi
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FT-IR Fourier Transform Infrared Spektroskopisi
UV-Vis Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektroskopisi
NMR Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi
MS Kiitle Spektroskopisi

LC-MS/MS S1v1 Kromatografisi-Kiitle Spektroskopisi
Ccv Dongiisel Voltammogram
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OZET

IKi- VE UC- DISLi BENZIMIDAZOL LIGANTLAR iCEREN YENI RUTENYUM
KOMPLEKSLERIN SENTEZ VE KARAKTERIZASYONLARI: DSSC’LER iCiN
YENi BOYALAR

Melek TERCAN YAVASOGLU
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali Doktora Tezi
Danisman: Prof. Dr. Osman DAYAN
15/08/2018, 93

Bu calismada benzimidazol tiirevi iki- ve li¢-disli ligandlar ile bu ligandlarin Ru(ll)
kompleksleri sentezlendi, Ru(ll) komplekslerinin boya duyarli giines pili uygulamalarinda
fotoduyarlastirici olarak kullanilabilirligi incelendi. Bu amagla, iki- disli benzimidazol
tiirevi olan 2-(6-metilpiridin-2-il)-1H-benzimidazol ligand1 ve alt1 adet tiirevi ligand ile tig-
digli 2,6-bis(5,6-dimetil-1H-benzimidazol-2-il)piridin ligandi ve sekiz adet tiirevi ligand
sentezlendi. Elde edilen ligandlarin Ru(Il) kompleksleri 2,2’-bipiridin-4,4’-dikarboksilik
asit ve tiyosiyanat yardimci ligandlart kullanilarak hazirlandi. Ligand ve komplekslerin
karakterizasyonu FT-IR, NMR, ve LC-MS/MS spektroskopik yontemleriyle, optik
ozellikleri ise UV-Vis ve floresans spektroskopisi ile tayin edildi. Ayrica, elektrokimyasal
ozelikleri dongiisel voltammetri analizleriyle incelendi. Hazirlanan Ru(ll) komplekslerinin

fotovoltaik ozellikleri ise solar simiilator altinda incelendi.

Anahtar sézciikler: iki- ve Ug-disli Benzimidazol Ligand, Boya Duyarli Giines
Pili, Fotoduyarlastirici, 2,2’-bipiridin-4,4’-dikarboksilik asit, Fotovoltaik Ozellik.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NEW RU COMPLEXES BEARING
Bl- AND TRI- DENTATE BENZIMIDAZOLE LIGANDS: NEW DYES FOR
DSSC’S

Melek TERCAN YAVASOGLU
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Doctoral Dissertation in Chemistry
Advisor :Prof. Dr. Osman DAYAN
15/08/2018, 93

In this study, bi- and tri-dentate benzimidazole derived ligands and their Ru(ll)
complexes were synthesized, the use of Ru(ll) complexes as photosensitizer in dye
sensitized  solar cell applications was investigated. For this purpose, bi-dentate
benzimidazole derived 2-(6-methyl-2-pyridyl)-1H-benzimidazole ligand and six derivative
ligands, tri-dentate 2,6-bis(5,6-dimethyl-1H-benzimidazole-2-yl)pyridine ligand and eight
derivative ligands were synthesized. The Ru(ll) complexes of the obtained ligands were
prepared by using 2,2'-bipyridine-4,4'-dicarboxylic acid and thiocyanate auxiliary ligands.
Characterization of the synthesized ligands and complexes were determined by FT-IR,
NMR, and LC-MS spectroscopic techniques and their optical properties were investigated
by using UV-vis and fluorescence spectroscopy. The electrochemical properties of the
complexes were determined by cyclic voltammetry analysis. Photovoltaic properties of the

prepared Ru(ll) complexes were investigated under solar simulator.

Keywords: Bi- and Tri-dentate Benzimidazole Derived Ligand, Dye Sensitized

Solar Cell, Photosensitizer, 2,2'-bipyridine-4,4'-dicarboxylic acid, Photovoltaic Properties.

viii



ICINDEKILER

Sayfa No
TEZ SINAVI SONUC FORMU .....ciiiiiiiiiiiiiiiiie ittt siieee e siies e sire e snsnee s ssnaeasssnneeessns i
INTIHAL (ASIRMA) BEYAN SAYFASL....cooiiiiiieeceeeeeeeeeeee e eee e, iii
TESEKKUR......coctiuitititetetetetetstetetesesesetesesesesesssssesesasesesssesesesesesasesasasesasesesesasesesesesesesesesesasasns iv
SIMGELER VE KISALTMALAR ..ottt essesse s v
OZET ot vii
ABSTRACT ..ttt bbb bt b bbbt viii
SEKILLER DIZINT ....ooiviviiiicececeeeeee ettt n st Xi
CIZELGELER DIZINT ....cooiiiiiiceeceeeeeeee ettt Xiii
BOLUM 1 ottt 1
€] 128 £SO OSSR 1
1370) . U117 (20 R Y A A A 4
ONCEKI CALISMALAR ....coouiuitititctctetceetetetetetesesessseseessesesssesssssesssssssssesesesssssssssssesesesesesesens 4
2.1. Benzimidazol Tipi Ligandlar ... 4
2.2. Polipiridin Tipi LIGANAIAT ...........coiieiiiiie et 7
2.3. Boya Duyarl1 Giines Pilleri (DSSC’IEr) .....ccovoiiiiiiiiiiiiiiiciicie e 7
BOLUM 3 4
MATERYAL VE YONTEM ....oiiiiiiiiiiiie ettt ea e nntaa e s e e e e nnnnee s 18
KR AV -1 (=1 Y7 | SO SSPSRR 18
3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler.............ccccoeviiiiiiiiiiiiiiii 18
3.1.2. Kullanilan Cihazlar ve Olgiim TeKnigi.........cocoveviiiverrirereiireiiscreiseissessessenas 18
3.1.3. DSSC ULt vvvivieeeieieeeicieese ettt 19
R I (0111 1<) 1 s P PP PP PP PRI 19
3.2.1. Ligandlarin SENteZi.......c.ccoviiiiiiiiiiieiie e 20
3.2.1.1. 2-(6-metilpiridin-2-il)-1H-benzimidazol Ligandinin (L1) Sentezi.............. 20
3.2.1.1.1. L1 Tirevi Ligandlarin Sentezi ..........ccceovverveiiienniiiiene e 20
3.2.1.2. 2,6-Bis(5,6-dimetil-1H-benzimidazol-2-il)piridin Ligandinin (L2) Sentezi21
3.2.1.2.1. L2 Tiirevi Ligandlarin Sentezi ...........cccocvevvireeniniiiieniee e 21
3.2.2. KOMPIEKSIErN SENTEZI.......ccvivieiiiiiieiieeiee e 22
3.2.2.1. [Ru(L1)(dcb) (NCS),] Komplekslerinin (K1) Genel Sentezi ...................... 22
3.2.2.2. [Ru(L2)(dch)](NCS), Komplekslerinin (K2) Genel Sentezi ..........c............ 23
BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA ...t 25
4.1. Ligandlarin ve Komplekslerin Fiziksel OzelliKIeri...........ccoevvreveriererircreiiereeeennnns 25



4.2. Yapisal KaraKteriZaSYOM .......cueeiiuiieiiieiiiiieiiiieesiiiessie et sbee b e s nsneeens 26

4.2.1. Ligandlarin Yapisal Karakterizasyonu .........cccccveiivieiiiieniiieniiiiesniee e 26
4.2.1.1. L1 ve L1 Tiirevi Ligandlarin FT-IR Spektrumlart..........cccccocovvviiinniinnnnnnnn. 26
4.2.1.2. L2 ve L2 Tiirevi Ligandlarin FT-IR Spektrumlari..........cccccocovviviinniinninnnnn. 29
4.2.1.3. L1 ve L1 Tiirevi Ligandlarin NMR Spektrumlart ...........cccocevviiiiiininnnn. 32
4.2.1.4. L2 ve L2 Tiirevi Ligandlarin NMR Spektrumlart ...........cccooeviiiiiiininnnnn 38

4.2.2. Komplekslerin Yapisal KaraKterizasyonu .........cccocvevirieirieniiiiniecnieiesieseenns 45
4.2.2.1. Ru[(L1-x)(dcb)(NCS),] Komplekslerinin (K1) FT-IR Spektrumlari .......... 45
4.2.2.2. Ru[(L2-x)(dcb)(NCS)](NCS) Komplekslerinin (K2) FT-IR Spektrumlar1 48
4.2.2.3. K1 ve K1 Tipi Komplekslerin NMR Spektrumlart ...........c.cceevvivirvennnnnn. 50
4.2.2.4. K2 ve K2 Tipi Komplekslerin NMR Spektrumlart ...........c.cccovvvviriennnnnn 53
4.2.2.5. K1 Tipi Komplekslerinin Kiitle Spektrumlart ...........ccccooovvveiiiiiiiinnnnnn 60
4.2.2.6. K2 Tipi Komplekslerin Kiitle Spektrumlart ..........ccocoovvviiniinniiiiciinnn 65

4.3, OPtKSEl OZEIKIET ....cv.voecveieciiceece ettt 69
4.3.1. UV-ViS SPeKtrumIart .........cooveiuiiiiiiiiiiiciiei s 69
4.3.2. Floresans SpeKtrumlari........cccccoovviiiiiiiiiiiiiice e 70

4.4. Elektrokimyasal OZEIIKIET..............ccevevireriiieeisieresieseies e 71

4.4.1. Komplekslerin Dongiisel Voltammogramlari ve Enerji Band Bogluklari.......... 71
4.4.1.1. K1 Tipt Komplekslerin Dongiisel Voltammogramlar: ve Enerji Band
B0 1114 1 o SRS 71
4.4.1.2. K2 Tipt Komplekslerin Dongiisel Voltammogramlar1 ve Enerji Band
BOSIUKIATT. ... 74

4.5. DSSC Uygulamalart.........cccccvvviiiiiiiiiiieiiiseci e 77
4.5.1. K1 tipi komplekslerin DSSC uygulamalart...........cccoceeiiiiiiiiiiiiiiiicees 77
4.5.2. K2 tipi komplekslerin DSSC uygulamalart...........cccoovvcviiiiiiiiiiiiiiicnees 83

KAYNAKLAR L.t 89
EKLERT ...ttt bbbttt st I

EK 1. 17-19 Mayis 2016 tarihleri arasinda Canakkale/TURKIYE’de diizenlenen 2nd
International Conference on Organic Electronic Material Technologies ‘de sunulan sozli

(oY1 (o L1 HUTTTT TP TP TP T T TR TR TR TR |
EK 2. 5-7 Ekim 2017 tarihleri arasinda Ankara/TURKIYE’de diizenlenen International
Congress on Chemistry and Materials Science”da sunulan sozlii bildiri ..........c.cce..e.e. I

EK 3. 2018 yilinda Journal of Materials Science: Materials in Electronics’de yayimlanan



SEKILLER DiZiNi
Sayfa No

Sekil 2.1. Benzimidazol ligand, iki-disli ve ti¢-disli benzimidazol tipi ligandlara 6rnekler 4
Sekil 2.2. Benzimidazol ve benzimidazol tiirevi ligandlarin sentezi igin baz1 yontemler

(McCleverty ve Meyer, 2003)......cc.oiiiierieiieieeie e see e seas 6
Sekil 2.3. Yaygin kullanilan polipiridin ligandlari (Abahmane ve ark.) .........ccocevviiiiinnnnn 7
Sekil 2.4. DSSC teknolojisinde referans boya olarak kullanilan yiiksek doniigtiirme
verimliligine sahip Ru boyalar1 (Hagfeldt ve ark., 2010) ........ccccvevviviiiiiiennnnn 9
Sekil 2.5. Piridil-benzimidazol ligandlar igeren Ru(Il) komplekslerinin genel gosterimi
(Pashaei Ve ark., 2016) .......cccccveiueiieiicie e 11
Sekil 2.6. Sentezi yapilan Ru(ll) piridil-benzimidazol tipi fotoduyarlastiricilar (Jella ve
ATK., 2005) 1.ttt 14
Sekil 2.7. NHC-piridin tipi rutenyum boyasi olan CBTR ve CfBTR nin sentezi (Chang ve
ATK., 2000) 1. 15
Sekil 2.8. Siibstitiie terpiridin grubu igeren 2,6-bis(2-benzimidazol)piridin Ru(ll)
kompleksleri (Maity Ve ark., 2013)........ccccevieieiiieiieie e 16
Sekil 2.9. Sentezlenen Ru(II) ve Co(II) bis(benzimidazol)piridin kompleksleri (Motaung ve
L 0 ) USROS 16
Sekil 2.10. Sentezlenen Ru(Il) kompleksleri, (1A-C ve 2A) (Dayan ve ark., 2018)........... 17
Sekil 3.1. Sentezlenen iki- ve ii¢-digli benzimidazol tipi baslangi¢ ligandlari, L1 ve L2....20
Sekil 3.2. Sentezlenen L1 tiirevi ligandlar.............cocoiiiiiiiiiiinnici e 21
Sekil 3.3. Sentezlenen L2 tiirevi ligandlar — ...........cooiiiiiii e 21
Sekil 3.4. Sentezlenen K1 tipt kompleKsIeri........ocooriiiiioniiiin e 23
Sekil 4.1. 6-(1H-benzimidazol-2-il)pikolinik asit igandi ..........cccccovereierineiiiiieienee 25

Sekil 4.2. 2-(6-metilpiridin-2-il)-1H-benzimidazol ligandina (L1) ait FT-IR spektrumu ...26
Sekil 4.3. 2-(6-metilpiridin-2-il)-1H-benzimidazol tiirevi L1a, L1b, L1c, L1d, Lle, L1f

ligandlarinin yapilari ... 27
Sekil 4.4. L1a-f ligandlarinin ¢akisik FT-IR spektrumlart ..........cccoooveiiiiiiiiiiiciiceee, 28
Sekil 4.5. 2,6-bis(5,6-dimetil-1H-benzimidazol-2-il)piridin ligandina (L2 ligandi) ait FT-IR
] 012 S (1] T SO STPRUSP 29
Sekil 4.6. 2,6-bis(5,6-dimetil-1H-benzimidazol-2-il)piridin (L2) tiirevi L2a, L.2b, L2¢, L2d,
L2e, L2f, L2g ve L2h ligandlart..........ccocoviiiiiiiiiiicice 30
Sekil 4.7. L2a-h ligandlarinin ¢akisik FT-IR spektrumlart...........cccccooviiiiniiiiniiiiiiiieee 31
Sekil 4.8. L1 ligandima ait "H-NMR SPEKIUMU ..........ovvvrrereiereeceeeeeeeeseeeesses s, 32
Sekil 4.9. L1a ligandima ait "H-NMR SPEKtrUMU..........co.vvvorreereereereeseeeeeeeesssssesseesseeneen, 33
Sekil 4.10. L1b ligandina ait 'H-NMR SPEKIIUMU . 34
Sekil 4.11. Llc ligandina ait "H-NMR SPEKIIUMU.........c..cvvoeverrerenneseeeeeeeeessesiesseesseeneen, 35
Sekil 4.12°de verilen L1d ligandina ait "H-NMR SPektrumu .............ccoovvvevvrerrrsrerresneene, 36
Sekil 4.13. Lle ligandina ait "H-NMR SPEKIIUMU.........c..ovvoeverrereereseeeeeeneessesssesseesseeneen, 37
Sekil 4.14. L1f ligandinin "H-NMR SPEKIIUMU. ..........ovvrvvrrreieeeeseeeeeneeseeeeeessssiesseeseeenee 38
Sekil 4.15. 2,6-bis(5,6-dimetil-1H-benzimidazol-2-il)piridin ligand1 (L2) ligandina ait *H-
NIMR SPEKEIIUMIU. ...ttt 39
Sekil 4.16.1.2a ligandina ait "H-NMR SPEKIIUMU..........c..ovvrereereereereseeeeseeeessesssesseesseeneen, 40
Sekil 4.17. L2b ligandinin 'H-NMR SPEKIIUMU ... 41
Sekil 4.18. L2d ligandina ait "H-NMR SPEKLIUMU ...........oveiveeeieeeereeeeeeeeseeee e, 42
Sekil 4.19. L2e ligandina ait 'H-NMR SPEKEIUMU....cvreiecieecie e 43
Sekil 4.20. L2f ligandina ait "H-NMR SPEKIrUMU ........vvoiveieeeeeeeeeeeieeeeee s, 44
Sekil 4.21. L2g ligandina ait 'H-NMR SPEKLIUMU .. 44
Sekil 4.22. L2h ligandina ait "H-NMR SPEKLIUMU ........c..overveeeieeiereeseeeeseeeese e, 45

Xi



Sekil 4.23.
Sekil 4.24.
Sekil 4.25.
Sekil 4.26.
Sekil 4.27.
Sekil 4.28.
Sekil 4.29.
Sekil 4.30.
Sekil 4.31.
Sekil 4.32.
Sekil 4.33.
Sekil 4.34.
Sekil 4.35.
Sekil 4.36.
Sekil 4.37.
Sekil 4.38.
Sekil 4.39.
Sekil 4.40.
Sekil 4.41.
Sekil 4.42.
Sekil 4.43.
Sekil 4.44.
Sekil 4.45.
Sekil 4.46.
Sekil 4.47.
Sekil 4.48.
Sekil 4.49.
Sekil 4.50.
Sekil 4.51.
Sekil 4.52.
Sekil 4.53.

K1 kompleksine ait FT-IR SPEKtrUMU .........ccoveiiiiiiiiiic e 46
Kla-f komplesklerinin ¢akisik FT-IR spektrumlart ..........ccooovvrviiiiiiiincinenn. 47
K2 kompleksine ait FT-IR SPEKtrUMU .........ccoveviiiiiiiiiiciccece e 48
K2a-h komplesklerinin ¢akisik FT-IR spektrumlari...........ccccoovrviiieiinncnnnnn. 49
K1 kompleksine ait TH-NMR SPEKLIU w......ovueveveeeeeeeeeeee e 51
K1a-d komplekslerinin "H-NMR spektrumlart ........c..cco.covvevenverneerenreeninneons. 52
K2 komplekslerine ait "H-NMR SPEKITUMU ...........ovvevreeeeeereeerereeeeeeeeeseeseeees 53
K2a kompleksine ait "H-NMR SPEKIrUMU..........o.ovreererreerreeeeiereenieniesseeneeneon, 54
K2b kompleksine ait *H-NMR SPEKITUMU ..........oveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeseeseeees 55
K2d kompleksine ait "H-NMR SPEKTUMU .........c..vvvreerrerrecieseesieseessieseeeneone, 56
K2e kompleksine ait "H-NMR SPEKIIUMU. .........oveveeeeeeeeeeeeceeeeeeeeeeeeeeeseeees 57
K2f kompleksine ait "H-NMR SPEKIIUMU ..........ovvrvererrereeeeeeeesieseesseeseesneene, 58
K2g kompeksine ait TH-NMR SPEKIrUMU ..........ovevvrererseeseeeeiesessseeesieeisnenn, 59
K2h kompeksine ait "H-NMR SPEKIIUMU ......c.ovvrrvererereereeisseesseseeseesseeeeens 60
K1 kompleksine ait kiitle Spektrumul..........ccccovvviiiiiiniiiiniii e 61
Kla-c komplekslerinin kiitle spektrumlart ..........c.ccoooveviieiiineniniiieecc e 62
K1d-f komplekslerinin kiitle spekKtrumlart ........ccccooceeviiniiinniieiiieee e 64
K2 kompleksinin kiitle Spektrumu.............ccoiieiiniinieiiie e 65
K2a, K2b, K2c ve K2d komplekslerinin kiitle spektrumlari ............cccceeviinens 66
K2e, K2f, K2g ve K2h komplekslerinin kiitle spektrumlart............cccccccvvrennn. 68
K1 tipi komplekslerin UV-Vis spektrumlart ..........cccccoeviiiiiiiienieeiie e, 69
K2 tipi komplekslerin UV-vis spektrumlart ..........ccocovevviiiiieniniiiiciicc e 70
K1 tipi komplekslerin (a) ve K2 tipi komplekslerin floresans spektrumlart ..... 71
K1 tipi komplekslerin dongiisel voltammogramlart...........cccocovvviviniiiiiiieennnn. 72
K1 tipi komplekslerin enerji diyagami.........cocevvriiiiiiiiiciieeiineese e 74
K2 tipi komplekslerin dongiisel voltammogramlart...........cccocoveviiiiiiniciinennn. 75
K2 tipi komplekslerin enerji diyagrami..........ccocvvvveiiiiiniiciieniscieeese e 77
K1 tipi komplekslerinin Ise/Voc grafiKIeri.........ccoovvvieiiiieiieieeeeeee e 79
K1 tipi komplekslerinin P/V grafikIeri.........cocooviriiiiininiiiiienesc e 81
K1 tipi komplekslerin I/t grafikleri..........cccooviriiiiii, 82
K2 tipi komplekslerin ¢akisik Is./Voc grafikleri (100 mW/sz) ........................ 84

xii



CIZELGELER DIiZiNi
Sayfa No

izelge 2.1. Piridil-benzimidazol ligandi igeren rutenyum fotoduyarlastiricilarin molekiiler
izelge 2.1. Piridil-benzimidazol ligandi i yum fotoduyarl 1 lekiil
yapilar1 ve DSSC ¢alismalarina ait fotovoltaik 6zellikleri (Huang ve ark., 2010)

........................................................................................................................... 12
Cizelge 2.2. Sentezlenen Ru(Il) piridil-benzimidazol tipi fotoduyarlastiricilarin fotovoltaik

performanslar1 (Chang ve ark., 2010) .......cccoooiiiiiiiiiiicee e 14
Cizelge 4.1. K1 komplekslerinin optiksel ve elektrokimyasal 6zellikleri.............cccvvenneen. 73
Cizelge 4.2. K2 komplekslerinin optiksel ve elektrokimyasal 6zellikleri............c.ccovrune. 76
Cizelge 4.3. K1 tipi komplekslerin fotovoltaik 6zelliKIeri .........cccevviviiiiiniiieniiie e, 78
Cizelge 4.4. K2 tipi komplekslerin fotovoltaik 6zellikleri ...........ccovveriniiiieiiiiiiicee 83
Cizelge 4.5. K2 tipi komplekslerin farkli 151k siddetleri altindaki fotovoltaik performansi

........................................................................................................................... 85

Xiii



BOLUM 1
GIRIS

Hizli artan diinya niifusu ile birlikte enerji ihtiyaci da hizla artmaktadir. Ekonomik ve
endistriyel acidan gelismis iilkelerde enerjinin siirekliligi biiyiik 6nem tasimakta ve
alternatif enerji kaynaklarima olan gereksinim daha da Onemli hale gelmektedir.
Giiniimiizde kullanilan mevcut enerji bliyiik 6l¢iide fosil yakitlardan elde edilmektedir.
Ancak fosil yakitlardaki rezerv sikintisi, neden olduklar1 ¢evresel kirlilik ve iklimsel
sonuclarin yaratmis oldugu kaygi da g6z Oniinde bulunduruldugunda yeni enerji
kaynaklarina olan ihtiya¢ kacinilmaz hale gelmistir. Giines enerjisi, tiikkenirlik ve enerjiyi
ulasgtirma sorunu olmamasi nedeniyle yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda en biiyiik
potansiyele sahip olanidir. Giinesten diinyamiza gelen yillik enerji miktar: su anki evrensel
tiketimin yaklasik on bin katidir (3x1024 joule) (Griétzel, 2001). Ayrica giines 1518indan
elektrik enerjisi eldesi temiz, diisiik maliyetli ve atiksiz bir yontem olmasi bakimindan da
avantaj saglamaktadir.

Giines pilleri veya fotovoltaik piller ylizeylerine gelen giines 15181 dogrudan
elektrik enerjisine doniistiiren yari iletken aygitlardir. Biri elektron verici (donor, D), digeri
elektron alic1 (akseptor, A) olmak iizere ¢ift tabakadan olusan bu sistemlerde; elektron
vericinin HOMO’su ile alictnin LUMO’su arasinda elektron gegisleri ve yiik aktarimi
olmakta, bunun elektrotlara iletimi sonucu bir elektrik alan olusmaktadir (Grétzel, 2003).
Gilinliimiizde giines pili yapiminda en sik kullanilan ve verimi en yiiksek olan malzeme,
kristal yapisinin kolay bozunmamasi, optiksel ve elektriksel 6zelliklerinin kalici olmasi
nedeni ile silisyumdur. Fakat zamanla bu anorganik-kati hal donanimlarmin yeterli
olmadig1 cihazlarda ve mimari uygulamalarda kullanilabilecek esneklik ve iletkenlikte
malzemelere ihtiyag duyuldugu anlagilmistir. Giiniimiizde klasik kati-hal ara yiizeyine
sahip cihazlardan farkli olarak yari iletken ile temas halindeki fazin bir elektrolitle yer
degistirmesi (sivi, jel veya organik kat1) ile fotoelektrokimyasal cihazlar hazirlamak
miimkiindiir (Grétzel, 2001).

Glines pillerinde kullanilabilecek iistiin elektriksel 6zelliklere sahip malzeme arayisi;
ucuz olmalar, iletkenlikleri, yliksek molekiil agirliklarina sahip olmalar1 ve farkl
kromofor gruplar ile yap1 tlizerinde degisiklik yapilabilme imkani gibi avantajlarindan
dolay1, arastirmacilari organik molekiillere yoneltmistir (Ceniceros-Gomez ve ark., 2000).
Organik malzemelerden {iretilen giines pilleri; boya duyarli giines pilleri (Dye Sensitized

Solar Cells, DSSCs) ve organik giines pilleri olmak {izere iki sinifa ayrilir. DSSC’lerde
1



iletken polimerler, boyalar, pigmentler vs. duyarlastirici olarak kullanilmaktadir.

DSSC’ lerde 1s18a duyarl organik yapiya sahip boya ve yari iletken tabaka esastir. Tipik
bir DSSC yar iletken elektrotlar (ITO: indiyum kalay oksit veya FTO: Flor doplu kalay
oksit) ve elektronlarin aktarim islemini saglayan bir elektrolit ¢ozeltisinden olusur. Yari
iletken elektrotlardan biri gegirgen iletken oksit (TiO, veya ZnO) ile kapli, ylizeyine
adsorplanmis duyarlilastiricilardan meydana gelen ¢alisma elektrotudur. Diger yari iletken
ise, ince bir tabaka katalizor (genellikle platin) ile fotoinert karsit elektrot gorevi
yapmaktadir. DSSC’nin c¢alisma prensibi Ozetlenecek olursa; giines 1sinlari optik
gecirgenligi yiiksek olan FTO’dan (ya da ITO) gecer ve TiO; lizerine tutturulmus boya
malzemesine ulasir. Gelen giines 1sinlari boyar malzeme tarafindan sogurulur ve fotonlar
boya malzemesindeki elektronlar1 uyarirlar. Uyarilan elektron TiO, molekiiliiniin iletim
bandina ¢ikar ve difiizyon yoluyla FTO’ya ulastiktan sonra devreye ulasir. Ik duruma gore
elektron kaybetmis olan boya molekiili baslangi¢ durumuna doénmek igin I7/l3
cozeltisinden bir elektron alir. Alinan bu elektron karsit elektrot dedigimiz platin kaph
FTO camina ulasir ve I'/l3° iyon ¢dzeltisine gelen elektron tarafindan sistem indirgenmis
ve dongii tamamlanmis olur (Warnan ve ark., 2013).

DSSC lerde fotoduyarlastiric1 olarak kullanilacak boyanin kimyasal ve elektronik
olarak bazi iistiin 6zelliklere sahip olmasi gerekmektedir. Boyanin uyarilmis hal enerjisi,
TiOy’in iletkenlik bandinin ¢ok az tizerinde olmali ve enerji farki elektron transferine izin
verecek yeterlilikte olmalidir. Ayrica boyanin temel hal enerji diizeyi de elektrolitin
indirgenme-yiikseltgenme potansiyelinin biraz altinda olmalidir. Bu durum 1s181n elektrige
cevrilmesi ile elde edilen foto-voltajin en yliksek seviyede olmasi ve enerji kayiplarinin
minimum seviyede tutulmasi igin gereklidir. DSSC’lerde kullanilacak fotoduyarlagtiricinin
goriiniir bolgede (400-700 nm) absorpsiyon yapmasi istenmekte, bu amagla konjuge
gruplar iceren yardimet ligandlar kullanilmaktadir. Yine kullanilacak ligandin, yariiletken
yiizeyine boyanin tutunmasii kolaylastiracak -COOH, -H,POs3;, -SOsH gibi gruplar
icermesi amaglanmaktadir. Bu 6zellikler goz oniinde bulunduruldugunda fotoduyarlastirici
karakteristigini artirmak icin ligandlar iizerinde yapilan modifikasyonlar oldukca
onemlidir. Bugiine kadar, DSSC’lerle ilgili, farkli fotoduyarlastiricilar (organik ve metal
kompleksleri), farkli elektrotlar ve elektrolit sistemleri denenerek bircok calisma
yapilmistir (Idigoras ve ark., 2015; Barpuzary ve ark., 2015). Bunlar iginde en yiiksek
verimlilik TiO; elektrota elektron g¢ekici gruplart sayesinde iyi sekilde baglanabilen, genis
absorpsiyon bandina ve istiin yiik-transfer karakterine sahip Ru-polipiridin kompleksleri
ile elde edilmistir (Frey ve ark., 2012; Adeloye ve Ajibade, 2014).



Literatiirde en iyi fotovoltaik performans ML;(X), tipi kompleksler (M:Ru veya Os,
L:2,2’-bipiridil-4,4’-dikarboksilik asit ligandi, X: halojen, siyaniir, tiyosiyanat, asetil
asetonat, su) olarak bilinen kompleksler ile elde edilmistir (Warnan ve ark., 2013).
[Ru(bpy)s]?** tipi kompleksler uygun enerji seviyeleri ve uzun uyarilmis hal enerjilerinden
dolay1 fotovoltaik caligmalarda en ¢ok ¢alisilan komplekslerdir (Adeloye ve Ajibade,
2014). 2001 yilinda, %10.4 lik gilines 15181 doniistiirme giiciine sahip ‘black dye’ olarak
bilinen tri(siyanato)-2,2°2"’-terpiridil-4,4°4>’-trikarboksilat) Ru(ll) kompleksinin sentezi
ile (O’Donnell ve ark., 2013), bilinen en iyi fotovoltaik pil olan N3 boyasinin (cis-
RUL,(NCS),, 1993) doniistiirme giiciine ait rekor kirllmistir (Idigoras ve ark., 2015) . Bu
nedenle literatiirdeki calismalar polipiridin tipi ¢ok-disli ligandlar iizerinde yapilan
modifikasyonlarla elektronik Ozellikleri ayarlanabilir rutenyum komplekslerinin
arastirilmasi yoniinde yogunlagmaktadir.

Polipiridin grubu iceren N-dondr bilesikler bazik karakterleri ve ¢ok disli ligandlar
olusturabilme yetenekleri nedeniyle koordinasyon kimyasinda énemli rol oynamaktadirlar.
Polipiridin tipi ligandlar iceren rutenyum kompleksleri optik sensorler, giines enerjisi
dontisiim sistemleri, elektronik aletler ve kimyasal/elektrokimyasal kataliz gibi pek c¢ok
uygulama alaninda yaygin sekilde kullanilmaktadirlar (Oter ve ark., 2008; Nazeeruddin ve
ark., 1993; Nazeeruddin ve ark., 2001).

Bu caligmada iki disli benzimidazol ligandi tiirevi olan 2-(6-metilpiridin-2-il)-1H-
benzimidazol ligandi, alti adet tiirevi ve bu ligandlarin rutenyum kompleksleri
hazirlanmistir.  Ug disli benzimidazol ligand1 olarak ise 2,6-bis(2-benzimidazoil)piridin
tiirevi ligandlar ve rutenyum kompleksleri hazirlandi. Komplekslesme reaksiyonlarinda
yardimer ligand olarak 2,2’-bipiridin-4,4’-dikarboksilik asit (dcb) and tiyosiyanat (-NCS)
ligandlar1 kullanildi. Hazirlanan ligand ve kompleksler FT-IR, UV-Vis, 1H-NMR, B3c.
NMR ve LC-MS spektroskopik yontemleri ile karakterize edildi. Hazirlanan komplekslerin
boya duyarli giines pili 6zellikleri arastirildi. Floresans spektrumlari alindi, dongiisel
voltammetri ile yilikseltgenme potansiyelleri olgiildi ve HOMO-LUMO enerjileri ile
birlikte bant bosluklar1 hesaplandi. Bdylece hazirlanan komplekslerin optiksel ve

elektrokimyasal 6zelliklerindeki degisimler arastirildi.



BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

2.1. Benzimidazol Tipi Ligandlar

Pirol, piridin, anilin, benzimidazol gibi aromatik ligandlar, bazik karakterleri
sayesinde koordinasyon kolaylig1 saglarlar. Ayrica alifatiklere kiyasla aromatik ¢ok-disli
ligandlar, diizlemsel konformasyonlari nedeniyle molekiile kararlilik ve daha 1iyi
kristallenebilme 6zelligi kazandirirlar (Ceniceros-Gomez ve ark., 2000).

Benzimidazol ve imidazol tiirevleri gecis metallerinin kompleksleri i¢in essiz
ligandlardir. Ozellikle benzimidazol tiirevleri 1s1ya ve oksidasyona kars1 oldukea kararlidr.
Benzimidazol halkasindaki eslenmemis elektron ¢ifti imino grubu tizerinden altili aromatik
halkaya katkida bulunur. Bdylece diger azot atomunun delokalize kalmis eslenmemis
elektron ¢ifti bazik 6zellik gosterir. Piridin, pirazin ve pirimidin igeren ligandlar diisiik
enerjili konumlanmig I1-orbitallerine sahip olduklarindan, iyi birer alic1 olarak davranirlar.
Sekil 1°de iki- ve li¢-disli benzimidazollere ornekler verilmistir (McCleverty ve Meyer,
2003).
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Sekil 2.1. Benzimidazol ligand, iki-disli ve ti¢-disli benzimidazol tipi ligandlara 6rnekler



Imidazol ve benzimidazol tiirevlerinin protonlanmasi/deprotonlanmasi molekiiler
orbital enerjilerinde, HOMO ve LUMO enerji seviyelerinde, biiylik bir degisime neden
olur. iki- ve {i¢- disli benzimidazol ligandlarinin birlesimi ile ¢ok disli ve farkli HOMO-
LUMO enerji seviyelerine sahip supramolekiiler sistemler tasarlamak miimkiindiir.
Ornegin; 2,2'-biimidazol (hbim) iki-disli ligandi konjuge m-elektron sistemi sayesinde
koprii ligandi gorevi goriir ve dimerik metal kompleksleri olusumunda kullanilir. Yaptigi
molekiil i¢i hidrojen bagi sayesinde olduk¢a kararli kristal orgiide kompleksler

hazirlanmasin1 miimkiin kilar (Tadokoro ve Nakasuji, 2000).

2.1.1. Benzimidazol Tipi Ligandlarin Hazirlanislar

Benzimidazol ligand: ticari olacak temin edilebildigi gibi laboratuar ortaminda da
cesitli sentez yontemleri ile elde edilebilir. Sekil 2’de benzimidazolin ve cesitli
benzimidazol ligandlarinin sentez yoOntemlerine iliskin Ornekler verilmistir. 1,2-
fenilendiaminin asitlerle kondenzasyonu benzimidazol tiirevlerinin eldesinde kullanilan
genel yontemdir. Aromatik nitrillerin 1,2-fenilendiaminle kondenzasyonu (Sekil 2. a) ve
2-nitroanilinlerin indirgenmesi (Sekil 2. b) ile de benzimidazol sentezi miimkiindiir
(McCleverty ve Meyer, 2003). Benzimidazol halkasindaki imin, N-H grubunun

siibstitiisyonu ile de ¢ok c¢esitli benzimidazol tiirevleri hazirlamak miimkiindiir.
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(McCleverty ve Meyer, 2003)

2.1.2. iki- ve Uc-disli Benzimidazol Tipi Ligandlar

Koordinasyon kimyast i¢in vazgecilmez olan benzimidazol tiirevleri N-dondr
atomlar1 sayesinde ¢esitli metaller ile kompleks olusturabilir. Sahip olduklari piridin tipi
azotu tlizerinden metal iyonuna koordine olabilmekte, diger pirol tipi azotu (N-H)
tizerinden ise siibstitiisyona ugrayabilmektedirler (Todokoro M. ve Nakasuji K., 2000).
Farmasotik olarak da oldukga fazla uygulamasi olan bu molekiillerden 6zellikle aril-
slibstitiie benzimidazoller antienflamatuvar, antibakteriyel, antioksidan, antitimor gibi
birgok aktiviteye sahiptirler (Martinez-Alonso ve ark., 2014). Yapi1 iizerinde
modifikasyonlarla kimyasal, elektronik, fotofiziksel 6zellikleri farklilik gosteren cesitlilikte
ligandlar hazirlanmas1 miimkiindiir. iki- ve {i¢-disli benzimidazol ligandlar, elektronik ve
kimyasal o6zellikleri sayesinde DSSC uygulamalarinda da ligand olarak oldukea ilgi
¢ekmektedirler.



2.2. Polipiridin Tipi Ligandlar

Polipiridin tiirevi ligandlar, rijit aromatik sistemleri sayesinde dondr azot atomlarini
kuvvetli sekilde sabitleyerek miikemmel selatlayici ligandlar haline gelirler ve bu nedenle
koordinasyon kimyasinda siklikla kullanilirlar. Ayrica diisiik yiikseltgenme basamagina
sahip gecis metal iyonlart gii¢lii metal-ligand (d-n*) elektron geri pompalama etkisi ile
kararli hale gelir. Polipiridin ligandlarin kararliliklar1 ve uygulamalardaki bu islevsellikleri
supramolekiiler kimya, nanoteknoloji ve boya duyarli gilines pili gibi uygulama alanlarinda
yogun olarak kullanilmalarina imkan saglamistir (Abahmane ve ark., 2011). Sekil 3’de sik

kullanilan polipiridin ligandlarina 6rnekler verilmistir.

X A A N
| | | /N
ZZ\ =~ "N =~ "N

~ ~ ~ N/

Sekil 2.3. Yaygin kullanilan polipiridin ligandlari1 (Abahmane ve ark.)

2.3. Boya Duyarh Giines Pilleri (DSSC’ler)

Giines pilleri, giines 1sinlarinin fotoduyarlastirict tarafindan sogurulmast sonucu
elektronlarin uyarilmas:t ve uyarilan bu elektronlarin 6nce yar iletken tabakaya sonra
elektrotlara iletilmesi ile elektrik enerjisi iireten yari iletken aygitlardir. Silisyum tabanli
anorganik giines pilleri halen en yiiksek doniistiirme verimliligine sahip olanlaridir. Ancak
anorganik malzemelerle yapilan giines pillerinin esnek olmamalari, uygulama alanlarinin
kisitli olmasi, pahali olmalar1 ve rezerv sikintist gibi dezavantajlar1 nedeniyle, ince film
giines pilleri, organik giines pilleri gibi farkli alternatifler denenmektedir. Organik
malzemelerle yapilan giines pilleri ucuz olmalari, iletkenliklerinin yiiksek olmasi, yiiksek
molekiil agirligina sahip olmalart (kararlilik), farkli kromofor gruplar ile yap1 iizerinde
degisiklik yapilabilme sans1 gibi istiinliikleri sayesinde giines pili teknolojisinde giderek

onem kazanmaktadirlar.

2.3.1. DSSC lerde Kullanilan Fotoduyarlastiric1 Boya ve Ozellikleri
Giines 1smlarmin fotoduyarlastirici boya tarafindan absorblanarak elektriksel yiiklere
dontistiriildiigi DSSC pil teknolojisinde, fotoduyarlastirici boya; spektral yanit, akim

yogunlugu, uzun siire kararlilik, yar1 iletken tabaka kalinlig1 gibi bir¢ok parametre i¢inde



en onemli olanidir (Cheema ve ark., 2015). Boya/yar iletken (TiO,) ara fazindaki yiik
dagilimi, absorblanan fotonlarin fotoakima donistiriildiigii en kritik basamaktir.
Kullanilan boyanin elektrokimyasal, fotofiziksel, temel ve uyarilmis hal 6zellikleri yari
iletken ara yiizeyindeki yiik transfer dinamiginde &nemli rol Oynamaktadir. Iyi bir
fotoduyarlastiricinin sahip olmasi gereken o6zellikler asagida verilmistir (Nazeeruddin ve
ark., 2001):

1) Goriiniir bolgede (400-700 nm) absorpsiyona sahip olmalidir (1,35 eV bant araligini
saglamak i¢in).

2) Yarn iletken ylizeyine kuvvetli tutunmay1 saglayacak bir fonksiyonel grup i¢cermelidir
(karboksil, siilfonil, fosforil gibi).

2) Elektrolitten elektron aktarimi ile hizlica rejenere olabilmesi i¢in yliksek redoks
potansiyeline sahip olmalidir. Ayrica boyanin temel hal enerji diizeyi de elektrolitin
indirgenme-yiikseltgenme potansiyelinin biraz altinda olmalidir. (Bu durum 15181n elektrige
cevrilmesi ile elde edilen foto-voltajin en yliksek seviyede olmasi ve enerji kayiplarinin
minimum seviyede tutulmasi i¢in gereklidir).

3) Boyanin uyarilmig hal enerjisi, TiO;’in iletkenlik bandinin ¢ok az iizerinde olmali ve
enerji farki elektron transferine izin verecek yeterlilikte olmalidir.

4) TiO, yiizeyine adsorplanmis olan boya, calisma kosullarinda (yar1 iletken-elektrolit ara
yiizeyinde) uzun siire kararli olmalidir.

5) Pil verimi ve kararlilig1 i¢in gilines 15181nin boya tarafindan etkin sekilde sogurulmasi,
boya haricinde diger katmanlar tarafindan (yar1 iletken veya elektrolit) sogurulmamasi

istenmektedir.

2.3.2. Rutenyum Komplekslerinin DSSC Teknolojisinde Fotoduyarlastirici Boya
Olarak Kullanimlar:

Giines pili teknolojisinde, giines 1s1g1in fotoduyarlastirici tarafindan absorplanmasi
fotovoltaik siirecin en onemli adimidir. Bu nedenle DSSC’lerde kullanilacak boyanin
goriiniir bolgede absorpsiyonunu saglayacak konjuge gruplar ve elektronik 6zelliklerinin
ayarlanmasinda kullanilan siibstitiientler olduk¢a nemlidir. Literatiirde Ru(ll) polipiridin
komplekslerinin fotokimya, fotofizik, fotokataliz, elektrokimya, elektron ve enerji transfer
prosesi gibi uygulama alanlarinda kullanildig1 bilinmektedir (Adeloye ve Ajibade, 2014).
Rutenyum metali, genis ylikseltgenme basamagi araligi (-2°den +8’e ) sayesinde degisik
koordinasyon geometrilerine sahip olabilmekte, bu cesitlilik de rutenyum kimyasinin

gelismesine ve buna bagl olarak katalizor kimyasi, giines pili uygulamalari, yari iletkenler



teknolojisi, medikal kimya gibi uygulama alanlarinda kullanimlarina imkan saglamaktadir.

Gritzel ve arkadaslart DSSC teknolojisinde kullanilmak iizere farkli bir¢ok metal
oksit ve boyanin kullanildig1 fotoelektrokimyasal pil sistemleri gelistirmis ancak, bu
sistemlerin ftalosiyanin, porfirin boyalar1 kullanildiginda dahi 1,5 G AM giines 1s181n1n
%1°nden daha azini absorplayabildigini gozlemlemislerdir. 1990 larin basinda O’Regan ve
Gritzel, hazirladiklart Ru duyarlastiricilarla %7-8 lik  glines 15181  doniistiirme
verimliliklerine ulasmislardir. Tiim bu ¢abalari, 1993°de meshur N3 boyasinin eldesi ve
%10 luk verimlere ulagmalari ile karsilik bulmustur. Sekil 4’de N3 boyas1 ve giines 15181
dontistirme verimlilikleri yiiksek olan diger rutenyum boyalar verilmistir (Hagfeldt ve
ark., 2010). 1990 lardan buyana konuyla ilgili birgok ¢alisma yapilmis, yiizlerce boya ve
elektrolit sistemi, farkli gozeneneklilik ve morfolojide sayisiz film denenmis ve bu
calismalarin sonunda DSSC basarisin1 etkileyen en 6nemli etmenin ‘¢esitlilik® oldugu

gozlenmistir.
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Sekil 2.4. DSSC teknolojisinde referans boya olarak kullanilan ytliksek dontigtiirme
verimliligine sahip Ru boyalar1 (Hagfeldt ve ark., 2010)

DSSC’lerde kullanilmak amacgh basta TiO, olmak tizere ZnO, SnO;, MgO, Al,0O3
gibi bir¢ok oksitle, ¢esitli kompozisyonlarda oksitlerle ve nanogodzenekli oksitlerle
denemeler yapilmistir. TiO; enerji bant aralifi, elektriksel ve optiksel o6zelliginin
uygunlugu, diisilk maliyetli ve basit elde edilebilir olmas1 gibi bir ¢ok iistiinliigii nedeniyle
en yaygin kullanilan metal oksittir (Warnan ve ark., 2013). Nazeeruddin ve ark. (2005)
yaptiklart ¢alismada, ZnO elektrotla hazirlanan DSSC pilinde %7,5 lik doniisiim degeri
elde edilirken, ayn1 fotoduyarlastirici ile hazirlanan TiO, elektrotla hazirlanan pil icin
%11,2 lik donisiim degeri elde edilmistir. Bu nedenle literatiirdeki ilgi; polipiridin-Ru
komplekslerinin, yar1 iletken tabaka olarak TiO,, elektrolit olarak I/13" elektrolit sistemi



kullanilarak hazirlanan pilleri ile yapilan ¢alismalara yogunlasmis durumdadir.

2.3.3. Benzimidazol ve Polipiridin Ligand1 iceren Rutenyum Komplekslerinin
DSSC Teknolojisinde Kullanimlari

Rutenyum(Il) polipiridin kompleksleri, zengin fotofiziksel o6zellikleri, genis
absorpsiyon araligi, kararlilik, yiiksek emisyon kuantum verimleri gibi 6zellikleri
nedeniyle DSSC lerde fotoduyarlastirici olarak kullanilmak amagli en sik sentezlenen
metal kompleksleridir (Freys ve ark., 2012; Adeloye ve Ajibade, 2014). Ru(ll) metal
komplekslerinin uyarilmis hal &zellikleri, ligandin diisiik enerjili bos elektronik
seviyelerine, ligandin IT* enerjisine ve metalin dIT enerji seviyelerine baglidir. Bu nedenle
sentezlenen komplekslerde fonksiyonelligi artirmak i¢in siklikla yardimer ligandlar
kullanilir. Ornegin; -COOH, -COOC,Hs gibi elektron-cekici gruplarla siibstitiie olmus
ligandlar, diisiik ©* enerji seviyeleri sayesinde daha yiliksek dalga boyunda emisyona neden
olurlar. -CHs; grubu gibi elektron-verici ligandlar ise metal merkezini kararli hale getirerek
enerji bant araligini artirir ki, bu da kuantum verimlerini ve uyarilmis halin siiresini artirir.
Yiiksek HOMO enerjili bir ligand giiclii elektron-verici 6zellik gosterirken, diisiik LUMO
enerjisinde giiglii elektron-gekici 6zellik gosterebilir. Yani Ru-polipiridin komplekslerinin
spektral ve redoks ozellikleri; elektron-gekici ya da elektron-verici 6zellikte farkli orbital
enerjilerine sahip ligandlar kullanilarak ayarlanabilir ve bdylece metalden liganda yiik
transferi (MLCT) gergeklestirilebilir (Grabulosa ve ark., 2009). Dolayisiyla gilinlimiizde
DSSC ile ilgili yapilan ¢alismalar, absorpsiyon alani ve sogurma katsayisini iyilestirmek
amacli, ligandlar {izerinde yapilan modifikasyonlara yogunlagsmis durumdadir.

DSSC c¢aligmalarinda yardimer ligand olarak karboksilat gruplarinin kullanilmasi ile
boyanin yariiletken yiizeyine tutunmasinin kolaylastirilmasi ve kompleksin molar sogurma
katsayisinin artirilmasi hedeflenmektedir. 2,2'-bipiridin-4,4'-dikarboksilik asit yardimc1
ligandinin  kullanilmasi ile molar sogurma katsayisinin %40 oraninda artirildig
bilinmektedir (Nazeeruddin ve rak., 2001). Yardimc1 ligand olarak konjuge siibsitiientlerin
(6rnegin -NCS gruplari) kullanilmasi ile de fotoduyarlastiricinin optik sogurma aralig
artar. Ayrica metalin iletkenlik bandina elektron aktarimi yaparak Ru(II) metalinin tpg
orbitallerinin enerjisi ayarlanabilir. Sunulan tez ¢aligmasinda, yardimci ligand olarak 2,2'-
bipiridin-4,4'-dikarboksilik asit ve tiyosiyanat grubunun sabit tutuldugu, ikidisli- ve
ticdisli- benzimidazol tipi ligandlar iceren yeni rutenyum kompleksleri tasarlanmis ve

DSSC pil teknolojisinde fotoduyarlastirici olarak kullanimlar aragtirilmistir.
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2.4. Benzimidazol Tipi ligand iceren Rutenyum Komplekslerinin DSSC lerde
Fotoduyarlastirica Olarak Kullanimu ile Tlgili Literatiir Calismalar

2.4.1. 2-(6-metilpiridin-2-il)-1H-benzimidazol Ligandlar iceren Rutenyum
Komplekslerinin DSSC Cahismalari

Son yillarda piridil-benzimidazollerin farkli gruplarla siibstitiiec olmus tiirevleri ile
ilgili birgok calisma yapilmis ve oldukga ilgi ¢ekici kimyasal ve fotovoltaik 6zellikler
gosterdikleri gozlenmistir (Pashaei ve ark., 2016). Piridil-benzimidazol tipi ligandlar
tasiyan rutenyum fotoduyarlastiricilar i¢in genel gosterim Sekil 2.5” de, yapilar1 ve giines

enerjisi doniistiirme verimlilikleri Cizelge 2.1’ de verilmistir.

COOH

) N N : iki-disli N-donér-ligandlar

Sekil 2.5. Piridil-benzimidazol ligandlar igeren Ru(II) komplekslerinin genel gosterimi
(Pashaei ve ark., 2016)
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Cizelge 2.1. Piridil-benzimidazol ligandi i¢eren rutenyum fotoduyarlastiricilarin molekiiler
yapilar1 ve DSSC ¢alismalarina ait fotovoltaik 6zellikleri (Huang ve ark., 2010)

Ru boya Siibstitiient Isc Voc ff n
(MA/em?) (V) (%)
l\
o/N P
33 QNN 13,14 070 068 622
a1 ~ X = 947 060 060 340
O/N 7
15,08 074 069 7,77
@ 13,61 071 070 68
343 n-CyoH24
NN
344 Q I 1116 069 067 510

* O

F 16,50 0,76 0,72 9,08

F
345 O x= ﬁ\@ 1715 076 073 949
o—NF F
F
F
F

N S
349 /\© 17,09 074 072 g
F

12



Huang ve ark. (2010), 338 nolu Ru boyasini sentezlemis ve % verimlilik (% n)
degerinin, referans olarak kabul edilen N719 boyasindan diisiik olmasma ragmen TiO;
ylizeyine adsorbe olan miktarlarin N719 dan 2 kat fazla oldugunu gozlemistir. Giigli
elektron-verici 6zellik gdsteren bir grup iceren imidazol ligandinda yiik dagilimi daha iyi
olabilmekte, boylece daha iyi yiik toplama etkinligi gosterebilmektedirler.

Sahin ve ark. (2010), vyaptiklar1 ¢alismada 1-(2,4,6-trimetilbenzil)-2-(2'-
piridil)benzimidazol ligandi ve Ru(Il) boyasi (341 nolu boya) sentezlenmistir. Z907
referans boyasi ile kiyaslandiginda, yardimci liganda yogun IT geri-pompalamadan dolay1
% etkinlik degerinde azalma olmasina ragmen, absorpsiyon spektrumunda kirmizi dalga
boyuna kayma gozlenmistir. Huang ve ark. (2010), imidazol liganda hidrofobik alkil
zinciri varliginda 1sik-elektriksel enerji doniisiim 6zelliklerini incelemis, uzun alkil zinciri
ve benzil siibstitlienti varligmin yiik transferini engelledigini gézlemislerdir. Dimerik
imidazoil ligandinda (344 boyasi) ise TiO; in iletkenlik bandindaki elektron yogunlugunun
artmasindan kaynakli etkinligin arttigit gozlenmistir. Yani etkinlik siralamasi
342>343>338>344 olarak elde edilmistir.

Huang ve ark. (2012), yaptiklar1 baska bir ¢alismada sentezledikleri rutenyum
boyalarinin dongiisel voltammogramlarindan, LUMO seviyelerinin kararliliginin artan flor
atomu sayisina bagli olarak arttigini ve flor atomunun orto- pozisyonda olmasi durumunda
meta’ya gore boya performansinin arttigin1 gézlemislerdir. Siibstitiie flor atomu sayisinin
ikiden fazla olmas1 durumunda ¢ok azalan LUMO seviyelerine bagl olarak ls; degerlerinin
de azaldigi sonucunu elde etmislerdir. Ayni1 grubun 2013 yilinda yaptigr bir diger
calismada tiyofen siibstitiie piridil-benzimidazol Ru boyalar1 sentezlenmis, hem %
verimlilik degerlerinin arttig1, hem de MLCT bandinin daha uzun dalga boyuna kaydig:
gbzlenmistir (Huang ve ark., 2013).

Jella ve ark. (2015), yaptiklar1 bir ¢aligmada sentezlenen 3 adet piridil-benzimidazol

tipi Ru kompleksinin yapilar: Sekil 2.6’da verilmistir.
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Sekil 2.6. Sentezi yapilan Ru(II) piridil-benzimidazol tipi fotoduyarlastiricilar (Jella ve

ark., 2015)

Sentezlenen Ru boyalarinin fotovoltaik performansi Cizelge 2.2°de N719 boyasi ile
karsilagtirmali olarak verilmistir. 1 ve 2 numarali boyada verimlilik %4,79 ve % 1,45 iken
3 numarali boyada %7,88 ile referans boya olan N719 boyasinin verimlilik degerine
oldukg¢a yakindir. Bunun nedeninin 3 nolu molekiiliin tiyofen kisminin diizlemsel yapisina

bagli olarak yayilmis I1-konjugasyonu oldugu sonucuna varilmistir.

Cizelge 2.2. Sentezlenen Ru(ll) piridil-benzimidazol tipi fotoduyarlastiricilarin fotovoltaik

performanslar1 (Chang ve ark., 2010)

Isc Voc

Fotoduyarlastirict ) ff 1
(mA/cm?) (mV) (%)
1 5,14 510 55 4,79
2 12,35 585 66 1,45
3 17,09 649 71 7,88
N719 15,91 707 71 8,03
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Chang ve ark. (2010), Sekil 2.7°de verilen CBTR (1a) ve CfBTR (1b) kodlu Ru
komplekslerini sentezlemis ve giines enerjisi doniistiirme verimliliklerini incelemislerdir.
N719 referans boyasi i¢in bulunan % verim 8,98 iken; CBTR boyasi1 i¢in %9,69, CfBTR
boyast icin ise %9,04 olarak bulunmustur. Referans degere olan bu yakinlik kuvvetli

elektron-verici olan NHC ligandindan kaynaklanmaktadir.

R = m'(CH2)7CH3 a
o F
o s
F
CBTR (1a)
CfBTR (1b)

Sekil 2.7. NHC-piridin tipi rutenyum boyasi olan CBTR ve CfBTR nin sentezi (Chang ve
ark., 2010)

2.42.  26-Bis(2-benzimidazol)piridin  Ligandlar  Iceren  Rutenyum
Komplekslerinin DSSC Calismalari

Ruile ve ark. (1997) yaptiklari ¢alismada K[Ru(II) (bmipy)(4,4'-dcbpy) (NCS)]
kompleksi (4,4'-dcbpy: 2,2'-bipiridin-4,4'-dikarboksilik asit ve bmipy: 2,6-bis(1-metil-
benzimidazol-2-il)piridin olmak {izere) prototip segilerek, yapi iizerinde degisimlerle
fotoelektrokimyasal giines pili uygulamalarinda kullanilmak iizere yeni Ru kompleksleri
sentezlenmistir. Karboksil grubu yerine 4-POzbpy grubunun etkisi, izosiyanat grubu yerine
siyanamitlerin etkisi ve fenil grubundaki siibstitiisyonlarin etkisi incelenmis ancak
fotoenerjik doniisiim verimliliginin azaldig1 gézlenmistir.

Maity ve ark. (2013)’ nin yaptig1 ¢alismada; 2,6-bis(2-benzimidazol)piridin ligandi
sabit tutulmak iizere terpiridin ligandi iizerinde siibstitiisyonlar yapilarak iki tane ti¢-disli
liganda koordine olmus, Sekil 2.8’de verilen Ru(Il) kompleksleri, [(Hzpbbzim)Ru(tpy-

An)](ClO,),, hazirlanmig ve elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir.
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Sekil 2.8. Siibstitiie terpiridin grubu igeren 2,6-bis(2-benzimidazol)piridin Ru(ll)
kompleksleri (Maity ve ark., 2013)

() °

Komplekslerin tamaminda, terpiridin ligandinin poliaromatik gruplarla substitute
olmasina bagli olarak artan konjugasyondan kaynakli goriiniir bolgede genis bir
absorpsiyon band1 gézlenmistir.

2016 yilinda yapilan bagka bir calismada Ru(Il) ve Co(Il) bis(benzimidazol)piridin
kompleksleri sentezlenmis ve fotovoltaik 6zellikleri incelenmistir (Sekil 2.8.) (Motaung ve
ark., 2016). Bu komplekslerden en iyi performansi bis(biitilbenzimidazoil)piridin Ru(II)

kompleksinin gosterdigi, Co(Il) komplekslerinin ise diisiik performans gosterdikleri

gozlenmistir.
j ﬂ A RO R
N X N N N N
] N I N
~ 1 _— N\ . /N
Ru\ Co\
HOOC \ NCS HOOC / \ NCS

R= H, C4Hg, C6H9
Sekil 2.9. Sentezlenen Ru(ll) ve Co(ll) bis(benzimidazol)piridin kompleksleri (Motaung ve
ark., 2016)

Dayan ve ark., (2018), nin yaptiklar1 calismada DSSC uygulamalarinda kullanilmak
izere 2,6-bis(2-benzimidazol)piridin ligandi ve siibstitiie ligandlarinin kullanildigs,

yardimci ligand olarak ise izonikotinik asit (ina) ve 2,2'-bipiridin-4,4'-dikarboksilik asidin
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(dcby) kullanildigy iki tip Ru(Il) kompleksleri sentezlenmistir. Komplekslerin yapis1 Sekil
2.9’da verilmistir. Genel olarak 2A tipi komplekslerin fotovoltaik performansi daha diisiik
gozlenirken, en yiiksek performans 2,2'-(piridin-2,6-diil)bis(5,6-dimetil-1H-benzimidazol)

ligand1 igeren rutenyum kompleksi olan 2Aa ile elde edilmistir.

R, W/Ej\( +(NCS
N
RQN’\ Q {y Q
R N/ S /'\
c N

D S

1A-C

R: -CHj; (A), -H (B), -CI (C)
R': -H, -CHg, -CH,CHg, -CH,(CH,)gCHa, -CH,CgHs, -CH,CF s, -CH,CeMes
(@) (b) (c) (d) (e) (f) (9)

Sekil 2.10. Sentezlenen Ru(Il) kompleksleri, (LA-C ve 2A) (Dayan ve ark., 2018)
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Baslangi¢ ligandlariin sentezinde kullanilan 1,2-fenilendiamin (Alfa Aesar), 2,6-
dimetilpiridin (Alfa Aesar), 2,6-piridindikarboksilik asit (Acros Organics) ve 4,5-dimetil-
o-fenilendiamin (Sigma Aldrich) ticari olarak temin edildi. Reaksiyon ¢6ziiclisii olarak
kullanilan diklorometan (CH,Cl,), N, N-dimetilformamit (DMF), orto-fosforik asit, ve
ayirma-saflastirma iglemlerde kullanilan tim ¢oziiciiler Merck Firmasi’ndan temin edildi.
Alfa Aesar’dan alman RuCl3.3H,0, komplekslesme reaksiyonlarinda kullanilan
bis(dikloro(p-simen)rutenyum(Il))  dimerinin  hazirlanmasinda  kullanildi.  Kolon
kromatografisi ve ince tabaka kromatografisi i¢in, Merck Firmasi’ndan alinan Silikajel
(0,063-0,200 mm) ve TLC Silicajel 60Fzs4 aluminyum levha kullanildi. Dongiisel
voltammetri olglimlerinde kullanilan LiClO,4 ve ferrosen (fc) Merck firmasindan temin
edildi. DSSC uygulamalar i¢gin kullanilan optik gegirgen flor katkili kalay oksit (FTO)
camlar TEKNOMA Firmasi’ndan alinarak 1cm? alan olusturacak sekilde kullanildi. TiO»,
Ti(OPr), (nanopowder) ve H,PtCls.6H,O Sigma Aldrich’den temin edilerek calisma ve
referans elektrotlarinin hazirlanmasinda kullanildi. DSSC 6lgtimlerinde elektrolit ¢ozeltisi
olarak kullanilan 17/l3°¢6zeltisi (Solaronix lodolyte AN-50) ve referans Ru boyasi

(Solaronix Ruthenizer 535-bis TBA) Solaronix Firmasi’ndan alind1.

3.1.2. Kullanlan Cihazlar ve Ol¢iim Teknigi

Ligandlarin ve komplekslerin sentezi islemlerinde; hassas tartimlar i¢in Precisa XB
220A markali elektronik terazi, 1sitma ve karistirma islemleri i¢in Heidolph markali
manyetik 1sitici-karistiric, ¢oziiciilerin uzaklastirilmasi islemlerinde Biichi B-100 marka
doner buharlastirict ve erime noktalarnin tayini i¢in Stuart SMP 10 marka cihaz Canakkale
Onsekiz Mart Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Inorganik Sentez ve
Molekiiler Kataliz Laboratuvari’nda kullanildi.

Sentezlenen ligand ve komplekslerin karakterizasyonu islemlerinde Perkin Elmer
Spectrum 100 FTIR (ATR 6rnekleme aksesuarli) marka FT-IR Spektrofotometresi, Perkin
Elmer Lambda 25 marka UV-Vis Spektrofotometresi kullanildi. Niikkleer Manyetik
Rezonans (NMR) (Jeol JNM-ECX4001l), (AGILENT NMR-400 MHz) ve Kiitle
Spektrofotometresi (Shimadzu LC/MS/MS 8040, (EI) iyonlastirma teknigi ile) 6l¢iimleri
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hizmet alimu ile yapildi.

Dongiisel voltammetri (CV) analizleri MTI-BST8-STAT-EIS-LD cihaz ile ¢aligma
elektrodu olarak camsi karbon elektrot, yardime1 elektrot olarak Pt tel, referans elektrot
olarak ise Ag tel kullanilarak yapildi. Elektrokimyasal deneylerde destek elektrolit olarak
LiCIOsmm DMF’ deki 0,1 M’lik ¢ozeltisi, redoks cifti olarak (Fc/Fc™) kullamildi.
Sentezlenen komplekslerin floresans spektrofotometresi dlgiimleri DMSO iginde 0,5 x 107
M derisimli ¢dzeltileri hazirlanarak gergeklestirildi. Olgiimler igin Schimadzu RF-5301 PC

spektrofotmetre cihazi kullanilarak uyarim ve 1s1ma slit araligi 15 nm olarak alind.

3.1.3. DSSC Uretimi

DSSC olgtimleri i¢in kullanilan FTO elektrotlar sirasiyla deterjan, 0,1 M HNO3
cozeltisi ve MeOH igerisinde ultrasonik banyoda (Medisson) 30°C’de, 30 dakika siireyle
temizlenerek hazirlandi. Elektrotlarin iletken yiizeyleri ohmmetre (= 20 ohm) ile
belirlendikten sonra karsit elektrot olarak kullanilan elektrotlar, elektrolit ¢ozeltisinin
damlatilacagi delik agildiktan sonra IPA’da hazirlanmis 5 mM kloroplatinik asit ¢ozeltisi
ile kaplandi. Calisma elektrodu ise TiO, pasta (3,5 g TiO,, 15 mL EtOH de siispanse
edildikten sonra 0,5 mL Ti(IV)izopropoksit ile homojenize edilerek hazirlandi) ile 0,36
cm? lik alan olusturacak sekilde Dr. Blade teknigi ile kaplandi. Fotoelektrotlar ve karsit
elektrotlar 450 °C’de 3 saat siireyle firinda (Mikrotek MFX 1025) sinterlendi. Hazirlanan
fotoelektrotlar 24 saat siire ile 0,5 mM’lik (DMSO’da) kompleks ¢ozeltilerinde bekletildi.
Siire sonunda elektrotlar MeOH ile yikanarak oda sicakliginda kurutulduktan sonra karsit
elektrot ile sandvig sekil pil olusturacak sekilde iist iiste kapatildi. Bu sekilde olusturulan
pillerin arasina I'/I3¢dzeltisi (Solaronix lodolyte AN-50) damlatildi. Uretilen DSSC pillere
Abet 10500 marka solar simulator ile Xe lambal1 1,5 AM lik 151k giicii uygulanarak (MTI-
BST8-STAT-EIS-LD) potansiyostat/galvanostat ile akim-potansiyel (-V)
karakteristikleri 6l¢iildii. Elde edilen verimlilik degerleri referans Ru boyas1 olan Solaronix

Ruthenizer 535-bis TBA ile karsilastirmali olarak verildi.

3.2. Yontem

Tez ¢alismasinda baslangic ligandi olarak iki- ve iig-disli benzimidazol tipi ligandlar
tasarland:. Iki-disli ligand olarak 2-(6-metilpiridin-2-il)-1H-benzimidazol (L1), ii¢-disli
ligand olarak 2,6-bis(5,6-dimetil-1H-benzimidazol-2-il)piridin (L2) ligand1 sentezlendi ve
karakterize edildi. Bu ligandlarin benzimidazol halkasi iizerinden siibstitiisyonu ile farkli

tiirevleri hazirlandi ve DSSC uygulamalarinda kullanilmak tizere rutenyum kompleksleri
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sentezlenip ve karakterize edildi. Baslangi¢ ligand1 olarak kullanilan iki tip ligand Sekil
3.1’de verilmistir.
NH,
Ccr, - L s
NH,
160 °C, 8 saat
o-fenilendiamin 2,6-dimetilpridin 2-(6-met11p1r1dm-2-11)-lH-

benzimidazol

L1 ligandi

| N NH PPA, geri sogutma,
N7 o2 8 saat, Ar atm.
NH,
2,6-dimetilpridin 4,5-dimetil- ; 2

1,2-fenilendiamin 2,6-bis(5,6-dimetil-1H -
benzimidazol-2-il)piridin

L2 ligandi

Sekil 3.1. Sentezlenen iki- ve li¢-disli benzimidazol tipi baslangi¢ ligandlari, L1 ve L2

3.2.1. Ligandlarin Sentezi

3.2.1.1. 2-(6-metilpiridin-2-il)-1H-benzimidazol Ligandinin (L1) Sentezi

1,2-Fenilendiamin (4,00 g, 0,037 mol) ve kiikiirt (3,55 g, 0,111 mol) silenk igerisinde
karistirilarak 1sitildi. Tamamen homojen bir karisim elde edildiginde 2,6-dimetilpiridin
4,28 mL, 0,037 mol) ortama ilave edildi ve geri sogutucu altinda 165-170 °C’ de
karistirildiktan sonra oda sicakligina getirildi. Reaksiyon sonunda silenk icerinde olusan
kati, MeOH ile ¢oziildi ve kiikiirdlin fazlas1 stiziilerek ayrildi. Cozelti 20 mL’> ye
deristirildikten sonra sicak ¢ozeltiye aktif karbon ilave edilerek anorganik safsizliklar
uzaklastirildi ve 2-(6-metilpiridin-2-il)-1H-benzimidazol ligand: elde edildi (Koga ve ark.,
1980). (Verim: 5,39 g, % 70).

3.2.1.1.1. L1 Tiirevi Ligandlarin Sentezi

2-(6-metilpiridin-2-il)-1H-benzimidazol ligandi (300 mg, 1,434 mmol) 100 mL lik
balon igerisinde 30-40 mL asetonda ¢oziildii ve kaynama sicakliginda, KOH (104 mg,
1,577 mmol, % 85 lik) eklendi. 3-4 saat refliiks edildikten sonra oda sicakligina getirildi ve
alkil (ya da aril) halojeniir (1,434 mmol) ortama ilave edildi. Reaksiyon bir ka¢ saat oda
sicakliginda karistirildiktan sonra geri sogutucu altinda kaynatildi ve ince tabaka

kromatografisi ile takip edildi. Reaksiyon c¢oziiclisii uzaklastirildiktan sonra kalan sari

20



renkli kalint1 6nce su, sonra dietil eter ile bir ka¢ kez yikandi, kurutuldu ve etanolden
kristallendirildi. Bu yontemle hazirlanan 6 adet 2-(6-metilpiridin-2-il)-1H-benzimidazol

tiirevi ligand Sekil 3.2°de verilmistir.

| N H 1. Aseton, KOH, | R

N \N Ar atm, geri sogutma N \N
N\G 2. R-X N@
FF
R= -CHz ,-CyHs » -(CH2)oCH; , 71,,/_@ , %/—Qf ; %/—QF
FF

Sekil 3.2. Sentezlenen L1 tiirevi ligandlar

3.2.1.2. 2,6-Bis(5,6-dimetil-1H-benzimidazol-2-il)piridin Ligandinin (L2) Sentezi

2,6-Piridindikarboksilikasit (1,00 g, 5,980 mmol) ve 4,5-dimetil-o-fenilendiamin
(1,63 g, 11,970 mmol) 250 mL lik reaksiyon balonuna konuldu. 50-60 mL fosforik asit
ilave edilerek argon atmosferinde bir giin siireyle geri sogutucu altinda kaynatildi.
Halkalanma reaksiyonu sonucu olusan suyun reaksiyon ortamindan alinmasi i¢in dean-
stark aparat1 kullanildi. Siire sonunda reaksiyon oda sicakligina getirildi ve 400-500 mL
buzlu su karisimina dokiildii. Elde edilen karisim, NHj ile notralize edildikten sonra olusan
kat1 buhner hunisi ile siiziildii. Kalint1 sicak MeOH ile ¢oziilerek alindi1 ve sicak ¢ozeltiye
aktif karbon ilave edilerek anorganik safsizliklar uzaklastirildiktan sonra 2,6-bis(5,6-

dimetil-1H-benzimidazol-2-il)piridin ligand: elde edildi. (Verim: 2,00 g, % 91).

3.2.1.2.1. L2 Tiirevi Ligandlarin Sentezi

2,6-Bis(5,6-dimetil-1H-benzimidazol-2-il)piridin ligand: (300 mg, 0,816 mmol) 100
mL lik balonda THF igerisinde ¢oziildii. Balondan 15-20 dakika argon gazi gecirildi ve
NaH (163 mg, 4,1 mmol, % 60 lik) ilave edildi. H, gaz1 ¢ikisi tamamlandiktan sonra
ortama alkil halojeniir (1,800 mmol) ilave edilip bir ka¢ saat oda sicakliginda karistirildi ve
bir giin siireyle geri sogutucu altinda kaynatildi. Ince tabaka kromatografisi ile takip edilen
reaksiyon tamamlandiginda THF uzaklastirildi. Kalint1 6nce su, sonra eter ile bir kag¢ kez
yikand1 ve kurumaya birakildi. Elde edilen iirlin CHCIl3/THF (4:1) ¢oziicii sistemi ile
silikajel kolon tizerinden saflastirildi (Sekil 3.3).
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R=-H, -CH3;, -CH,CHj, -(CH,),CHj;, -(CH,);CH3, -(CH,)4CHjs, -(CH,),CHj, -(CH,)gCH3, -(CH,)9CHj

Sekil 3.3. Sentezlenen L2 tiirevi ligandlar

3.2.2. Komplekslerin Sentezi

3.2.2.1. [Ru(L1)(dcb) (NCS).] Komplekslerinin (K1) Genel Sentezi

L1tiirevi (0,327 mmol), [RuCly(p-simen)], (100 mg, 0,163 mmol) karistmi 100 mL
lik balon igerisinde 8 saat siireyle DCM’ da geri sogutucu altinda kaynatildi. DCM
uzaklastirildiktan sonra kalan kati DMF’ de ¢oziildi ve dcb (80 mg, 0,327 mmol) ilave
edilip 160 °C’ de bir gece geri sogutucu altinda kaynatildi. Siire sonunda reaksiyon
ortamina NH;SCN (124 mg, 1,635 mmol) eklendi ve 80 °C’ de 6-8 saat karigtirildi. DMF
vakum altinda damitilarak uzaklastirildr ve kalan kati su ve dietileterle yikandi. Uriin 50 °C
sicaklikta su banyosunda vakum altinda kurutuldu. Elde edilen komplekslerin yapilari

Sekil 3.4° de verilmistir.
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Sekil 3.4. Sentezlenen K1 tipi kompleksleri

3.2.2.2. [Ru(L2)(dcb)](NCS), Komplekslerinin (K2) Genel Sentezi

L2 tirevi (0,260 mmol) ve [RuCl,(p-simen)], (80 mg, 0,130 mmol) 100 mL lik
balona aktarildi ve DMF’ de (40-50 mL), argon atmosferinde 80 °C’ de 8 saat karistirild.
Daha sonra reaksiyon ortamina dcb (64 mg, 0,260 mmol) ilave edildi ve bir gece geri
sogtucu altinda kaynatildi. Ertesi giin NH;SCN (100 mg, 1,300 mmol) eklenerek, 80 °C’
de 6-8 saat karistirildiktan sonra ¢6ziicii vakumda damitilarak uzaklastirildi ve kalint1 su ve
dietil eter ile yikanip siiziildii. Uriin vakum etiiviinde, 55 °C sicaklik ve 1,5-2 atm basingta

48 saat kurutuldu. Bu sekilde elde edilen 9 adet Ru kompleksi Sekil 3.5” de verilmistir.
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Sekil 3.5. Sentezlenen K2 tipi kompleksler
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Ligandlarin ve Komplekslerin Fiziksel Ozellikleri

Tez galismasinda 1,2-fenilendiamin ve 2,6-dimetilpiridinin kondenzasyon reaksiyonu
ile sentezlenen iki-disli 2-(6-metilpiridin-2-il)-1H-benzimidazol ligand1 bej renkli toz halde
elde edildi. Bu ligandin SeO, ile yiikseltgenmesi ile elde edilen 6-(1H-benzimidazol-2-
il)pikolinik asit ligand1 (Sekil 4.1.) ve Ru(Il) kompleksleri karakterizasyon ve analiz
islemleri sirasinda ¢oziiniirlik problem ile karsilagiimasi nedeni ile tez kapsamindan

cikartlmistir.

‘ H 8602 | N H

Z N >

AN
N™ Piridin, Ar atm, HOOC™ "N™ 7
N refliiks N

Sekil 4.1. 6-(1H-benzimidazol-2-il)pikolinik asit ligandi

2,6-Piridindikarboksilik asit ve 4,5-dimetil-o-fenilendiaminin kondenzasyonu ile
hazirlanan t¢-disli 2,6-bis(5,6-dimetil-1H-benzimidazol-2-il)piridin ligandi sar1 renkli toz
seklinde elde edildi. iki- ve {i¢-disli baslangi¢ ligandlarinin tiirevleri farkli renklerde kati
formda kimyasal bilesikler olarak elde edildi. Pek ¢ok karakterizasyon ve analiz yontemi
icin ¢Oziinme Onemli bir parametredir. Coziiniirliik denemeleri sonucu, hazirlanan
ligandlarin ¢ogu DMSO ve DMF gibi polar ¢oziiciilerde tamamen ¢oziinmekte, MeCN,
MeOH, EtOH, DCM gibi ¢oziiciilerde kismen ¢oziinmekte, toluen, n-hekzan gibi apolar
¢Oziiclilerde ¢oziinmemektedir.

Hazirlanan ligandlarin 2,2’-bipiridin-4,4’-dikarboksilikasit ve NH4SCN yardimei
ligandlar1 kullanilarak sentezlenen Ru(II) kompleksleri kizil-kahve renkli toz halde elde
edildi. Ru(Il) kompleksleri, DMSO ve DMF gibi giiclii polar ¢oziiciiler kullanilarak
ultrasonik banyoda c¢oziildii. Baz1 komplekslerin karakterizasyonlari NaOH ¢ozeltisi
kullanilarak sodyum tuzuna doniistiirmek suretiyle tamamlandi.

Bolim 2.3.1°de detayli sekilde anlatildigi tlizere DSSC uygulamalarinda 2,2°-
bipiridin-4,4’-dikarboksilikasit ligandinin sabit tutulmasi ile Ru boyasinin yari iletken
ylizeyine tutunmasi amaglanmistir. Ancak iyi bir DSSC boyasinin tamamen ¢6ziinebilir

olmas1 ve yarn iletken ylizeyinde birikme (aggregate) yapmamasi gerekmektedir
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(Sygkridou ve ark., 2015). Sentezlenen Ru(Il) komplekslerinin ¢oziiniirliikleri icerdigi bu

diasit grubu nedeniyle olduk¢a azdir. Ligandlarin tiirevlendirilmesinde, benzimidazoliin

elektron-verici alkil ve aril halojeniirlerle siibstitiisyonu ile halkadaki elektron

yogunlugunun artirilmasi ile ligandlarin ve komplekslerin ¢oziiniirliigiiniin arttirilmasi
hedeflenmisti.

4.2. Yapisal Karakterizasyon

4.2.1. Ligandlarin Yapisal Karakterizasyonu

4.2.1.1. L1 ve L1 Tiirevi Ligandlarin FT-IR Spektrumlar:

Iki-disli baslangic ligand: olarak sentezlenen 2-(6-metilpiridin-2-il)-1H-benzimidazol
ligandina ait FT-IR spektrumu Sekil 4.2°de verilmistir. Spektrum incelendiginde baslangig¢
reaktiflerinden olan 1,2-fenilendiamine ait 3400-3380 cm-1 araliginda gozlenen birincil
aminlere (-NH,) ait N-H gerilme piklerinin kayboldugu gézlenmektedir. 1598 ve 1576 cm’
! degerlerinde -C=N- gerilmelerine ait pikler ile 1314 ve 1278 cm™ de C-N tekli bag

gerilmelerine ait yeni iki pik gézlenmesi de benzimidazol halkasinin olustugunu kanitlar
niteliktedir.
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Sekil 4.2. 2-(6-metilpiridin-2-il)-1H-benzimidazol ligandina (L1) ait FT-IR spektrumu
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L1 ligandinin benzimidazol halkasi iizerinden alkil ve benzil halojeniirlerle
slibstitiisyonu sonucu elde edilen L1a, L1b, L1c, L1d, L1e, L1f ligandlarinin yapilart Sekil
4.3’de verilmistir. L1 tirevi ligandlarin Sekil 4.4’de verilen FT-IR spektrumlari
incelendiginde alifatik C-H gerilme bolgesinde 2990-2850 cm™? civarinda gbzlenen pikler -
CH3 ve -CH; gruplarinin baglandigin1 gosterir. 1302-1300, 1252-1242, 1156-1154, 1010-
1008 cm™ araliginda degiskenlik gosteren ve C-N gerilmelerine ait pikler tiim ligandlarda

gbzlenmistir.
] A R-X ] R
Z N T . Z N
NTY N©Y
28 28
2-(6-metilpiridin-2-il)-1H-benzimidazol
(L1)
R F
R= -CH; ,-Co,Hs » -(CH5)9CH5 ) ;
3 oHs » -(CH2)gCH3 7%/_© %/—%:§* ?{_Qilz
X= Cl, | F F
L1a L1b L1c L1d L1e L1f

Sekil 4.3. 2-(6-metilpiridin-2-il)-1H-benzimidazol tiirevi L1a, L1b, L1c, L1d, L1e, L1f

ligandlarinin yapilari
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4.2.1.2. L2 ve L2 Tiirevi Ligandlarin FT-IR Spektrumlari

Ucg-disli baslangic ligand1 olarak sentezlenen 2,6-bis(5,6-dimetil-1H-benzimidazol-2-
il)piridin ligandina (L2 ligand1) ait FT-IR spektrumu Sekil 4.5’de verilmistir. Spektrumda
4,5-dimetil-1,2-fenilendiaminin birincil aminin (-NH;) N-H gerilmelerine ait 3400-3380
cm™ araliginda gozlenen piklerin kayboldugu gdzlenmistir. 1600 ve 1572 cm™*deki pikler
C=N gerilmelerine aittir ve benzimidazol halkalarinin olustugunu gostermektedir. 4,5-
dimetil-1,2-fenilendiaminin alifatik C-H gerilmelerine ait 2920 ve 2870 cm™ civarinda
gdzlenen piklerden farkli olarak 2967 ve 2942 cm™de iki yeni alifatik C-H gerilme pikinin
olustugu gozlenmektedir.

Gegirgenllk ——

T
4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Dalga Sayist (cm-1)

Sekil 4.5. 2,6-bis(5,6-dimetil-1H-benzimidazol-2-il)piridin ligandina (L2 ligandi) ait FT-IR
spektrumu

L2 ligandmin iki benzimidazol halkasi iizerinden alkil halojeniirlerle siibstitiisyonu
sonucu elde edilen L2a, L2b, L2¢, L2d, L2e, L2f, L2g ve L2h ligandlarinin kimyasal
yapilar1 Sekil 4.6’da verilmistir. Sekil 4.7°de L2 tipi ligandlarin gakisik FT-IR spektrumu
verilmistir. Spektrumlar incelendiginde 3134 ve 3108 cm™deki N-H gerilme piklerinin
kayboldugu gozlenmistir. 2990-2850 cm™ civarinda -CH; ve —CH, gruplarmm C-H
gerilmelerine ait pikler alkil siibstitiisyonunun gergeklestigini gostermektedir. Siibstitiie
alkil zincirindeki C atomu sayisinin artmasi, yani —(CH,)x sayisinin artmasi ile alifatik CH;

grubuna ait C-H gerilme piklerinin siddetinin arttig1 gézlenmistir.
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R-X

A AN R
N L § N L N/
NH N N N
\
R
L2

R= _CH39 'CHZCH39 '(CHZ)ZCH3a '(CH2)3CH3a '(CH2)6CH3n '(CH2)7CH33 '(CHZ)SCH33 _(CH2)9CH3
L2a  L2b L2c L2d L2e L2f L2g L2h

X=Cl, Br, I
Sekil 4.6. 2,6-bis(5,6-dimetil-1H-benzimidazol-2-il)piridin (L2) tiirevi L2a, L2b, L2c, L2d,

L2e, L2f, L2g ve L2h ligandlar
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4.2.1.3. L1 ve L1 Tiirevi Ligandlarin NMR Spektrumlari
Sekil 4.8°de iki-disli L1 ligandina ait "H-NMR spektrumu incelendiginde 10,37 ppm
civarinda benzimidazol NH protonunun (Hb) piki gozlenmektedir. 2,57 ppm civarinda —

CHj3 grubunun protonlarina (Ha, 3H) ait pik goriilmektedir.
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Sekil 4.8. L1 ligandia ait "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.9°da verilen L1a ligandina ait 'H-NMR spektrumu incelendiginde baslangic
ligandinda 10,37 ppm’de gozlenen NH protonuna ait pikin kayboldugu gézlenmektedir.
Yine 4,29 ppm’de —CHj3 protonlarina ait (He, 3H) gozlenen pik de benzimidazol {izerinden
siibstitiisyonun gergeklestigini kanitlamaktadir. 8,16 ppm’de Hb protonuna, 7,82 ppm’de
Ha protonuna ait ikili pikler ve 7,74 ppm’de Hc protonuna ait gozlenen tglii pik tiim
ligandlar igin sabittir. Ancak substitute grubun elektron-gekici veya elektron-verici
olmasina bagl olarak kimyasal kayma degerlerinde farkliliklar gozlenmistir. Benzimidazol
grubuna bagli aromatik C-H protonlarina ait gézlenmesi gereken 2 adet {iclii ve 2 adet ikili
pik spektrumlarda ¢oziici piki ile aym bolgede gozlenmesine bagli olarak

gbzlenememistir.
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Sekil 4.9. L1a ligandia ait "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.10°da L1b ligandina ait *H-NMR spektrumu verilmistir. Benzimidazol azotu
tizerinden etil halojeniirle substitute edilen ligand ic¢in -CHjs protonlar1 tarafindan doérde
yarilan -CH, protonlarina ait pik 4,86 ppm’ de gdézlenmistir. 1,53 ppm’de -CH, protonlari
tarafindan tice yarilan -CHs protonlarinin piki goriinmektedir. 7,4-8,4 ppm araliginda

aromatik C-H protonlarina ait ¢oklu pikler goriinmektedir.
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Sekil 4.10. L1b ligandima ait "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.11°de desil siibtitiie L1 ligand1 olan Llc ligandimin *H-NMR spektrumu
verilmigtir. Piridin halkasina spesifik olan ve 8,17 ppm’de ikili (Ha), 7,72 ppm’de {iglii
(He), 7,19 ppm’de ikili (Hb) gozlenen aromatik C-H protonlart Llc ligandinin
spektrumunda net olarak goriilmektedir. 4,79 ppm’de bagh oldugu alkil zincirinin —CH>
grubundan iice yarilmis -CH, protonlarina (He) ait pik goriilmektedir. 0,87 ppm’de ise alkil

zincirinin sonunda yer alan -CHj; protonlar1 —CH; protonlar1 tarafindan iice yarilmis olarak

gbzlenmistir.
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Sekil 4.11. L1c ligandina ait 'H-NMR spektrumu
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Sekil 4.12°de verilen L1d ligandma ait *H-NMR spektrumunda piridin halkasindaki

aromatik protonlar, Ha, Hc ve Hb sirasiyla 8,17 ppm (ikili), 7,73 ppm (ii¢lii) ve 7,16

ppm’de (ikili) gozlenmistir. 6,22 ppm’de benzimidazol azotundan baglanmis olan benzil
grubunun -CH; protonlarina ait pikler tekli pik olarak gézlenmistir.
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Sekil 4.12°de verilen L1d ligandina ait "H-NMR spektrumu
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L1 ligandmin pentametilbenzil siibstitiie ligandi, Lle ligandina ait 'H-NMR
spektrumu Sekil 4.13’de verilmistir. Pridin protonlar1, Ha, Hc ve Hb protonlarina ait pikler
8,07 ppm (ikili), 7,67 ppm (iglii) ve 7,12 ppm (ikili) olarak gézlenmistir. Benzimidazol
grubunun protonlar iki adet ikili ve iki adet ti¢lii pik olarak gézlenmistir. He protonuna ait
ikili pik 7,38 ppm’de gozlenirken Hi protonuna ait ikili pik kimyasal ¢evresinin metil
gruplar ile kalabalik olmasi nedeniyle daha yiiksek alanda, 6,67 ppm’de gozlenmistir. Hf
ve Hg protonlarina ait ticlii pikler 7,88 ve 6,98 ppm’de gozlenmistir. Pentametil substitiie
benzil halkasinin baglandigini gosteren -CHj protonlarina ait pik 6,26 ppm’de gozlenirken,

benzil halkas1 metillerine ait protonlar 1,12 ppm’de gozlenmistir.
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Sekil 4.14’de L1f ligandinin 'H-NMR spektrumu verilmistir. Ha, Hc ve Hb
protonlarina ait pikler sirasiyla 8,07 ppm (ikili), 7,84 ppm (ii¢lii) ve 7,32 ppm (ikili) olarak
gozlenmistir. Pentaflor benzil ligandinin benzimidazol azotuna baglandigini gésteren ve -

CH; protonuna ait olan pik 6,31 ppm’de gbzlenmistir.
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4.2.1.4. L2 ve L2 Tiirevi Ligandlarin NMR Spektrumlari

Sekil 4.15’de 2,6-bis(5,6-dimetil-1H-benzimidazol-2-il)piridin ligandi (L2) ligandina
ait "H-NMR spektrumu verilmistir. L2 ligandi simetriktir (C2) ve bu nedenle piridin
halkasina ait aromatik protonlara ait bir adet iglii, bir adet ikili pik gdzlenmesi
beklenmektedir. Beklendigi gibi 8,17 ppm’de (Ha, 2H) Ha protonlarina ait ikili pik ve 8,02
ppm’de Hb protonuna ait {iglii pik gozlenmistir. Hc protonlarina ait tekli pik 7,46 ppm’de
(Hc, 4H) olarak gozlenmistir. 2,29 ppm’de benzimidazol halkalarina bagl -CHjz gruplarina
ait protonlarm piki (12 H) gozlenmistir. Benzimidazol NH protonlarinin spektrumda
gozlenmeme sebeplerinin molekiil i¢i H-baglar1 oldugu diisiiniilmektedir. Bu nedenle, L2
ligand1 tiirevi ligandlar hazirlanirken her iki benzimidazol halkas1 iizerinden de
siibstitlisyona ugradigina karar vermek amaciyla diger spektrumlarda piridin halkasi

protonlarina ait ikili ve Gi¢lii pikler aranmistir.
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Sekil 4.16’da verilen L2a ligandina ait *H-NMR spektrumu incelendiginde pridin
halkasi1 protonlarina ait pikler 8,22 ppm’de ikili (Ha, 2H) ve 8,07 ppm’de {i¢lii (Hb) olarak
gbzlenmistir. Benzimidazol halkasi {lizerindeki Hd protonlar1 7,49 ppm’de (Hd, 2H) tekli
pik olarak gozlenirken, kimyasal ¢evresi metil gruplari ile perdelenmemis Hc protonlar

7,44 ppm’de (Hc, 2H) tekli pik olarak gozlendi. 2,31 ppm’de CHs protonlarina ait (He,
12H) pik gozlenmistir.
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Sekil 4.17°de L2b ligandinin 'H-NMR spektrumu verilmistir. Ha protonlart 8,26
ppm’de (Ha, 2H) ikili pik olarak gozlenirken, Hb protonu 8,13 ppm’de iglii pik olarak
gbzlenmistir. Hd ve Hc protonlar1 7,51 ppm (Hd, 2H) ve 7,41 (Hc, 2H) ppm’de tekli pik
olarak gozlenmistir. 4,74 ppm’de gozlenen pik benzimidazol halkasi azotuna alkil
zincirinin baglandigin1 gosteren, -CH, protonlarina ait spesifik piktir ve -CHs protonlari
tarafindan dorde yarilmistir. Benzimidazol gruplarina bagli protonlara ait pik 2,31 ppm’de

(12H) ve siibstitiie etil grubunun -CHj3 protonlarina ait pikler ise 1,09-1,31 ppm araliginda

coklu pik olarak gozlenmistir.
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Sekil 4.18°de biitil siibstitiie L2 ligand1 tiirevi olan L2-d ligandina ait 'H-NMR

spektrumu verilmistir. Ha protonlarina ait ikili pik 8,22 ppm’de (Ha, 2H), Hb protonlarina

ait tcli pik 8,14 ppm’de gozlenmistir. Benzimidazol halkasi iizerindeki Hd ve Hc

protonlarina ait pikler 7,48 ppm (Hd, 2H) ve 7,44 ppm (Hc, 2H) degerlerinde tekli pikler

olarak gozlenmistir. Benzimidazol azotuna bagli He protonlar1 -CHy’den iige yarilmis

olarak 4,68 ppm’de (He, 4H) gozlenmistir.
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Benzimidazol azotu lizerinden baglanan alkil zincirinin uzamasi ile Ha, Hb protonlar1

olarak verilen piridin protonlarinda ve Hc, Hd olarak verilen benzimidazol protonlarina ait

piklerin sadece kimyasal kayma degerlerinde degisiklikler g6zlenip,

azota bagli —CH,

protonlar1 yine 4,55-4,70 ppm araliginda tiglii pik olarak gézlenmistir. Bu nedenle, 0,5-2

ppm aralifinda gozlenen -CHj3; ve -CH; protonlarinin yarilmalarindaki degisiklikler ve

integralleri gbéz Oniine alinarak spektrumlar degerlendirilip ve alkil zincirlerinin L2

ligandina simetrik olarak baglandigi belirlenmistir. L2e, L2f, L2g ve L2h ligandlarinin H-
NMR spektrumlari sirasiyla Sekil 4.19., Sekil 4.20., Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°de verilmistir.
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Sekil 4.22. L2h ligandina ait "H-NMR spektrumu

4.2.2. Komplekslerin Yapisal Karakterizasyonu
4.2.2.1. Ru[(L1-x)(dcb)(NCS),] Komplekslerinin (K1) FT-IR Spektrumlari
Iki-disli baslangi¢ ligand1 olan L1 ligand1 (2-(6-metilpiridin-2-il)-1H-benzimidazol)

kullanilarak hazirlanan K1 kompleksinin IR spektrumu Sekil 4.23’de verilmistir. Spektrum

incelendiginde 2,2’-bipiridin-4,4’-dikarboksilik asit (dcb) ligandinin baglandigini1 gosteren

asidik O-H gerilme piki 3352 cm™ civarinda yayvan pik olarak gdzlenmistir. Yine 1713

cm™de gozlenen—COOH grubunun C=0O gerilmesine ait siddetli pik dcb ligandinin

baglandigini gdstermektedir. Spektrumun en siddetli pikleri olarak gézlenen 2103 ve 1969

cm™deki pikler N=C=S gerilemesine ait piklerdir ve konjuge —-NCS ligandinin

baglandigin1 kanitlamaktadir.
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Gecirgenlik ——

K1 Kompleksi

e ————————
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Dalga Sayist (cm-1)

Sekil 4.23. K1 kompleksine ait FT-IR spektrumu

Sekil 4.24’de L1 ligandinin benzimidazol halkasi iizerinden alkil ve benzil
halojeniirlerle siibstitiisyonu ile hazirlanan 6 yeni K1 tipi kompleksin FT-IR spektrumlari
cakisik sekilde verilmistir. Spektrumlarda 3300-3450 cm™? civar gozlenen, karboksilik asit
grubunun O-H gerilmelerine ait yayvan pikler ve 1700 cm™ civar1 gézlenen C=0 gerilme
pikleri dcb ligandinin baglandigim gostermektedir. 2100-1900 cm™ araliginda spektrumun
en siddetli pikleri olarak gozlenen N=C=S gerilme pikleri de -NCS grubunun baglandigini
kanitlamaktadir. Tiim komplekslerde gézlenen bu piklerden farkli olarak, siibstitiie alkil ve
benzil gruplarmin -CHs ve -CH, gruplarma ait C-H gerilme pikleri 2980-2850 cm™

civarinda gozlenmistir.
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4.2.2.2. Ru[(L2-x)(dcb)(NCS)](NCS) Komplekslerinin (K2) FT-IR Spektrumlar:

Uc-disli baslangi¢ ligandi, L2’nin (2,6-bis(5,6-dimetil-1H-benzimidazol-2-il)piridin)
2,2’-bipiridin-4,4’-dikarboksilik asit (dcb) ve tiyosiyanat (NCS) yardimci ligandlar
kullanilarak hazirlanan K2 kompleksine ait FT-IR spektrumu Sekil 4.25’de verilmistir.
3400 cm™de dcb ligandinin asit gruplarina ait yayvan O-H gerilme piki ve 1713 cm™’de
deb C=0O gerilmesine ait keskin pikin gozlenmesi dcb ligandinin baglandigimi kanitlar
niteliktedir. 3053 cm™’de aromatik C-H gerilme pikleri ve 2922 cm™’de benzimidazol
halkasina bagli CH3 gruplarina ait C-H gerilme pikleri gozlenmistir. 2099 ve 1973 cm™de
gozlenen pikler ise NCS ligandinin N=C=S gerilmeleri i¢in spesifik olan piklerdir.
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Sekil 4.25. K2 kompleksine ait FT-IR spektrumu

Sekil 4.26°da L2 ligandinin iki benzimidazol halkas: tizerinden de alkil halojeniirlerle
stibstitiie edilerek hazirlanmis L2 tiirevi ligandlarin Ru[(L2-x)(dch)(NCS)](NCS), K2 tipi,
komplekslerinin FT-IR spektrumu cakisik sekilde verilmistir. K2 kompeksinin FT-IR
spektrumunda gozlenen dcb ve —NCS ligandlarina ait pikler K2a-h kompekslerinin
spektrumlarinda da gozlenmekte, 2980-2850 cm™ araliginda gozlenen ve siibstitiie alkil
zincirlerinin -CHj3 ve -CH; gruplarina ait C-H gerilme piklerinin siddetinde alkil zincirinin

uzunluguna bagl olarak artis gozlenmektedir.

48



T
s}
Q
8}

HOOC

K2a

-CH,4

K2

3
S(CHy),CHy
“(CH,);CH,4

-CH,CH

K2e

K2d

K2e

(CHCHy

K2r

-(CH,),CH;4

K2g

“(CH,)5CHy
H(CH,)yCH;

K2

R

= —26854
P lv] ]

3086

._\E:
{

= —2853

=283

Al
&N

—3100

—3374

= —1232
12841260

3800 3600 3400 3200 3000 2800 2800 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

4000

Dalga Sayist (em-1)

in cakisik FT

spektrumlari

IR

Sekil 4.26. K2a-h komplesklerin

49



4.2.2.3. K1 ve K1 Tipi Komplekslerin NMR Spektrumlari

L1 ligandi (2-(6-metilpiridin-2-il)-1H-benzimidazol) ile yardimci ligand olarak dcb
ve —NCS ligandlar1 kullanilarak hazirlanan Ru[(L1)(dcb)(NCS),] kompleksinin *H-NMR
spektrumu  Sekil 4.27’de verilmistir. L1 ligandlarinin 'H-NMR spektrumlarinin
aciklamalarinda detayli olarak anlatildig: tizere H1 ve H2 protonlarina ait iki tane ikili pik,
H3 protonuna ait ii¢lii pik, H6 ve H7 protonlarina ait iki tane ikili pik, H4 ve H5
protonlarina ait iki tane uglii pik gozlenmesi gerekmektedir. Ayrica, aromatik C-H
bolgesinde dcb ligandina ait protonlar olan H10 ve H12 ptotonlarinin tekli piklerinin ve
H9-H11 ve H13-H14 protonlarina ait dort tane ikili pikin gozlenmesi gerekmektedir.
Ancak komplekslerin ¢oziiniirliiklerinin DMSO gibi giiclii polar bir ¢oziiciide dahi az
olmasi nedeniyle aromatik protonlarin yarilmalar1 gozlenememis, bu nedenle alifatik C-H
bolgesindeki piklerin integralleri ile kiyaslamak da miimkiin olmamistir. K1 tipi
komplekslerin karakterizasyonlarinda *H-NMR spektroskopisi aydinlatici olamamis ve
yapilari kiitle spektroskopisi ile aydinlatilmistir. Sekil 4.28’de K1 tipi komplekslerin *H-

NMR spektrumlar1 verilmistir.
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Sekil 4.28. K1a-d komplekslerinin *H-NMR spektrumlari
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4.2.2.4. K2 ve K2 Tipi Komplekslerin NMR Spektrumlari

L2 ligandi ile dcb ve -NCS ligandlar1  kullanilarak  hazirlanan
Ru[(L2)(dcb)(NCS)](NCS) kompleksinin 0,1 M NaOH c¢ozeltisi eklenereck DMSO
igerisinde alinan 'H-NMR spektrumu Sekil 4.29°da verilmistir. Komplekslesme ile 2,6-
bis(5,6-dimetil-1H-benzimidazol-2-il)piridin ligandinin simetrisinin bozuldugu ve L2
ligand1 piridin halkasinda 6zdes olarak gozlenen Ha protonlar1 ve benzimidazol halkasinda
0zdes olarak gozlenen Hc protonlar: farkli yarilmalar gosterdigi gozlenmistir. Bu nedenle
aromatik piklerde cakismalar olugsmus ve 7,22-9,22 ppm aralifinda coklu pikler

gozlenmistir.

T T T T
.___MJJL—-.—M_N-—u 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5
T T T ppm
10.2 10.1 10.0
ppm .
Ll e
T

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
12.0 115 110 105 100 95 9.0 8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
ppm

Sekil 4.29. K2 komplekslerine ait *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.30°da verilen K2a kompleksinin ait *H-NMR spektrumunda 10,00 ppm’de
gbzlenen pikin ligandlara ait spektrumlarda gdézlenmemis, buna ragmen tim K2 tipi
kompleks spektrumlarinda gbzlenmis olmasi nedeniyle bu pikin dcb ligandinin aromatik
protonlarina ait iki adet tekli pik oldugu diisiiniilmektedir. Aromatik protonlara ait pikler
7,23-9,32 ppm araliginda ¢oklu pikler olarak gozlenmistir. Benzimidazol azotuna bagl -
CH3 protonlarma ait tekli pik (Hc) 4,35 ppm’de gozlenmis, diger -CH3 protonlarina ait
pikler 2,17 ve 1,92 ppm’de tekli pikler olarak gozlenmistir.
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Sekil 4.30. K2a kompleksine ait *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.31°de L2b ligand1 kullanilarak sentezlenen K2b kompleksinin *H-NMR
spektrumu goriilmektedir. Spektrum incelendiginde, piridin halkasindaki Ha protonlarinin
7,87 ppm’de ikili pik (2H) olarak gozlenmesi ve benzimidazol halkalarindaki yarilmaya
ugramayan Hc protonlariin 8,81 ppm’de tekli pik (4H) olarak gozlnemesi molekiiliin
simnetrisini korudugunu kanitlamaktadir. Yardimci ligand olarak kullanilan deb ligandinin
aromatik protonlarina ait Hd protonlar 8,87 ppm’de ikili pik (4H) olarak gozlenmistir. He
protonlar1 ise komsu diasit grubu nedeniyle diisiik alanda gozlenmis ve 10,10 ppm’de pik
vermislerdir. Spektruma ilk bakildiginda ikili pik gibi goriinen bu pikler, 6zdes He

protonlarmnin birbiri tarafindan yarilmaya ugramasi sonucu ikili pik gibi gézlenmistir.
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Sekil 4.31. K2b kompleksine ait *H-NMR spektrumu
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Propil siibstitiie ligand iceren K2¢ kompleksinin spektrumu 0,1 M NaOH c¢ozeltisi
ilave edilerek DMSO igerisinde alinmig, ancak ¢oziiniirliigiin saglanamamasi nedeniyle
degerlendirilememistir. Sekil 4.32°de verilen K2d kompleksinin *H-NMR spektrumunda
piridin halkasinin Ha &zdes protonlar1 8,33 ppm’de ikili pik (2H) olarak gozlendi.
Benzimidazol halkalarindaki 6zdes Hb protonlart 8,96 ppm’de tekli pik (2H) olarak
gozlenirken, -NCS grubuna yakin olan Hc 6zdes protonlart 9,13 ppm’de tekli pik (2H)
olarak gozlenmistir. K2b spektrumunun agiklamasinda anlatildig1 tizere Hd protonlari
birbirinden yarilarak 9,39-9,41 ppm’de (2H) g6zlendi. Benzimidazol halkasina bagli -CH,

protonlar1 4,87 ppm civarinda ¢oklu pik olarak gézlenmistir.
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Sekil 4.32. K2d kompleksine ait *H-NMR spektrumu
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K2e kompleksinin Sekil 4.33’de verilen "H-NMR spektrumu incelendiginde piridin
halkasindaki Ha protonlarmin piki 7,64 ppm’de ikili pik (2H), Hb protonlarinin 7,45
ppm’de tekli pik (2H), Hc protonlarmin piki ise 8,81 ppm’de tekli pik verdigi
goriinmektedir. Dikarboksilik asit grubu tasiyan dcb halkalarinin Hd protonlarinin 10,06-
10,08 ppm’de (2H), He protonlarinin 8,87 ppm’de ikili pik (4H) verdikleri gézlenmistir.
Benzimidazol azotuna bagli -CH; protonlarinin (Hf) 4,87 ppm’de (4H) ve yanindaki -CH,
protonlar1 tarafindan yarilmis tglii pik verdikleri goriinmektedir. Heptil grubunun
protonlar1 0,78-1,96 ppm araliginda ¢oklu pikler olarak gézlenmekte, alkil zincirin uzamasi
yani alifatik proton sayilarmin artmasi ile yarilmalar da artmakta ve pikler ayirtedilemez

hale gelmektedir.
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Sekil 4.33. K2e kompleksine ait *H-NMR spektrumu
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ekil 4.34°de verilen K2f kompleksinin *H-NMR spektrumunda dcb halkasmin Ha
p

protonlar1 yine ayni yerde, 10,08 ppm’de (2H) gdzlenmistir. Benzimidazole bagl -CH,

protonlar1 (Hb) 5,70 ppm’de gozlenirken, diger alifatik protonlar 0,7-2 ppm araliginda

gbzlenmistir.
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Sekil 4.35°de verilen K2g kompeksine ait *H-NMR spektrumunda piridin halkasinin
Ha etiketli protonlar1 7,86 ppm’de ikili pik (2H) olarak gozlendi. Benzimidazol
halkalarinin Hb protonlar1 7,52 ppm’de Hc protonlar1 ise 8,81 ppm’de gozlendi. Dcb
halkasiin karboksilli asitlere komsu He protonlar1 10,06 ppm’de ikili pik (2H) olarak
gozlenirken Hd protonlarma ait ikili pik (4H) 8,86 ppm’de gozlendi. Oktil zincirinin
benzimidazol halkasina bagli -CH; protonlar1 4,90 ppm’de gozlendi. Sonug olarak, K2 tipi
komplekslerin bazilarinda ¢oziiniirliige baglh olarak aromatik protonlar ¢ok net
gozlenemese de, dcb ligandi protonlaria ait 10 ppm civarindaki tekli pikler ile 8,80 ppm
civarindaki ikili piklerin tim komplekslerin 'H-NMR spektrumunda gézlenmesi dcb
ligandinin baglandigini kanitlamaktadir. Sekil 4.36’da K2h kompleksinin CDClj ile alinan
'H-NMR spektrumu incelendiginde de 8,88-8,81-7,87 ve 4,86 ppm’deki piklerin sabit

oldugu goriinmektedir.
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Sekil 4.36. K2h kompeksine ait *H-NMR spektrumu

4.2.2.5. K1 Tipi Komplekslerinin Kiitle Spektrumlari

L1 tipt ligandlar kullanilarak sentezlenen K1 tipi Ru kompleksleri
(Ru[(L1)(dcb)(NCS),]), icerdikleri diasit grubu nedeniyle diisiik ¢6ziiniirliige sahiptirler.
Bu nedenle NMR spektroskopisi yapilarinin aydinlatilmasinda yeterli olmamus, kiitle
spektroskopisi (LC/MS/MS, EI") ile karakterizasyonlar1 tamamlanmustir. Sekil 4.37°de iki-
disli baslangi¢ ligandinin Ru kompleksi olan K1 kompleksinin kiitle spektrumu verilmistir.
Kompleksin 670,7 olan kiitlesi i¢in [M]" piki 669’da gézlenmistir. Benzimidazol grubunun
NH protonunun ve diasit ligandinin protonlarinin iyonlagma piki 666’da gozlenmistir.
552°de gozlenen bir diger pik ise kiitle par¢alanmasinin NCS ligandlarinin ayrilmasi

seklinde ([M- 3H- 2NCST") oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.37. K1 kompleksine ait kiitle spektrumu

Sekil 4.38’de K1la, K1b ve K1c komplekslerinin kiitle spektrumlari verilmis ve [M]”
pikleri incelenmistir. Buna gore K1a kompleksinin 684,7 olan kiitlesinin [M]" piki 684°de
gozlenmistir. Diasit ligandinin protonlarinin iyonlagmasina ait pik 682’de gozlenen piktir
ve 624’deki pik kiitle pargalanmasmin ([M- 2H- NCS7") seklinde oldugunu
gostermektedir. K1b kompleksinin diasit ligandinin protonlarinin ve etil grubunun
ayrilmasi sonucu olusan iyonlasma piki 666’da gozlenmistir. Bagil bollugu yiiksek olan
diger pargalanma piki siibstitiie alkil zinciri ve -NCS ayrilmas1 ([M- 2H -CH,CH3- NCST")
ile 609°da gozlenmistir. K1c kompleksinin 810,9 olan kiitlesine ait pargalanma piki etil
grubunun ayrilmasi ([M- CH,CHs 1%) ile 783’de gozlenmis, bagil bollugu diisiik olan bir

diger ayrilma piki de -NCS ayrilmasi sonucu olusan ve 753’de gozlenen piktir.
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Sekil 4.38. Kl1a-c komplekslerinin kiitle spektrumlari
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Sekil 4.39°da K1d, Kle ve K1f komplekslerinin kiitle spektrumlari verilmistir. K1d
kompleksinin 760,81 olan kiitlesine ait [M]" piki 761°de gdzlenmistir. Dcb ligandimin diasit
protonlarinin iyonlasmasina ait pik 759°da, benzil grubunun ayrilmasina ait pik 667’de
gozlenmistir. Diger K1 tipi komplekslerde de gézlenen 610°daki pik kiitle parcalanmasinin
(M -2H -C¢HsCH, -NCST") seklinde oldugunu gostermektedir. Pentametil siibstitiie K1le
kompleksi, metil gruplarinin ayrilmasi ile ([M -2H -5CH37]") 760°da, pentametilbenzil
grubunun ayrilmasi ile 667°de, -NCS grubunun ayrilmasi ile ([M -2H —(C11H16)CH; -NCS”
1) 667°de parcalanma piki vermistir. Kiitle spektroskopisinde en kolay parcalanmaya
ugrayan gruplar -CH3; ve -CH,CHj gruplaridir. Bu nedenle fazla sayida metil grubu
bulunduran Kle kompleksi i¢in yaklagik ayni bagil bollukta bir ¢ok parcalanma piki
gdzlenmistir. Pentaflor siibstitiie K1f kompleksinin [M]" piki asit protonlarinin iyonlasmas1
([M-2H'T") sonucu 847°de gdzlenmistir. Bir diger pik -NCS grubunun ayrilmast ile olusan
ve 790°da gozlenen piktir.
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Sekil 4.39. K1d-f komplekslerinin kiitle spektrumlari
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4.2.2.6. K2 Tipi Komplekslerin Kiitle Spektrumlar:

Uc-disli 2,6-bis(5,6-dimetil-1H-benzimidazol-2-il)piridin ligand1 (L2) ve yardimci
ligand olarak dcb ve —-NCS ligandlar1 kullanilarak sentezlenen Ru[(L2)(dcb)(NCS)](NCS),
K2, kompleksinin kromatogrami (CH3CN’de, LC/MS, EI") Sekil 4.40°da verilmistir.
Kromatogram incelendiginde 766’da gelen pikin K2 kompleksinin koordinasyon kiiresi
disinda kalan -NCS grubunun, benzimidazol halkasindaki —NH protonlarinin ve dcb
grubunun iki tane asit protonunun ayrilmasi sonucu ([M- NCS™-4H 1%) agiga ¢ikan [M]"

piki oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.40. K2 kompleksinin kiitle spektrumu

Sekil 4.41°de K2a, K2b, K2c¢ ve K2d komplekslerinin kromatogramlar1 verilmistir.
K2a ve K2b komplekslerinde kiitle par¢alanmasi kiire digindaki -NCS grubunun ayrilmasi
ile olmus ([M- NCST"), [M]" pikleri 798 ve 827°de gdzlenmistir. K2¢ kompleksinde ise
parg¢alanma 2 tane -NCS ve 2 tane -CH3 grubunun ayrilmasi seklinde olmus ve 765°de pik
vermistir. K2-d kompleksinde de iyonlagma piki 2 tane -CHs; grubunun ayrilmasi ([M-
2CH3]"), ile 913°de gdzlenmistir. Alkil zincirinin uzamasi ile zincir ucundaki metil ve etil

gruplarinin ayrilmasi daha kolay hale gelmektedir.
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Sekil 4.41. K2a, K2b, K2c ve K2d komplekslerinin kiitle spektrumlari

66



Sekil 4.42°de K2e, K2f, K2g ve K2h komplekslerinin kromatogramlar1 verilmistir.
[M]" pikleri sirasiyla 967, 995, 1023 ve 1130 olarak gézlenmistir. K2h kompleksi digindaki
komplekslerde kiitle parcalanmasi koordinasyon kiiresi disindaki -NCS grubunun ayrilmasi

([IM-(NCS)T" seklinde gerceklesmektedir.
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Sekil 4.42. K2e, K2f, K2g ve K2h komplekslerinin kiitle spektrumlari
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4.3. Optiksel Ozellikler

4.3.1. UV-Vis Spektrumlari

DSSC uygulamalarinda kullanilan fotoduyarlastiricilarin =~ goriintir  bolgede
absorpsiyon yapiyor olmasinin, glines 1s1gin1 etkin sekilde sogurabilmesi icin gerekli
parametrelerden biri oldugundan Bolim 2° de detayli bahsedilmistir. Bu amagla
sentezlenen K1 ve K2 tipi komplekslerin UV-Vis spektrumlari kaydedilmis, sogurma
yaptiklar1 maksimum dalgaboylar1 incelenmistir. Sekil 4.43’de K1 tipi komplekslerin UV-
Vis spektrumlar: ¢akisik sekilde verilmistir. L1 ligandinin spektrumu incelendiginde 300
nm civarinda n—n* elektronik gegislerine ait pik gozlenirken, K1 tipi komplekslerin
spektrumlarinda 650 nm civarma kadar kirmizi dalgaboyuna kayma gozlenmistir.
Gozlenen bu konjugasyon artiginin nedeni, komplekslerin yapisinda bulunan NSC ve dcb
gruplaridir. Komplekslerde 550 nm’deki pik metalden liganda yiik transferine (MLCT) ait
pik iken 350-380 nm civarinda boyun seklinde gozlenen pik yardimci ligandlarin  1—mw*
elektronik gegislerine ait piktir.
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Sekil 4.43. K1 tipi komplekslerin UV-Vis spektrumlari
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Sekil 4.44°de {ig-disli L2 tipi ligandlar kullanilarak hazirlanan K2 tipi komplekslerin
UV-vis spektrumlar: ¢akisik sekilde verilmistir. L1 ligandinin sogurma yaptigr maksimum
dalgaboyu 300 nm civarinda iken, L2 ligand1 i¢in 350 nm civarina kaymistir. Kullanilan
dcb ve NCS ligandlart K1 ve K2 tipi kompleksler i¢in sabit oldugundan, K2
komplekslerinin K1 komplekslerine kiyasla 50 nm kadar kirmiz1 dalgaboyuna kaymasina

neden olan konjugasyonun baslangi¢ ligandlarindan kaynalandig diistiniilmektedir.
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Sekil 4.44. K2 tipi komplekslerin UV-vis spektrumlari

4.3.2. Floresans Spektrumlari

Komplekslerin floresans spektrumlari K1 tipi kompleksler i¢in 550 nm, K2 tipi
kompleksler i¢in 500 nm uyarim dalgaboyuyla slit araligt 15 nm olacak sekilde, DMSO
icerisinde hazirlanmig 5x10° M kompleks c¢ozeltileri kullanilarak kaydedilmistir (Sekil
4.45.). K1 kompleksleri i¢in 800 nm civarinda diigiik siddette emisyon pikleri gézlenirken
K2 tipi komplekslerde 550-600 nm araliginda (K2c¢ ve K2h kompleksleri igin en yiiksek)
gozlenmistir. K2 komplekslerinin UV-Vis spektrumunda gozlenen maksimum sogurma
yaptiklar1 dalgaboyunun yaklagik 50 nm {izerinde emisyon yaptiklar1 gozlenmistir. K1
komplekslerinde bu fark 250-300 nm civarindadir. Aradaki bu fark K1 komplekslerinde
uyarilmis halden temel hale donerken enerji kaybinin daha fazla oldugunu gostermektedir.
Komplekslere ait UV-Vis ve floresans spektrumlari incelenerek, optik band bosluklart Eq =

1242/ onset formiilii kullanilarak hesaplanmastir.
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Sekil 4.45. K1 tipi komplekslerin (a) ve K2 tipi komplekslerin floresans spektrumlari

4.4. Elektrokimyasal Ozellikler

4.4.1. Komplekslerin Dongiisel Voltammogramlari ve Enerji Band Bosluklar:

44.1.1. K1 Tipi Komplekslerin Dongiisel Voltammogramlari1 ve Enerji Band
Bosluklan

Sentezlenen Ru komplekslerinin 1x10™ M derisimdeki ¢ozeltileri, destek elektrolit
olarak kullanilan lityum perkloratin (LiCIO4) DMF’deki 0,1 M’lik ¢6zeltisinde hazirlandi.

Kompleks  ¢ozeltilerinin  dongiisel ~ voltammogramlart  0-1,5 V  araliginda,
ferrosen/ferrosenyum redoks ciftine (Fc/Fc') karst kaydedilerek yiikseltgenme
potansiyelleri (Eox) belirlendi. Sekil 4.46’de K1 tipi komplekslerin dongiisel

voltammogramlar: verilmistir. Metil siibstitiie kompleks olan K1-a kompleksi digindaki

komplekslerde yiikseltgenme potansiyeli (Ru™?-Ru*®) 1,0 V’un altinda gozlenmistir.
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Sekil 4.46. K1 tipi komplekslerin dongiisel voltammogramlari

Komplekslerin Eox degerleri 6nce ferrosene gore hesaplandi sonra Esitlik 1.
kullanilarak standart hidrojen elektrot (SHE) degerlerine c¢evrildi. Hesaplanan band
boslugu degerlerinden Eoy degeri ¢ikartilarak E; ymo degerleri hesaplandi (Esitlik 2 ve 3).
Komplekslerin normalize absorbans spektrumlarindan sogurma katsayilar1 belirlenerek
elde edilen optiksel veriler Cizelge 4.1°de verilmistir.

Esitlik 1: Enomo=Eox + 0.64 V
Esitlik 2: E umo = EHomo — Eband-gap
Esitlik 3: Ebant-boslugu= 1242(eV)/Amax(onset)
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Cizelge 4.1. K1 komplekslerinin optiksel ve elektrokimyasal 6zellikleri

K1 tlpl Amax (nm) Enomo ELumo Egopt
kompleksler (V vs. (V vs. (eV)
SHE) SHE)
-T* -T* d-m*

K1 305 352 520 1.02 -0.88 1.90
K1l-a 302 373 510 1.44 -0.42 1.86
K1-b 301 353 518 1.16 -0.81 1.97
K1-c 307 497 503 0.95 -0.97 1.92
K1-d 307 481 502 1.01 -0.91 1.92
K1l-e 306 350 527 1.03 -0.83 1.86
K1-f 305 358 525 1.00 -0.82 1.82

K1 komplekslerinin band bosluklarini gosteren enerji diyagrami Sekil 4.47°de
verilmigtir. Diyagram incelendiginde K1-a disindaki komplekslerin LUMO seviyeleri boya
molekiiliinde giines 15181 tarafindan uyarilan elektronun yari iletken oksite iletilebilecek
sekilde, TiO; in iletkenlik bandinin iizerindedir. Komplekslerin tamaminda HOMO enerji
seviyeleri elektrolit ¢ozeltisinden elektron akisina izin verecek kadar, I'/l3" elektrolit

iletkenlik bandinin altinda oldugu gézlenmistir.
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Sekil 4.47. K1 tipi komplekslerin enerji diyagami

Boslu
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4.4.1.2. K2 Tipi Komplekslerin Dongiisel Voltammogramlar:1 ve Enerji Band

Kklari

Sekil 4.48’de verilen K2

tipi komplekslerin dongiisel

voltammogramlari

incelendiginde yiikseltgenme pikinin 0,7- 1,0 V araliginda oldugu goézlenmistir.
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Sekil 4.48. K2 tipi komplekslerin dongiisel voltammogramlari
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K2 tipi komplekslerin normalize absorbans spektrumlarindan Amax ve € degerleri
belirlendi. K1 tipi kompleksler i¢cin 305 ve 480 nm araliginda gdzlenen n-n* elektronik
gecislerinin K2 komplekslerinde 316 ve 368 nm civarina kaydigr gozlendi. Metalin 4d
orbitalinden ligandin n* orbitaline elektronik gecisleri gosteren (4d— =n*) bandi 520 nm
civarinda gozlendi ve molar sogurma katsayisinin K1 tipi komplekslerden daha biiyiik

oldugu gozlendi.

Cizelge 4.2. K2 komplekslerinin optiksel ve elektrokimyasal 6zellikleri

K2 tlpl Amax (nm) Enomo ELumo Egopt
kompleksler (eV) (eV) (eV)
-1,
n-m* n-m* 4d-m*

K2 316 368 536 -5,43 -3,43 2,00
K2-a 308 372 532 -5,43 -3,45 1,98
K2-b 312 368 520 -5,25 -3,28 1,97
K2-c 272 304 524 -5,23 -3,24 1,98
K2-d 316 368 520 -5,43 -3,48 1,95
K2-e 312 368 524 -5,42 -3,45 1,97
K2-f 312 372 504 -5,19 -3,17 2,02
K2-g 316 372 512 -5,22 -3,24 1,98
K2-h 312 368 516 -5,41 -3,44 1,97

K2 komplekslerinin band bosluklarin1 gosteren enerji diyagrami Sekil 4.49°de
verilmigtir. Giinesten gelen 151tk DSSC lerde fotoduyarlastirici olarak kullanilan Ru

boyasinin HOMO seviyesindeki elektronu uyararak LUMO seviyesine ¢ikarir. Uyarilan bu
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elektron yari iletkenin iletkenlik bandina sigrar ve elektrolit ¢ozeltisi ile devreye katilir. Bu
nedenle Ru kompleksinin LUMO enerji seviyesinin TiO; in iletkenlik bandinin {izerinde
olmas1 gerekmektedir. Boyanin rejenerasyonu igin, devreye katilan elektronun iyodolitin
(I'l3") iletkenlik bandina ulastiginda tekrar Ru kompleksinin HOMO seviyesine
gecebilmesi i¢in, kompleksin HOMO seviyesinin iyodolitin altinda olmasi gerekmektedir.
Diyagram incelendiginde tim K2 tipi komplekslerin LUMO enerji seviyelerinin yari
iletkenin iletkenlik bandinin {istiinde olduklar1 gézlenmis, HOMO enerji seviyelerinin ise I’

/15" elektrolit iletkenlik bandinin altinda gézlenmistir.
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Sekil 4.49. K2 tipi komplekslerin enerji diyagrami

4.5. DSSC Uygulamalar:

4.5.1. K1 Tipi Komplekslerin DSSC Uygulamalari

K1 tipi komplekslerin DSSC uygulamalarindaki kullanilabilirligini incelemek
amaciyla DSSC piller Boliim 3.1.3’de anlatildigi gibi hazirlanmistir. Calisma elektrodu
olarak hazirlanan TiO; elektrotlar 0,5 mM (DMSO’ da hazirlanmig) kompleks ¢ozeltileri
iginde bir gece bekletildi ve Pt karsit elektrotla sandvi¢ seklinde kapatilarak DSSC ler elde
edildi. Daha sonra solar simulator ile komplekslerin 100, 80, 60, 40, 20 mW/cm? 1sik
siddetilerinde ve karanlikta akim-potansiyel karakteristikleri incelenmistir. Elde edilen agik
devre potansiyeli (Voc), akim yogunlugu (lsc), dolum faktorii (ff) ve etkinlik (n) degerleri
Cizelge 4.3’de verilmistir. Veriler 0,36 cm? aktif alan icin N719 referans Ru boyasi ile

karsilastirmali olarak verilmistir.
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Cizelge 4.3. K1 tipi komplekslerin fotovoltaik 6zellikleri

Kompleks Voc (V) lsc (MA/cm?) ff n (%)
K1l 0,448 0,87 0,36 0,14
Kl-a 0.499 0,32 0,47 0,08
K1-b 0,499 0,65 0,57 0,19
K1-c 0,409 0,30 0,43 0,05
Ki1-d 0,339 0,08 0,46 0,01
Kl-e 0,559 1,53 0,59 0,51
K1-f 0,439 0,39 0,58 0,09
N719 0,649 2,75 0,57 1,02

N719 referans boyasinin literatiirdeki etkinlik degeri % 9 civarindadir. Laboratuvar
ortaminda hazirladigimiz DSSC pili i¢in ise bu deger % 1,02 olarak bulunmugtur. Bunun
nedeni elektrot ylizeyine kaplanan TiO, tabakanin hazirlanan her bir pil i¢in ayn1 kalinlikta
olmamasi, boyanin TiO, yiizeyine etkin sekilde tutunamamis olmasi ve elektrolit
cozeltisinin pildeki aktif alana tam olarak yedirilememesinden kaynaklanabilir. Bu
yonleriyle degerlendirildiginde en yiiksek etkinlik (glic doniisim verimliligi),
benzimidazol halkasina pentametilbenzil siibstitiie L1-¢ ligand1 kullanilarak hazirlanan K1-
e kompleksi ile elde edilmistir. Benzimidazol halkasi ile metil siibstitiie fenil halkasi
arasindaki -CHy- kopriisii halkaya elektron akisini engellese de, beklendigi gibi elektron-
verici gruplar etkinlik degerinin diger komplekslerden daha yiiksek gdézlenmesine neden

olmaktadir.
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Sekil 4.50. K1 tipi komplekslerinin Is./V, grafikleri
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Sekil 4.50°de her bir kompleks i¢in farkli 151k siddetlerinde hiicre acilis potansiyeli
ve akim yogunlugu degerlerinin degisimini gosteren ls./Voc grafikleri verilmistir. Bilindigi
gib DSSC ler giinesten gelen 15181 elektrik enerjisine doniistiiriin yar1 iletken sistemlerdir.
Giinesten gelen 15181 siddeti ne kadar yiiksek olursa olusacak elektrik akiminin (ls) ve

hiicre agilis potansiyelinin o kadar yiiksek olmas1 beklenir. Hiicrenin akim degerleri, aktif
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alan (cm?) bagina diisen akim (mA) olarak yani akim yogunlugu olarak verilir. Dolayisiyla
pilin I degerinin yiiksek olmasi doniistiiriilen enerjinin bir 6lgiisiidiir. Bu nedenle 100
mW/cm? den 20 mW/cm?’ ye akim lg; degerlerinin diismesi beklenen bir sonugtur. Hiicre
acilis potansiyelindeki 6nemli azalmalar ise pilin direnci ile ilgilidir. Azalan 1s1k siddeti ile
Vo degerlerindeki azalma ne kadar diisiikse pil o kadar kararlidir. K1-e kompleksinin
Isc/V grafigi incelendiginde, Iy degeri 100 mW/cm? 1sik siddeti icin 1,5 mA civarindadir
ve diger tiim komplekslerin ls; degerinden yiiksektir. Yine Vo degerlerinde 151k siddeti 20
mW/cm?® ye diisiirlilene kadar Onemli bir azalma gozlenmemistir. Bu da Kl-e
kompleksinin etkinlik degerinin N719 referans kompleksinin yarist civarinda yiiksek
olmasini agiklayan bir sonugtur.

Giines 1518101 elektrik enerjisine doniistiirme giiclinii gdsteren, P/V grafikleri ise Sekil
4.51°de verilmistir. Giiclin (P) formiilii, P = I x V’ dir ve akim degerleri ile dogru
orantilidir. K1 tipi komplekslerin P/V grafikleri incelendiginde K1-e kompleksi 0,85
mW/cm? civarindaki giic degeri ile en yiiksek giic degerine sahip olan komplekstir ve bu

sonug en yiiksek etkinlige sahip olan kompleks olmasini agiklamaktadir.
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Sekil 4.51. K1 tipi komplekslerinin P/V grafikleri

81




Sekil 4.52°de K1 tipi komplekslerin I/t grafikleri verilmistir. Kompleksler belirli
zaman araliklar1 ile (10 sn) 100 mW/cm? 151k siddetine maruz birakilmis ve akim
degerlerindeki degisimler kaydedilmistir. Isik uygulandiginda akim degerlerindeki ani

artiglar komplekslerin 1s18a duyarli oldugunu géstermektedir.
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Sekil 4.52. K1 tipi komplekslerin I/t grafikleri
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4.5.2. K2 Tipi Komplekslerin DSSC Uygulamalari

K2 tipi komplekslerin DSSC uygulamalarinda Dr. Blade teknigi ile hazirlanan
fotoelektrotlar ve Pt karsit elektrotlar kullanilmistir. TiO; elektrotlarin 0,5 mM (DMSO’ da
hazirlanmis) kompleks ¢6zeltileri iginde bir gece bekletilmesi ile hazirlanan fotoelektrotlar
ve Pt karsit elektrotlar sandvi¢ seklinde Ortiistiiriilerek hazirlanan DSSC’lerin akim-
potansiyel karakteristikleri 100 mW/cm? 1sik siddetinde incelenmistir. Elde edilen acik
devre potansiyeli (Voc), akim yogunlugu (Is), dolum faktori (ff) ve etkinlik (n) degerleri,
0,36 cm? aktif alan icin N719 referans Ru boyasi ile karsilastirmali olarak verilmistir
(Cizelge 4.4).

Cizelge 4.4. K2 tipi komplekslerin fotovoltaik 6zellikleri

Kompleks Voc (V) ls (MA/cm?) ff n (%)
K2 0,599 2,462 0,507 0,748
K2a 0,559 0,979 0,513 0,281
K2b 0,440 0,261 0,550 0,060
K2c 0,480 1,421 0,289 0,197
K2d 0,120 0,438 0,346 0,018
K2e 0,520 0,891 0,521 0,241
K2f 0,579 0,886 0,430 0,221
K2g 0,180 0,598 0,333 0,036
K2h 0,540 0,647 0,603 0,211
N719 0,699 3,363 0,425 1,000
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Literatiirdeki etkinligi %9 civarinda olan N719 boyasmin etkinligi, hazirladigimiz
piller i¢in %1,00 olarak Slgiilmiistiir. Bu etkinlik degerine en yakin deger %0,748 ile L2
ligandinin Ru(Il) kompleksi olan K2 kompleksi i¢in gézlenmistir. K2 tipi komplekslerin
tist tiste cakistirilmis Ise/Voc grafigi Sekil 4.53de verilmistir.
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Sekil 4.53. K2 tipi komplekslerin cakisik ls./Voc grafikleri (100 mW/sz)

2,6-bis(5,6-dimetil-1H-benzimidazol-2-il)piridin (L2) ligandinin iki benzimidazol
halkast iizerinden alkil zincirleri ile siibstitlisyonu ile komplekslerin ¢oziiniirliigiinde artis
gbzlenirken DSSC verimliliklerinde anlamli bir artis gézlenmemistir. Cizelge 4.5’de K2
tipi komplekslerin 100, 80, 60, 40 ve 20 mW/cm? 1sik siddetindeki fotovoltaik
parametreleri verilmigtir. Pilin maruz birakildig1 1s1ik siddeti azaldiginda doniistiiriilen
elektrigin miktar1 da azalacagindan akim degerlerinde (ls;) azalma gozlenmesi beklenen bir
sonugtur. Bunun yaninda azalan 151k siddetine ragmen V. degerlerinde 6nemli bir azalma

gbzlenmemistir. Bu da K2 tipi komplekslerin tamaminin kararli oldugunu gostermektedir.
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BOLUM 5
SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismanin amaci benzimidazol halkasi igeren iki- ve ti¢-disli ligandlarin Ru(II)
komplekslerinin DSSC uygulamalarinda fotoduyarlastirict olarak kullanilabilirliginin
arastirilmasidir. Hazirlanan ligandlarin ve komplekslerin FT-IR, NMR ve LC/MS/MS gibi
cesitli  spektral yontemlerle yapilan karakterizasyonu yapilarin  sentezlendigini
gostermektedir. Sentezlenen benzimidazol tiirevi iki-disli ligandlarin ve tig-disli ligandlarin
Ru(Il) komplekslerinin hazirlanmasinda dcb ve —NCS yardimci ligandlar1 kullanilmistir.
Yardimer ligand olarak bu gruplarin secilmesi ile yapidaki konjugasyonun artirilmasi
hedeflenmistir. Ancak dcb ligandi iki adet karboksilik asit ucu icermesi nedeniyle
komplekslerin ¢oziiniirliiklerini olumsuz yonde etkilemistir. Bu ¢dziintirliikk problemi hem
komplekslerin karakterizasyonunda hem de DSSC uygulamalarinda sikintilar yasanmasina
neden olmustur. L1 tipi ligandlar, L1 ligandinin benzimidazol halkasindaki asidik azot
atomu tizerinden alkil ve benzil gruplar siibstitiisyonu ile hazirlanirken; L2 tipi ligandlar
¢Oziiniirliik probleminin 6niine gegebilmek amaciyla uzun alkil zincirleri ile siibstitiisyona
ugratilarak hazirlanmistir.

Komplekslerin UV-Vis spektrumlart incelendiginde goriiniir bélgede 600-700 nm
civarina kadar kirmizi dalga boyuna kayma goézlenmistir. Kompleks olusumu ile 500-550
nm civarinda gozlenen sogurma bandi metalin 4d orbitalinden ligandin ©* orbitaline
elektronik gegislerden (MLCT) sorumlu olan absorpsiyon bandidir. Goriiniir bolgede genis
absorpsiyon araligi ve metalden liganda yiik transferi, DSSC uygulamalarinda kullanilacak
fotoduyarlastirict boyada aranilan o6zelliklerdir. Bu yoniiyle kompleksler DSSC
uygulamalarinda kullanilabilir niteliktedir. K1 ve K2 tipi komplekslerinin absorpsiyon
spektrumlar: karsilastirildiginda; K1 kompleksleri 600 nm’ye kadar sogurma yaparken, K2
komplekslerinin 700 nm’ye kadar sogurma yaptiklar1 gézlenmistir. Yine MLCT band1 K1
komplekslerinde 500-520 nm araliginda gozlenirken, K2 komplekslerinde 550 nm
civarindadir. Her iki kompleks tipinde de dcb ve —NCS yardimci ligandlari sabit
oldugundan 20 nm lik bu farkin benzimidazol tipi {li¢-disli ligandlardan kaynaklandig:
diisiiniilmektedir. Komplekslerin floresans spektrumlari incelendiginde ise K1 tipi
kompleksler 800 nm civarinda emisyon yaparken, K2 komplekslerinin 550-600 nm
civarinda emisyon yaptiklart gozlenmistir. Bu da K1 tipi komplekslerde uyarilan
elektronun temel hale donemsi esnasinda enerji kaybimmin daha fazla oldugunu

gostermektedir.
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Komplekslerin elektrokimyasal 6zellikleri dongiisel voltammogramlar1 kaydedilerek
incelenmistir. Komplekslerin CV spectrumlarindan HOMO-LUMO enerji seviyeleri ve
bant bosluklar1 hesaplanmis, DSSC uygulamalarinda yar1 iletken olarak kullanilan TiO; ve
elektrolit olarak kullanilan I7/l3" ¢ozeltisinin iletkenlik bandlari ile kiyaslamali olarak
verilmistir. Her iki tip kompleksin de enerji seviyelerinin DSSC deki elektronik gecislere
izin verecek sekilde oldugu gozlenmistir. K1 ve K2 komplekslerinin enerji diyagramlari
karsilastirildiginda K1 komplekslerinin band bosluk degerleri daha yiiksek olarak
gbzlenmistir.

DSSC uygulamalarinda K1 ve K2 tipi kompleksler i¢in manuel olarak hazirlanan
TiO, ve Pt elektrotlar kullanilmistir. Manuel olarak hazirlanan elektrotlarda pillerin ff
degerleri (dolum faktorii) diisiik gozlenmistir. Komplekslerin fotovoltaik 6zelliklerini
incelemek amaciyla potansiyostatla solar simiilasyon altinda, komplekslerin akim-
potansiyel karakteristigi calisilmis ve V-l degerleri kaydedilmistir. s (akim yogunlugu)
degeri aktif alan tarafindan sogurulan 1$18in ne kadarinin elektrik enerjisine
dontistirildiigiinii gosteren en 6nemli parametredir. Benzimidazol tipi iki-disli ligandin
pentametil siibstitiie oldugu Kle kompleksi igin verimlilik degeri, referans Ru kompleksi
olan N719 boyasmin verimlilik degerinin yarisi olarak gozlenmistir (%0,51). Elektron
verici metil gruplarinin halkadaki elektron yogunlugunu artirarak bu etkiye neden olduklari
diisiiniilmektedir. Benzil siibstitiie ligandlarda verimlilik degerlerinin diigiik gézlenmesi ise
araya giren —CH,- kopriisiiniin halkadan (halkaya) elektron transferini engellemesinden
kaynaklanmaktadir. Bunun yaninda 100, 80, 60, 40, 20 mW/cm? 151k siddetinde Vo
degerlerindeki azalmanin ¢ok diisik gozlenmesi de Kle kompleksinin kararligini
gostermektedir.

P-tipi yariiletkenlerde elektron noksanlhigindan kaynaklanan bosluklar vardir.
DSSC’lerde kullanilan boyalarda zincir uzunlugu boyanin komformasyonu belirlerleyerek,
TiO, ve bu delikler (iletken ara fazi) arasinda mesafe ayarlayicit (bosluk arttirici) rol
tistlenmesini saglar. Aradaki mesafe arttirilarak elektron-delik etkilesimi iyilestirilebilir ve
belirli bir karbon sayisina kadar bu mesafe zincir uzunlugu ile iliskilidir. Ancak zincir
uzunlugu arttik¢a yigilmalar ve katlanmalar olugsmakta, bunun sonucu olarak da hidrofobik
karbon zincirleri arsinda molekiil-i¢gi ve molekiiller-arasi1 etkilesimler gercekleserek yiik
transferini engelleyen bir ag olusarak elektron-delik etkilesimi zayiflamaktadir (Schmidt-
Mende ve ark., 2005). Tez ¢aligmasimin K2 tipi kompleksler kisminda zincir uzunlugunun
DSSC verimliligine etkisi aragtirilmigtir. Alkil zincirleri ile gelen 15181 absorpsiyonunun

artirilmasi, pil verimliligin arttirilmas1 ve ¢Oziiniirliigiin - arttirilmas1  hedeflenmistir.

87



Beklenildigi gibi zincirin uzamasi ile komplekslerin ¢6ziiniirliigiinde ve goriiniir bolgedeki
absorpsiyonlarinda artis gozlenmistir. Ancak DSSC uygulamalarinda en yiiksek verimlilik
%0,75 ile alkil zinciri igermeyen K2 kompleksi (referans Ru boyasi N719 boyasi igin
%1,00) ile elde edilmistir. Bunun nedeninin alkil zincirleri arasinda gergeklesen
etkilesimler sonucu yiik transferinin kisitlanmasi oldugu diisiiniilmektedir.

K1 ve K2 tipi komplekslerin 1siga karsi hassasiyetlerini incelemek amaciyla
kompleksler belirli zaman araliklari ile 100 mW/cm? 151k siddetine maruz birakilarak
akim/zaman grafikleri elde edilmistir. Elde edilen akim degerleri kompleksten komplekse
degiskenlik gostermekle birlikte, sentezlenen tiim komplekslerin 1s18a yanit verdikleri
gozlenmistir.

Yapilan ¢alismanin sonucglarina gore, iki- ve ii¢-disli benzimidazol ligandi iceren
Ru(Il)  komplekslerinin ~ DSSC  uygulamalarinda  kullanilabilecek  6zellikte
fotoduyarlastiricilar  olduklari gozlenmistir. Elde edilen veriler uluslararasit bilimsel

dergilerde yayinlanacak niteliktedir.
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Various polypyridine ligands and their Ru{ll) complexes have been reported and most of these complexes
reviewed important electrochemical and photovoltaic property characteristics that are useful for dye-sensitized solar
cells applications [1]. It is possible to arrange photophysical properties of the complex by choice of ligands. The use
of a ligand with electron-withdrawing substitution (-COOH or -CO0C;H.) causes an emission at higher wavelengths
because of their lower m* levels. Oppositely the ligands that have electron-donating substitutions (-CH3) will stabilize
the metal center and increase the energy gap, which will increase the yield and lifetimes. Furthermore, greater
stability and solubility could be achieved with ligand substitutions containing aliphatic chains while absorption shifts
could be controlled by conjugated substituents [2].

In this study; new Ru complexes of benzimidazole-type ligands were synthesized and derivated by bipyridine-
dicarboxylic acid and isocyanate ligands. The synthesized complexes were characterized by IR, UV-vis, *H-NMR and
SC NMR spectroscopy. Then DSSC applications were performed and current-voltage characteristics were identified.
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In recent years, DSSC design has become very important as an altemative to silicon based selar cells. Many
different classes of dyes are used in DS55s, but in the literature the best photovoltaic performance and lengest|
stability have cbtaimed by ML), type complexes (M: Bu, L: 2 2 hipyndyl-4.4'-dicarboxylic acid ligand, X
halogen, Cyanide, thiecyanate, acetyl acetonate, water) [1]. Pyndinyl ligands affect charge tramsfer transition
energy from metal to ligand sigmficantly. Also, it 1s possible to adjust the redox properties of the metal center by
selectng the appropnate ligand [2.3]. In this study, 7 different polypyridyl ligands (denvatives of 2-(6-
methylpyridine-2-y1)-1H-benzimidazele) and their Bu complexes were synthesized and characterized (Figure 1).
Electrochemical and dye sensitized solar cell properties of the complexes were mvestigated and the results are

ziven in Table 1.
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Figure 1. Synthesized Bu-polypyridyl complexes
Table 1. Photovoltaic charactenistics of the complexes

Complex Ve (V) L. (mAfcm?) ff L3 4 m*
MT-47 04438 0.87 03586 0.141 0.85
MT-48 0409 0.32 04747 0.076 044
MT-49 0409 0.65 05756 0.187 1.12
MT-50 0409 0.30 04340 0.053 032
MT-51 [UEEL 0.08 04650 0.013 .08
MT-52 0559 1.53 05840 0508 305
MT-53 0439 0.39 05780 0.0%0 0.54

Feference 0649 275 05710 Li20 =]
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Abstract

Two groups Rulll) complenes, (1A-C and 2A) (A-C= 2,6-bis(2-benzimidazoly)pyridines, bbpy, with various substituents
at 2-, 5-, and 6-positions) have been prepared and applied for dye—sensitized solar cells (DSSC). The compounds were
characterized by various technigues. The optical and electrical properties of sensitizers weme investigaied with UV-Yis
absorption spectroscopy and cyclic voltammetry. High power conversion efficiencies up to 5.16%, have been achieved with
2Ae. Current-voltage characieristics of DSSCs chearly affected by the changing of the ligands at sensitizers. Additionally,
computational studies show that locations of frontier molecular orbitals are significantly important for power—conversion

efficiencies in DSSCs.

1 Introduction

There is growing interest in the production of solar cells,
becanse solar energy is regarded as the ultimaie solution to
the world encrgy problem. At least, it will be indispensable
to save on fossil fuels by taking advantage of solar energy.
DESC are especially the focus of atiention due to low cost
and their easy production [1, 2]. The greatest adventage of
DS5C docs not need pure sensitizer. Many natural materials
can be used in D85Cs as sensitizers. D85Cs are now thought
to have a potential to replace the industrially used silicon-
based solar cells. However, difficulty in working on large
surfaces and low stability limit their indostrial applications.
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The Ru(ll) complexes are also used as sensitizers in
[$5Cs because of having a metal to ligand charge transfer
(MLCT) band in the visible mgion. For betier sensitizers,
the: broad absorption spectrum is often demanded. By select-
ing appropriaie polypyridine type ligands, this goal can be
readily achieved [3]. Because of casy derivation, the use of
these ligands allows the regulation of charge density on the
metal center. In addition, the steric and electronic parameters
can be casily changed and the high thermal stability can
bz achieved [4]. In this way, Ru(ll}-polypyridyl complewes
are effectively used in optoclectronic applications [5-11].
They were also used in solar energy conversion processes
due to their desined optical and electrochemical propertics
[12]. The successes in these applications depend on com-
plex geometry as well as the ability to control the photo-
phyzical, photochemical and electrochemical behavior of
the complexes and it can be achieved by appropriate ligand
modifications.

Tridentate bbpy are able to complex with various metals
[13] and they have gained much atention because their prep-
aration procedurn: is simphe. [t was reported that complewes
of these ligands can be used in different application ameas
including solar cells, binlogical activity, catalytic activity,
amion senzing ete. [14-31]. Yuet al. prepared efficient DSSC
cells using Ro(ll) complexes bearing bhpy derivatives [32].

[n this study, the new series of Ru(ll)-bbpy complexes in
the presence of bidentate (2,2 -bipyridine-4, 4~ dicarboxy lic
acid, deby) or monodentate (isonicotonic acid, ina) anchor
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