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Ozet
Bu calismada 2,6-bis(benzimidazol)piridinil (NNN) Lligantlar ile kararlastirilmis yeni rutenyum nano partikullerin Uretildi.
Malzemeler NMR, IR, SEM-EDX, TEM ve XRD gibi teknikler kullanilarak yapilari hakkinda bilgi edinildi ve boya duyarli glines

hiicrelerinin hazirlanmasinda kullanildi.

Anahtar Kelimeler: Boya duyarli giines hiicresi (DSSC), rutenyum, |-V karakteristigi.

Abstract
In this paper, new ruthenium nano-particles stabilized with 2,6-Bis(2-benzimidazolyl)pyridine (NNN) ligands were prepared. The
materials were characterized by various techniques such as NMR, IR, SEM-EDX, TEM, and XRD and used to prepare the dye-

sensitized solar cells.
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GIRIS
Gliniimiizde kagimilmaz sekilde artan enerji ihtiyacimi karsilamak ic¢in fosil yakitlara en iyi
alternatif giinestir. Giines enerjisini elektrik enerjisine ¢eviren fotovoltaik teknoloji gok uzun bir siireden
beri bilim diinyasinin ve endiistrinin ilgisini ¢ekmektedir. Yiiksek saflik orani gerektirmeyen, ucuz

malzemelerden yapilabilir olan boya duyarli giines pilleri (DSSC) yogun ilgi odagidir [1]. DSSC’ler ile

su ana kadar %10’un biraz iistiinde bir verime ulasilabilmistir [2].

Essiz yeteneklerinden dolayr rutenyum kimyasina akademik cevrelerde artan ilgi vardir ve
rutenyum kompleksleri katalizor kimyasi, giines pili uygulamalari, yari iletkenler teknolojisi, medikal

kimya gibi alanlarda siklikla kullanilmaktadir [3].

Azot sunuculu ligantlar sentez kolayligi, kolay calisilabilme 6zelligi ve ucuz olmasi yonii ile
literatiirde ilgi gormektedir. Ozellikle piridin halkas1 iceren N sunuculu cok disli ligantlar
komplekslesirken gerek metal iizerindeki sterik ve elektronik parametrelerin kolayca degisimini
saglamasi gerekse de yiiksek termal kararlilik saglamasi ile énemlidir. Ornegin, Ru(II)-polipiridinil
kompleksler optoelektronik aygitlar alanindaki potansiyel uygulamalarindan dolayi ilgi ¢cekmektedir [4,
5]. Bu komplekslerin optik ve redoks ozellikleri, kendilerine giines enerjisi dontlisiim proseslerinde

biiyiik ilgi kazandirmugtir [6].
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Sekil 1. NNN iin kimyasal yapisi

NNN tiirevleri (Sekil 1) iceren Ru kompleksleri ile ilgili ¢alismalar bu komplekslerin giines pili,
biyolojik aktivite, katalitik aktivite, anyon algilayici sistem olarak yakaladiklar1 basarilar bu bilesikler
tizerine ilgiyi artirmistir [7-21]. 2012 yilinda NNN ve 4,4’ -dikarboksilik asit-2,2" -bipiridin ligantlari
igeren li¢ adet rutenyum kompleksi sentezlendi ve boya duyarl giines hiicrelerinde duyarlastirici olarak

kullanildi [22].

Bu calismada, iki adet NNN ligantlar1 ile kararlagtirilmig rutenyum hibrit malzeme (Sekil 2)
hazirlandi. Hazirlanan malzemeler uygun teknikler kullanilarak yapilart aydinlatildi ve DSSC’lerde
boyar madde olarak kullanildi. Akim-voltaj karakteristikleri incelenerek DSSC verimliligine boyar

madde yapisinin etkisi arastirildi.

10



Dayan et al. / Uluslararas: Fen Arastuwmalarinda Yenilikgi Yaklasimlar Dergisi |
International Journal of Innovative Approaches in Science Research, 2018, Vol. 2 (1), 9-24

GEREC VE YONTEM
Deneysel Calismalar

Tiim tepkimeler aksi belirtilmedigi siirece Schlenk teknigi kullanilarak argon atmosferinde
yapildi. Kimyasallar ticari kaynaklardan alindi ve ileri saflandirma teknikleri kullanilmadi. Termal
analiz verileri PerkinElmer Diamond Thermal Analysis sistem cihazla azot atmosferi altinda 10 °C/dk
1sitma hizi ile elde edildi. XRD analizleri i¢in Bruker AXS diffraktometre cihazi kullanildi. SEM
analizleri i¢in JXA 8230 cihazi, TEM analizleri i¢in Tecnai G2 Spirit Biotwin cihazi kullanildi. NMR
spektrumlar1 Jeol INM-ECX400II marka cihazla 297 °K sicaklikta kaydedildi. IR spektrumlart ATR
ornekleme aksesuarli Perkin Elmer Spectrum One FTIR cihazi ile alindi. UV-GB spektrumlar1 Perkin
Elmer Lambda 25 cihaz1 ile kaydedildi. Hazirlanan giines hiicrelerinin akim-voltaj (1-V)
karakteristikleri MTI-BST8-STATEIS-LD marka potansiyostat/galvanostat ile AM1.5 kosullarinda Xe
lamba 151k kaynakl1 sistemle elde edildi.

Ligant (1-2) sentezi icin genel yontem

Literatiir yontemi kismen degistirilerek sentezlendi [23]: piridin—-2,6—dikarboksilik asit (5 g, 0.03
mol) ve uygun benzen—1,2—diaminler (0.063 mol) yaklasik 20 ml polifosforik asit i¢erisinde 200 °C’de
4 saat geri sogutucu altinda karistirildi. Siire sonunda koyu yesil-mavi renkli karigim yaklasik 200 ml
buzlu suya karistirilarak dokiildii, stiziildi. Cokelek %10 luk K>COs ¢ozeltisi ile muamele edildi,
sliziildii. Metanolden kristallendirildi.

2,2'-(piridin-2,6-diil)bis(5,6-dimetil-1H-benzimidazol) (1);

Verim: % 52. *H-NMR (400 MHz, DMSO-ds) & ppm 2.37 (d, J=17.86 Hz, 12 H) 7.47 (s, 2 H)
7.53 (s, 2 H) 8.11 (t, J=7.79 Hz, 1 H) 8.25 (d, J=7.79 Hz, 2 H) 12.77 (br. 5., 2 H). *C-NMR (101 MHz,
CDCls) 5 ppm 20.48; 111.33; 119.83; 120.91; 131.36; 132.98; 138.07; 143.05; 148.00; 150.15. FT-IR
(cm™): 3163, 3027, 2971, 2923, 1599, 1572, 1482, 1448, 1404, 1377, 1315, 1280, 1229, 1156, 1136,
1101, 1040, 1023, 997, 963, 854, 838, 817, 765, 731, 694, 653, 482, 425.

2,2'-(piridin-2,6-diil)bis(5,6-dikloro-1H-benzimidazol) (2);

Verim: % 39. *H-NMR (400 MHz, DMSO-ds) & ppm 6.80 (s, 2 H) 6.84 (s, 2 H) 7.47 — 7.49 (m,
1 H) 7.86 (d, J=7.79 Hz, 2 H). *C-NMR (101 MHz, DMSO-ds) 5 ppm 102.13; 126.36; 127.28; 128.07;
128.39; 130.01; 138.93; 144.87; 161.78. FT-IR (cm™): 3140, 1609, 1554, 1516, 1464, 1456, 1435, 1373,
1325, 1294, 1213, 1183, 1105, 1063, 980, 936, 906, 840, 820.
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BULGULAR VE TARTISMA
Ligantlarin sentezi

NNN ligantlar1 (1-2) literatiir yontemi kullanilarak sentezlendi [23]. Ligantlar NMR ve IR
spektroskopik yontemleri kullanilarak yapilari aydinlatildi. 1’in *H-NMR spektrumunda N-H protonlari
12.77 ppm’de genig-yayvan bir pik verirken, piridin-Hp protonu 8.11 ppm de tglii pik, piridin-Hp
protonu ise 8.25 ppm de ikili pik vermektedir. 1’e ait diger aromatik —H’ler ise 7.47 ve 7.53 ppm de
tekli pikler olarak goriilmektedir. 1’e ait —-CHg’ler 2.37 ppm de ikili pik olarak goriinmektedir. 2’in *H—
NMR spektrumunda piridin-H, protonu 7.47 — 7.49 ppm araliginda ¢oklu pik, piridin-Hm protonu ise
7.86 ppm de ikili pik vermektedir. 2’e ait diger aromatik —H’ler ise 6.80 ve 6.84 ppm de tekli pikler
olarak goriilmektedir. Bilesiklerin *C-NMR spektrumlarinin 6nerilen yap1 ile uyumlu olduklari

goriilmektedir.

NNN bilesiklerin FT-IR spektrumlarinda 3200-2900 cm™ araliginda aromatik C-H ve N-H

gerilme titresimleri, 1600 — 1550 cm™ araliginda ise C=N gerilme titresimleri gozlendi.
Malzemelerin Hazirlanmasi

2,6-bis(2-benzimidazolil)piridin  (1-2) ligantlar ile kararli hale getirilmis rutenyum
nanopargaciklar literatiir yontemi modifiye edilerek hazirlandi [24]: 1-2 ligandi (0.1 mmol) ve
RuCl3.3H20’iin (0.1 mmol) metanol (10 mL) i¢erisindeki ¢6zeltisine NaBH4 (0.3 mmol) iin metanol (10
mL) icerisindeki ¢ozeltisi ilave edildi. Kolloidal karigim santrifujlendi, ve deiyonize su ile yikandi. Elde

edilen {irtin 130 °C’de kurutuldu ve uygun teknikler kullanilarak karakterize edildi.
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Sekil 2. Hazirlanan Ru@1-2 hibrit malzameler

Malzamelerin Karakterizasyonu
Ru@1 nin Karakterizasyonu

Ru@1 hibrit malzemesinin FT—IR spektrumunun temel ligant pikleri ile benzer bolgelerde pik
verdigi gozlenmektedir: N-H gerilme titresimi 3336 cm™, aromatik C-H gerilme titresimi 3009 ¢cm™
de, —C=N— gerilme titresimi 1602 cm™ de, C=C gerilme piki ise 1457 cm de goriildii. Yapiya ait
FT—IR spektrumu Sekil 3 de verildi.
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Sekil 3. Ru@1 hibrit malzemesine ait FT—IR spektrumu

Ru@1 malzemesinin morfolojisi taramali elektron mikroskopu (SEM) ile arastirildi.
Sekil 4 de farkli biiyiitme oranlarinda kompozitin yapisini géstermektedir. Goriintiiler 2,2'—pyridin—2,6—
diilbis(5,6—dimetil-1H-benzimidazol)  yapraklar1 iizerinde yayillmis farkli  biyikliklerdeki
parcagiklardan olusmaktadir. Pargacik biiyiikliigli birka¢ mikron ile ~100 nm arasinda degismektedir.

Sekil 4. Ru@1 hibrit malzemesine ait SEM goriintiileri

Ayrica, EDX spektrumu ligant yiizeyinde rutenyum nanopargaciklarinin varligini dogruladi.
(Sekil 5)
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Sekil 5. Ru@1 hibrit malzemesinin EDX spektrumu

Yiizeydeki rutenyum pargaciklar EDX-haritalandirma analizi ile gbzlendi (Sekil 6).

Ru Lal

: 10pm !

Sekil 6. Ru@1 kompozitinin EDX-haritalandirma goriintiisii

Gegirimli elektron mikroskopu (TEM) teknigi ile Ru@1 kompozitine ait daha net goriintii elde
edildi (Sekil 7). TEM analizi 1 matriksi tizerinde kismen genis bir pargacik bilyiikliigiine sahip
nanoparcaciklarin oldugunu gésterdi. Ru nanopargaciklarin biiytikliigiiniin 10—20 nm araliginda oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 7. Ru@1 malzemesine ait TEM gériintiileri.

Ru@1 malzemesine ait XRD gorintiisii Sekil 8 de verildi. Agirlikga diisiik rutenyum igerigi
nedeniyle Ru@1 kompozitine ait XRD desenlerinde rutenyuma ait Bragg tepe noktalar1 goriinmedi.
XRD deseninde liganta ait keskin pikler yapinin kristalin formda oldugunu géstermektedir. XRD deseni
detayli incelendiginde 10.2°, 12.7°, 16.1°, 19.1°, 20.5°, 23.1°, 25.1°, 26.0°, 28.2°, 30.0°, 30.7°, 32.6°,
34.0°,34.8°,35.3°,37.8°,38.9°,40.0°,41.5°,42.3°,43.2°,45.4°,47.0°, 48.1°, 49.3°, 51.0°, 52.0°, 56.0°

ve 59.0° de belirgin kirmim pikleri gézlendi.
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Sekil 8. Ru@1 hibrit malzemeye ait XRD goriiniimii

Ru@1 malzemesinin termal kararlihg: TG ile arastirildi (Sekil 9). Ornek ortam sicakligindan
1000 C ye kadar azot atmosferinde 1sitildi. Termogram detayli incelendiginde malzemenin ii¢ basamakta
bozundugu goriilmektedir. 133 °C, 171 °C ve 666 °C de bu bozunma basamaklarina ait maksimum
bozunma sicakliklar1 olarak isaretlenebilir. 100 °C ye kadar 1sitma sonrasi yapidaki ¢oziicii
molekiillerinin uzaklagmas1 sonrasi olusan kiitle kayb1 yaklasik % 6 dir. 1000 °C deki kalan kalint1
miktar1 % 42 dir.
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Sekil 9. Ru@1 malzemesine ait TG egrisi
Ru@?2 Karakterizasyonu

Ru@?2 hibrit malzemesinin FT—IR spektrumunun temel ligant pikleri ile benzer bolgelerde pik
verdigi gozlendi: —C=N— gerilme titresimi 1612 cm* de, C=C gerilme piki ise 1456 cm™ de goriildii.
Yapiya ait FT-IR spektrumu Sekil 10 da verildi.
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Sekil 10. Ru@2 malzemesine ait FT—IR spektrumu

Ru@?2 hibrit malzemesinin morfolojisi taramali elektron mikroskopu (SEM) ile arastirildi. Sekil
11 da farkl1 biiyiitme oranlarinda hibrit malzemesinin yapisini1 gostermektedir. Goriintiiler 2,2"piridin—
2,6—diilbis(5,6—dikloro—1H-benzimidazol) matriksli yapinin irili ufakli yarim kiire delikler dikkati
¢cekmektedir. Kiire caplart 1 — 4 pm araliginda degismektedir.
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Sekil 11. Ru@2 malzemesine ait SEM goriintiileri

Ayrica, EDX spektrumu ligant yiizeyinde rutenyum nanopargaciklarinin varhigini dogruladi
(Sekil 12).
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Sekil 12. Ru@2 kompozitinin EDX spektrumu

Yizeydeki rutenyum pargaciklar EDX-haritalandirma analizi ile gozlendi (Sekil 13)

Sekil 13. Ru@2 kompozitinin EDX-haritalandirma goriintiisii
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TEM teknigi ile Ru@?2 kompozitine ait daha net goriintii elde edildi (Sekil 14). TEM analizi 2
matriksi {izerinde genis bir pargacik biiyiikliigiine sahip nanopargaciklarin oldugunu gosterdi. Ru

nanoparcaciklarin biiyiikliigtiniin 10—100 nm araliginda kismen topaklanma s6z konusudur.

Sekil 14. Ru@2 kompozitine ait TEM goriintiileri.
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Malzemeye ait XRD goriintiisii Sekil 15 de verildi. Agirlikga diisiik rutenyum igerigi nedeniyle
Ru@2 kompozitine ait XRD desenlerinde rutenyuma ait Bragg tepe noktalar: gériinmedi. XRD deseni
hibrit malzemenin biiyiik oranda amorf yapida oldugunu gosterdi. Bununla birlikte 10.5°, 14.7° ve 27.1°

de ii¢ belirgin pik gozlendi.
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Sekil 15. Ru@2 malzemesi ait XRD goériiniimii

Ru@1 malzemesinin termal kararliligi TG ile arastirild1 (Sekil 16). Ornek ortam sicakligindan
1000 C ye kadar azot atmosferinde 1sitildi. Termogram detayli incelendiginde hibrit malzemesinin tek
basamakta bozundugu goériilmektedir. 480 °C bu bozunma basamagina ait maksimum bozunma sicaklig
olarak isaretlenebilir. 100 °C ye kadar 1sitma sonrasi yapidaki ¢oziicii molekiillerinin uzaklagmasi

sonrasi olusan kiitle kayb1 yaklasik % 6 dir. 1000 °C deki kalan kalintt miktar1 % 23 diir.
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Sekil 16. Ru@? hibrit malzemesine ait TG egrisi
DSSC uygulamalari

Uretilen malzemeler DSSC uygulamalarinda kullanildi. Bu amagla dncelikle Ru@1 malzemesi

icin asagidaki prosediir izlendi:

1 g TiO; birkag¢ damla sulu seyreltik asetik asit (0.035 M) ile pasta haline getirildi. Bu karigimdan
2-3 damla FTO yiizeye damlatildi, cam bagetle istenilen boyutta yayildi. 420 °C’de sinterlestirildi.
Ikinci bir FTO cam ise 5mM HPtClg nin 2-propanoldeki ¢ézeltisi ile kapland1 ve 400 °C’ye 1sitildi.
TiO; kapli elektrot Ru@1-2 ¢ozeltisi igine 24 saat siireyle daldirildi. Hazirlanan TiO; elektrotlar ile Pt
kapli elektrotlar bir kelepge ile bir araya getirildi, aralarina 2 damla Lil/I, (asetonitrildeki 0.5/0.005 M
cozeltileri) elektrolit ¢ozeltisi damlatildi, akim—voltaj degerleri karanlik ve aydinhikta (AM 1.5
kosullarinda, 100 watt/cm?) 6l¢iildii. Elde edilen egrilerinden, I-V karakteristikleri hesaplandi (Tablo
1).

Tablo 1. Ru@1-2 ile hazirlannig DSSC lerin I-V karakteristikleri. Voc acik devre gerilimidir. Is kisa
devre akimidir. ff dolum faktoriidiir. n DSSCnin verimidir.

Malzeme Kodu Voc Isc ff n
(volt) (mA)

Ru@1 0.310 0.451 0.235 0.033

Ru@?2 0.293 0.230 0.237 0.016

Elde edilen sonuglar Ru@1 ile hazirlanan DSSC nin daha yiiksek pil verimine sahip oldugunu

gostermektedir.
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SONUC

NNN ligantlarinin kararlagtirici olarak kullanildigi iki adet hibrit malzeme (Ru@1-2) iiretildi.
Malzemeler uygun Karakterizasyon teknikleri kullanilarak yapilar1 aydinlatildi. Ayrica hazirlanan
malzemeler DSSC iiretiminde boya olarak kullanildi. Hazirlanan malzemelerde kullanilan destek
ligandinin DSSC verimliligine etki yaptig1 gézlendi. Benzer malzemeler kullanilarak yiiksek etkinlige

sahip DSSC iiretme ¢aligmalarina tarafimizca devam edilmektedir.
Tesekkiir

Bu ¢alisma TUBITAK (Proje no: 114Z439) tarafindan desteklenmistir.
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