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OZET

METAL ORGANIK KAFES YAPI KATKILI BOYA DUYARLI GUNES
HUCRELERININ (DSSCs) URETIMIi VE GUNES PiLi PARAMETRELERININ
BELIiRLENMESI

KAYA, Esra
Doktora Tezi, Fizik Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Arife GENCER IMER
Eylil 2024, 112 sayfa

Bu tez ¢alismasinda, boya duyarli giines pillerin (DSSC) verimini iyilestirmek
amaciyla kullanilan c¢esitli fotoanot malzemelerinin performansint optik sogurma
Ozellikleri, elektron yasam ©Omri, rekombinasyon direnci agisindan incelenmistir.
Calismada, sentezlenen MOF yapilar (MOF-5, ZIF-67, MIL-101, nano-MIL-101), grafen
oksit (GO) katkili ve GO/MOF ortak katkili fotoanot bilesenli DSSC aygitlarin
verimlilikleri incelenmistir.

Arastirmanmn ilk kismi optimizasyon c¢alismalarinda MOF soliisyonlar1 ile
DSSC1 sette TiO2 fotoanot yiizey modifikasyonu, toz MOF yap1 katkili pasta ile
hazirlanan fotoanot bilesenli DSSC2 seti c¢alisilmistir. Katkilamanin fotovoltaik
parametrelere etkisi (¢ ayr1 151k kaynagi altina incelenmistir. Caligmanin devaminda;
fiziksel ve fotovoltaik karakteristikleri belirlemek icin GO, MOF katkili ve GO/MOF
ortak katkili filmler cam ve FTO alttas tizerine ‘Doktor Blade’ metodu ile kaplanmuistir.
Hazirlanan filmlerin, kristallografik 6zellikleri, molekiiler bag yapilar, ylizey
karakteristikleri ve sogurma ozellikleri sirasiyla XRD, FT-IR, FE-SEM ve UV-Vis
Olgtimleri yardimiyla incelenmistir. XRD yardimiyla filmin polikristal TiO2 (anataz ve
rutil fazda) yapida oldugu kaydedilmistir. Katkili filmlerin optik bant araliginda daralma
belirlenmistir. Katkili fotoanotlar igin optik sogurma ve boya tutunma kapasitesi verimi
etkileyen kritik faktorler olarak degerlendirilmistir. Fiziksel 6zellikleri tanimlanan katkili
fotoanot bilesenli DSSC aygitlarin fotovoltaik parametrelerini ve verimi (n) belirlemek
icin giines simiilator altinda (100 mW/cm?) akim-gerilim (I1-V) él¢imleri alinmstir.
Pillerin rekombinasyon dinamiklerini arastirmak icin elektriksel impedans spektroskopisi
(EIS) olgumleri alinmistir. Elektron yasam omrii, rekombinasyon direnci, elektronlarin
etkin bir sekilde iletime katilmasimin pil verimini etkileyen 6nemli faktorler oldugu
kaydedilmistir. Arastirma sonuglari, GO, MOF katkil1 ve GO/MOF ortak katkil1 fotoanot
bilesenli DSSC’lerin verimlerinin katkisiz DSSC’nin veriminden daha ylksek oldugunu
gostermistir. Farkli katkili fotoanotlar arasinda nano-MIL-101 katkili olan en yuksek
verimi saglamis, diger katkili fotoanotlarin bazi sinirlamalar gosterdigi tespit edilmistir.
Bunun nedeni, MOF yapili molekilin hem elektronik gegis olasiligini hem de gdzenekli
yapisi sayesinde duyarlastirict boyanin tutunacagi yizey alanini artirmasi olarak izah
edilebilir. Bu bulgular, DSSC teknolojisinin performansini artirmak i¢in malzeme segimi
ve tasarimi konusunda 6nemli bilgiler sunmaktadir.

Anahtar kelimeler: DSSC, Grafen oksit, Gu¢ doniisiim verimliligi, Metal-
organik kafes yapi, MOFs






ABSTRACT

FABRICATION OF METAL-ORGANIC FRAMEWORK STRUCTURE DOPED
TiO2BASED DYE SENSITIZED SOLAR CELLS (DSSCs) AND DETERMINATION
OF THEIR PHOTOVOLTAIC PARAMETERS

KAYA, Esra
Ph.D. Thesis, Department of Physics
Supervisor: Prof. Dr. Arife GENCER IMER
September 2024, 112 pages

In this thesis, the performance of various photoanode materials used to improve
the efficiency of dye-sensitized solar cells (DSSCs) is investigated in terms of optical
absorption properties, electron lifetime and recombination resistance. In this study, the
efficiencies of DSSCs based on the synthesized MOF structures (MOF-5, ZIF-67, MIL-
101, nano-MIL-101), graphene oxide (GO) doped and GO/MOF co-doped photoanodes
were investigated.

In the first part of the research, photoanode surface modification in DSSC1 set by
using MOF solutions, photoanode component DSSC2 set prepared by using powder MOF
structure doped paste was studied. The effect of doping on photovoltaic parameters was
investigated under three different light sources. In the continuation of the study, GO,
MOF doped and GO/MOF co-doped films were coated on glass and FTO substrates by
the Doctor Blade method to determine the physical and photovoltaic characteristics. The
crystal structures, molecular properties, surface morphology and elemental analysis and
optical features of the prepared films were investigated by XRD, FT-IR, FE-SEM-EDX
and UV-Vis measurements, respectively. By using XRD, it was recorded that the films
have a polycrystalline TiO2 (anatase and rutile phase) structure. The optical band gap of
the derived films narrowed with doping. Optical absorbance, dye loading capacity of
doped photoanodes were evaluated as critical factors affecting on the efficiency of
DSSCs. Current-voltage (I-V) measurements were performed under the solar simulator
(100 mW/cm?) to determine the photovoltaic parameters and efficiency (n) of the DSSCs
with doped photoanodes, with defined physical properties. Electrical impedance
spectroscopy (EIS) measurements were carried to investigate the recombination
dynamics of the cells. It has been recorded that electron lifetime and recombination
resistance, effective participation of electrons into the current transportation are the
factors, affecting the efficiency. The research results showed that the efficiencies of GO,
MOF doped and GO/MOF co-doped photoanode based DSSC are higher than the
efficiency of the undoped DSSC. Among different doped photoanodes, the nano-MIL-
101 doped one has provided the highest efficiency, while other doped photoanodes were
found to have some limitations. The reason for this can be explained as the fact that the
MOF molecules promotes both the possibility of electronic transition and the surface area
for dye loading with their porous structure. These results provide important information
on material selection and design to increase the performance of DSSC technology.

Keywords: DSSC, Graphene oxide, Power conversion efficiency, Metal-organic
framework structure, MOFs
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1. GIRIS

Her canlimin hayatta kalabilmek ve temel ihtiyaglarimi karsilayabilmek igin
enerjiye ihtiyaci oldugu tartismasizdir. Gerek diinya ndfusunun hizla artmasi gerekse
teknolojik gelismelerin ivmelenmesi nedeniyle enerji talebi daha 6nce hi¢ olmadig:
seviyelere ulasmistir. Yenilenemeyen enerji kaynaklari sera gazini ciddi oranda arttirarak
kiresel 1sinmaya sebep olurken, bu tehlikeyi bertaraf etmek icin yenilenebilir enerji
kaynaklarina olan talep yogun bir sekilde artmaktadir. Fosil yakitlarin kullanimi devam
ettikce okyanuslarda ve karasal sicakliklarda ciddi dengesizlige sebep olan kiiresel 1sinma
artmakta ve farkli cografik sartlarda asir1 yagis veya kuraklik gibi iklim degisiklikleri
yaratarak ciddi tehlikeler olusturmaktadir. Ayrica, yenilenemeyen enerji kaynaklarinin
tikeniyor olmasi da yenilenebilir enerji kaynaklarina olan talepte diinya ¢apinda keskin
bir artis olusturmustur.

13-19 Mart 2023 tarihinde isvigre Interlaken’de yaymlanan Hikimetler Arasi
iklim Paneli (IPCC) raporuna gore, karbon emisyonlarmi 2030 yilina kadar, 2019 y1linin
en az yaris1 kadar azaltabilmek icin 100 Amerikan Dolar1 hatta daha disiik maliyetli
secenekler ongorilmektedir. Ayni  raporda gilines enerjisi erisim kolayligi,
stidiiriilebilirligi bakimindan 2030 y1lina kadar potansiyel emisyon azaltilmasina net katki
saglayabilecek en 6nemli temiz enerji kaynagi olarak gosterilmektedir.

Insanlik giderek tiikkenecegi ongériilen fosil yakitlarin ekosisteme verdigi ciddi
zararlarla yakin zamanda ylizlesmek zorunda kalacaktir. Fosil yakitlarin yerini alabilecek
¢Ozlimler bulunamaz ise kiiresel ¢apta ciddi enerji krizleri ile kars1 karsiya kalinacaktir.
Bu nedenle, giliniimiizde gelismis ve gelismekte olan {ilkeler yenilenebilir enerji
kaynaklarma biiyiik yatirimlar yapmaktadirlar.

Price Waterhouse Coopers (PWC, 2023) Turkiye’nin yayinladig1 rapora gore
klresel toplam yenilenebilir enerji kurulu giicii 2011°den 2022’ye uzanan dénemde % 8.8
artig gostermistir (Sekil 1.1). Bu oran Tirkiye i¢in %10.3 artis gostererek 56.4 GW’a
ulagsmistir. Bu grafige gore yenilenebilir enerjide en yliksek paya hidroelektrik enerjisi
sahiptir ve bunu sirasiyla riizgar ve giines enerjisi takip etmektedir.

Hidroelektrik enerjisinin en yliksek paya sahip olmasi bu enerjinin en verimli
enerji oldugu anlamina gelmemelidir. Tiim bilimsel calismalarda oldugu gibi

yenilenebilir enerjinin ilerleyebilmesi i¢in zamana ihtiya¢ vardir ve son yillardaki



teknolojik ¢alismalar hem riizgar hem de giines enerjisinden daha verimli yararlanmanin
mimkiin oldugunu gostermektedir. Daha uygun ve verimli ¢ozimler bulundukca

yenilenebilir enerji tiirleri ve dagilimi degisecektir.
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Sekil 1.1 Kiiresel yenilebilir enerjinin kurulu giicti (2011-2022) (* Giines enerjisi
YBBO’su, 2016 ve 6nceki donemlerde giines enerjisinden elde edilen elektrik
gicinln clzi olmasi nedeniyle, 2017-2022 doénemi igin hesaplanmistir)
(PWC, 2023)

Yenilenebilir enerji turlerinden birinin digerine gore daha etkili olabilecegine dair
bir kural yoktur. Herhangi birinin digerine gbre calismasi gereken kosullar farkli
olabilmektedir. Ayrica her birinin avantaj ve dezavantajlart mevcuttur. Bilimsel
calismalar ilerledikge dezavantajlar avantaja ve verim artisina doniisebilir. Yenilenebilir

enerji kaynaklarinin avantaj ve dezavantajlar1 Cizelge 1.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 1.1 Yenilenebilir enerji kaynaklarinin karsilastirmasi

Yenilenebilir

Enerji Kaynag

Avantaj

Dezavantaj

Hidroelektrik

Ucretsiz ve smirsiz kaynak
Diisiik bakim maliyeti
Guvenilirlik

Hava durumuna bagh
Yiiksek kurulum maliyeti
Dogal yagam alanini degistirme

Ucretsiz ve smirsiz kaynak

Yasam alanlar1 i¢in yiksek gUrulti

Rizgar Temiz Zayif guvenilirlik
Diisiik kurulum maliyeti Yuksek bakim maliyeti
Ucretsiz ve smirsiz kaynak Yuksek 6n maliyet
Temiz Gece vakti guvenilir olmama
Fotovoltaik Diisiik bakim maliyeti Hava durumuna bagl

Basit kurulum
Sessiz ¢alisma

Yuksek alan yerlesimi
Yiksek depolama maliyeti

Hidroelektrik enerjisi sudan elektrik tretmenin yolu olarak tanimlanir. Gelismekte

olan ulkelerde en yaygin yenilenebilir enerji teknolojisi olarak bilinir. Bu sistemin



calisabilmesi igin bir su kaynagina yakin olmasi ve tlrbinlerin donmesine yetecek kadar
suyun yokus asagi akmasi gerekmektedir. Hidroelektrik santralinin kurulmasi ve bakimi
icin blyuk bir sermayeye ihtiya¢ duyulmaktadir.

Rlzgar enerjisi  teknolojisi,  rizgar enerjisinin  elektrik  enerjisine
doniistiiriilmesidir ve ¢evre dostudur. Her y1l atmosfere milyonlarca ton CO2 salan fosil
yakith enerji santralleriyle karsilastirildiginda cevreye etkisi minimum diizeydedir.
Maalesef ki, riizgar tiirbinlerinin etrafindaki giiriilti ve mekanik pargalarin bakim
maliyeti, riizgar enerjisinin iki biiyiik sorunu olmaktadir.

Giines pili, fotovoltaik endiistrisinin en temel birimidir ve glines enerjisini elektrik
enerjisine doniistiiriir. Bu teknoloji, daha 6nce bahsedilen diger yenilenebilir enerji
tirleriyle karsilastirildiginda c¢evre dostu, siirdiiriilebilir ve kullanim kolayligi gibi
avantajlara sahiptir. Inorganik, organik ve hibrit giines pilleri olmak iizere birgok
fotovoltaik teknolojisi, son birkag yilda ¢esitli uygulama nedenleriyle gelistirilmektedir.
Silikon tabanli giines pillerinin yiiksek maliyetleri ve zorlu iiretim siiregleri, yiiksek

doniisiim oranlarina ragmen kullanimlarini sinirlamaktadir.
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Sekil 1.2 NREL arastirma sonuglarinda guncel pil verimleri (Anonim, 2024)

Bu nedenle son yillarda, uygun maliyetli ve basit iiretim prosediirlerine sahip

glines pilleri liretimine odaklanilmistir. Yeni ortaya ¢ikan giines pilleri arasinda boya



duyarl giines pilleri (DSSCs) etkili, diisiik maliyetli ve yaygin olarak kullanilan tiir olarak
bilinmektedir. Sekil 1.2 Fotovoltaik teknolojisinde farkli giines pilleri i¢in ulasilan giincel
verim degerlerini gostermektedir.

Bu ¢alismada, DSSC’lerin verimliligini artirmak i¢in farkli metal organik cerceve
(MOF) katkil1 fotoanotlar gelistirilmistir. Oncelikle fotoanot katkilama icin optimizasyon
calismalar1 yapilmis ve Uretilen giines pillerinin verimliligi Halide lamba, LED lamba ve
giines simulatori altinda dlgililmiistiir. Yapilan optimizasyon ¢alismalari sonucunda metal
oksit kafes yapili (MOF) katkilamalara ek olarak grafen oksit (GO) ile katkilamalar da
yapilmistir. DSSC’lerin fotoanotlar1 hazirlanmasinda Doktor Blade ve karsit elektrotlarin
hazirlanmasinda donel kaplama yontemleri kullanilmigtir. Daha sonra kaynakgada

sunulan mevcut DSSC performanslariyla karsilastirilmistir.



2. TEORIK BIiLGi

2.1 Fotovoltaik Piller

Fotovoltaikler (PV) glines 151811 dogrudan elektrige donlstlren sistemler olarak
tanmimlanir. Fotovoltaiklerin ortaya ¢ikisi, 1839 yilinda Edmond Becquerel ile olmustur.
AgCIl veya AgBr kaplanmis platin elektrotlar1 asidik c¢ozelti icerisinde 1s1ga maruz
birakarak, voltaj ile elektrik akimi olusumunu “fotovoltaik etki” olarak tanimlamasina
dayanir (Becquerel, 1839). 1877 yilinda G.W. Adams ve R.E. Day tarafindan, kati
cisimlerde, ilk olarak selenyum kristalleri Gizerinde gosterilmistir (Adams ve Day, 1877).
1883 yilinda Fritts, ince selenyum filmleri Greterek ilk "ince film" fotovoltaik aygitini
olusturmustur (Fritts, 1883).

1941 yilinda, p-n eklemli giines pillerinin Bell Laboratuvarlari tarafindan
kesfedilmesi ve Russel Ohl tarafindan ilkel bir silikon fotovoltaik cihazinin tanimlanmasi
ile modern fotovoltaiklerde doniim noktas1 yasanmustir (Ohl, 1946). Elde edilen aygit
%!1'in altinda bir doniisiim verimliligine ve sinirli bir calisma édmriine sahiptir. Ancak bu
calisma fotovoltaik aygitin aksine “negatif ve pozitif” Si'un tanimlanmasindan dolay1
daha fazla dikkat cekmistir. Bu ¢alisma ile yar1 iletken 6zelliklerini kontrol etmede p-tipi
ve n-tipi katki maddelerinin roli anlasilmis ve mikroelektronik devrimini baslatmistir
(Green, 2002).

1950'lerin baslarina kadar Si'un kalitesinde iyilestirmeler ve farkli 6zellikte Si
aygitlar zerine ¢alismalar artarak devam etmistir. Bell Laboratuvari’nda Chapin, Fuller
ve Pearson, Bell Labs diyotlarinin 1s13a maruz kaldiginda énemli miktarda akim ve voltaj
tiretebildigine dair gozlemler yapmislardir. Calismalariin sonucu olarak silikon giines
pilini gelistirmiglerdir (Kazmerski, 1997). Bu giines pilinin yaklasitk %6 verim ile
oncekilerden daha verimli oldugu belirtilmistir (Chapin vd., 1954).

Fotovoltaik piller, kullanilan malzeme ve Uretim teknolojilerine gére genelde
birinci, ikinci ve Gglincu nesil olarak siniflandirilirlar. Fotovoltaik Gretimine tek veya gok
kristalli silikon tabanl tek eklemli (single-junction) giines pilleri hakimdir ve fotovoltaik
pazarin yaklasik %90'in1 olusturmaktadirlar (Sampaio ve Gonzalez, 2017). Bu tip tek
eklemli silikon piller yaygin olarak birinci nesil olarak anilmaktadirlar (Bagnall ve

Boreland, 2008). Silikon giines pillerinin 2021 yili verilerine gore en iyi gi¢ doniisiim



verimliligi yaklasik %27 lere (Yoshikawa vd., 2017, Anonim, 2024) ulasmasina ragmen,
Si kristallerinin yuksek saflikta olma gerekliligi (Kumar vd., 2020), yiiksek maliyet ve
cevre sorunlarina sebep olabilecek dretim teknolojileri gibi Si temelli giines pillerinin
cozllmesi gereken dezavantajlar1 bulunmaktadir.

Birinci nesil fotovoltaiklerin yiksek maliyet ve gevresel sorunlarindan dolay1
1970'lerden sonra alternatif olarak ikinci nesil teknoloji ortaya ¢ikmistir. Yaygin olarak
bakir indiyum galyum diselenid (CIGS), kadmiyum tellir (CdTe), bakir ¢inko kalay
sulfiir (CZTS) ve amorf silikon (a-Si) gibi malzemelerin ince filmlerinden uretilen bu
ikinci nesil giines pilleri daha az malzeme kullanmay1 ve maliyet diisiirmeyi amaglayan
tek eklemli aygitlar olarak tanitilmiglardir (Sampaio ve Gonzalez, 2017). Bunlarda
kullanilan fotoaktif malzemeler genellikle dogrudan genis bant araligina sahip olmalari
nedeniyle ylksek absorpsiyon katsayilarina sahip olmalar1 beklenir (Kumar vd., 2020).
Buna ek olarak cam veya esnek bir alt tabaka Gizerine film kaplama teknikleri kullanilarak
2 ym’den daha ince bir katman olarak tiretilebilmeleri miimkiindiir (Shubbak, 2019). Bu
nedenlerden dolayi ikinci nesil piller ince film giines pilleri olarak da adlandirilirlar.
CIGS ince filmler arasinda en ylksek verim Nakamura ve arkadaslari tarafindan %23.35
olarak raporlanmistir (Nakamura vd., 2019). CdTe ince film pillerinde en yuksek verim
First Solar sirketindedir ve ulasilan en yuksek verim %21°dir (Green vd., 2021).

Bu ince filmlere ek olarak galyum arsenit (GaAs) ince film teknoloji tlrlerinden
biri olmasina ragmen, Il1-V dogrudan bant aralikli yari iletken olarak FV sisteminin
taniminda ayr1 bir grup olarak da siniflandirilabilir. Tek eklemli GaAs ince film giines
pilleri %29.1 ile tiim ince film teknolojisinde rekor verimi gostermistir (Green vd., 2019).

Birinci ve ikinci nesil giines pillerinin ortak 6zelligi, performanslarinin, tek bant
aralikli cihazlar icin Shockley-Queisser (SQ) limitini gegemeyecek olmasi olarak
gosterilebilir. Teorik olarak, tek eklemli giines pillerinin siirlayici verimliligi ilk olarak
Shockley ve Queisser tarafindan termodinamik dengeyi varsayan ayrintili bir islemle
hesaplanmistir (Shockley ve Queisser, 1961). Yar iletkenin bant araliginin Gzerindeki
tim 151810 sogurulmasi ve uyarilmis elektron bosluk ¢iftlerinin yalnizca rekombinasyon
ile bozunabilmesine dayanmakta olan ana varsayimlar mevcuttur. Shockley-Queisser
verimliligi, 1.1 eV civarinda optimal bir bant aralig1 ile %30 civarinda maksimum degere

sahiptir (Shockley ve Queisser, 1961). Gelen radyasyon gercek A.M. 1.5G giines



spektrumu olarak alindiginda, termodinamik verimlilik sinir1 yaklasik %33 olarak
hesaplanmistir (Andreani vd., 2019).

Birinci nesil giines pilleri ile kiyaslandiginda, ikinci nesil pillerde giines 1s1g1min
absorbsiyonu ¢ok daha yuksektir ancak zayif yik tasima, bu piller igin smirlayici bir
faktor olmustur (Kumar vd., 2020). Bunun yaninda, 6rnek vermek gerekirse: CIGS
temelli piller icin kiclk yuzey alanli piller %22.8 verimine ulasirken, ticari olarak temin
edilen piller ise %16.1°lik bir verime ulasmaktadirlar. Aradaki bu buytik verimlilik farki
ve seri Uretimde meydana gelen indiyum arzi da maliyetin aniden ylkselmesine sebep
olmaktadir (Ramanujam ve Singh, 2017). Tum bu durumlar, ikinci nesil fotovoltaik
pillerin de ticarilesmesini kisitlamistir. Bu durum yeni nesil FV teknolojilerinin
arastirilmasina yol agmustir.

Ugiincii nesil giines pilleri, p-n eklem yapisina baglh olmadiklari igin birinci ve
ikinci nesil pillerden farklidir. Olusturulma amaci, giines enerjisini daha genis bir giines
enerjisi bandi ilizerinden daha verimli, daha ucuz ve ticari olarak mevcut olan giines
pillerine alternatifler gelistirmektir. Ugiincii nesil giines pilleri diisiik maliyeti ve kolay
tiretimi gibi avantajlar1 ve Oncekilerden daha yiiksek fotovoltaik performanslar ile
gelecek vaat etmektedir. Genellikle, tiglincii nesil piller, geleneksel yari iletken silikon
tabanli giines pillerinde gerekli olan p-n ekleme ihtiya¢ duymayan, organik molekiiler
yapilar, duyarlastirici boyalar, perovskit yapilar veya quantum nokta yapilar iceren giines
pillerinden olusmaktadir (Swami, 2012). Ugiincii nesil teknolojilerin ¢cogunun temel
vaadi, tek eklemli giines pillerinin termodinamik Shockley-Queisser limitinin
asilacagidir. Birinci nesil kristal silikon pillerinde ve ikinci nesil a-Si, CdTe ve CIGS
giines pillerinde, yalnizca yar1 iletken bant araligina karsilik gelen dar bir dalga boyundaki
fotonlar etkili bir sekilde sogurulurken, yari iletken bant araligindan daha diisiik enerjili
fotonlar emilemez ve enerjileri tagiyict iiretimi i¢in kullanilamaz. Ancak, bant araligindan
daha biiyiik enerjiye sahip fotonlar sogurulur, fazla enerji 1s1 olarak kaybedilir. Bu durum
aygitlarin voltaj tiretimini olumsuz yonde etkiler (Sark vd., 2012). Ugiincii nesil pillerde
yuk ayrimi p-n ekleminde degil, bulk katmaninda meydana gelmektedir. Bu 0zelligi
sebebiyle bu kayiplardan kurtulmak ve teorik olarak verimi yukseltmek mimkin
olabilmektedir.

Uclinct nesil piller; boya duyarli glines pilleri (DSSC), organik ve polimerik
gunes pilleri, kuantum nokta duyarli giines pilleri, perovskitler ve ¢ok eklemli (tandem)



piller olmak (zere farkli sistemler icerir (Ananthakumar vd., 2019). Yontem
parametreleri degistirilerek bu 1s18a duyarli malzemelerin istenen oranlarda optik ve
elektronik 6zellikleri elde edilebilir (Babar vd., 2020). Nanokristal malzemelerin Gretimi
ve karakterizasyonunda son yillarda gerceklesen olaganiistii ilerleme, bu sistemler igin
yeni firsatlar agmistir. Bu i¢ ice gecen mezogdzenekli yari iletken yapilara dayanan
aygitlar, geleneksel aygitlarla rekabet edecek yuksek guc¢ doniisim verimlilikleri
gostermistir (Gratzel, 2003). Ugiincii nesil giines pillerinin temel prensibi, optik
absorpsiyon ve yik ayirma islemlerini, 151k sogurucu malzeme olarak kullanilan

duyarlilastiricinin genis bant araliginin, nanokristalin yari iletken ile birlestirilmesidir.

2.2 Boya Duyarh Giines Hicresi (DSSC)

DSSC giines enerjisini elektrik enerjisine doniistiiren ti¢lincii nesil bir giines pili
cesididir. Bu yeni gelismis giines pili sinifi, doganin 151k enerjisini sogurmasini taklit etme
bi¢iminden dolay1 yapay fotosenteze benzetilebilir. DSSC 1991 yilinda Isvigre'de Ecole
Polytechnique Fédérale de Lozan (EPFL)'de Prof. Michael Graetzel ve Dr Brian O’Regan
tarafindan icat edilmistir, bu nedenle Graetzel hiicresi olarak da bilinir (Bagher vd., 2015).
DSSC, hem yapay hem de dogal 15181 farkli aydinlanma sartlarinda elektrik enerjisine
dontistiren bir optoelektronik teknolojidir. DSSC, yar1 iletken tabanli (TiO2)
duyarhilastirilmis fotoanot ile genellikle platin kapli katot arasinda bulunan redox
elektrolitten olusan bir fotoelektrokimyasal sistem biitiiniidiir. DSSC'nin birgok ¢ekici
ozelligi vardir; tiretimde geleneksel kaplama tekniklerini kullanmak basittir, yar1 esnek
ve yar1 saydamdir, ve iiretim siirecleri diisiik maliyetlidir. Avrupa Birligi Fotovoltaik Yol
Haritasi'nda tiglincii nesil gilines pillerinin 2020 yilina kadar yenilenebilir elektrik

tiretimine 6nemli 6l¢iide katkida bulunacagi 6ngoriilmektedir (Bagher vd., 2015).

2.3 DSSC Temel Bilesenleri

Standart bir DSSC yapist Sekil 2.1'de gosterilmektedir. DSSC, cam veya
polimerik malzeme tizerine flor katkili kalay oksit (FTO) gibi seffaf iletken oksit (TCO)
kapli iki altliktan olusur. Bir TCO yart iletken TiO2 nanokristal ylzeyine adsorbe edilmis

duyarlastiricidan olusan bir fotoanoddur. Diger TCO ise elektrolit ortamini (genellikle



I/ I” ¢iftini igeren bir ¢ozelti) sandvigleyen ince bir katalizor tabakasi kaplanmis

(6rnegin platin) fotokatottan olusur (Polo vd., 2004).
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Sekil 2.1 DSSC yapinin sematik gdsterimi
2.4 DSSC Bilesenlerinin Ozellikleri

DSSC geleneksel fotovoltaik hiicrelerden oldukca farkli ¢alisma prensibine sahip,
Ucuncl nesil giines hiicreleri grubuna ait pillerden biridir. DSSC’ler 5 ana bilesenden
olusmaktadir.

1. Yariiletken katman

2. Duyarlastirici boyar madde

3. Redox cifti (I /13 )

4. Elektrot (Platin)

5. Mekanik destek (Saydam iletken oksit (TCO) kapli cam)

Caligsma elektrodu (anot): Boya duyarlastirilmis giines hiicrelerinin negatif ucunu
olusturan ¢alisma elektrodu, TCO ile kapli cam ve bu cam {izerine uygulanan yar1 iletken
tabakadan olusmaktadir. Calisma elektrodunda cam iizerine kaplanan TCO olarak ya
florin katkili kalay oksit (FTO) ya da indiyum katkili kalay oksit (ITO) kullanilmaktadir.

TCO ile kapli camlarin direnglerinin diisiik olmasi, kizilotesi ve goriiniir bolge i¢in seffaf



olmasi gibi 6zellikleri nedeniyle opto-elektronik uygulamalarin kullaniminda 6nemli yer
tutmaktadir. Yaygin kullanimlarinin diger bir nedeni ise yiiksek sicakliklarda direngli
olmalar1 ve deney malzemesi olarak kullanim kolaylig1 saglamalaridir. DSSC yapilarinda
yartiletken katman olarak TiO2, SnO2, ZnO ve Nb20Os kullanilabilir. Ancak dogada ¢okca
bulunmasi, diger yariiletken metal oksitlere oranla daha ucuz olmasi, toksik olmamasi ve
kimyasal olarak kararli yapiya sahip olmasi gibi 6zellikleri DSSC yapilarinda TiO2’in
daha ¢ok tercih edilmesine neden olmaktadir. DSSC yapilarinda TiOz2’in ti¢ nemli gorevi
bulunmaktadir (Gong vd., 2012). Bunlar;

e Duyarlastirict boyanin yiizeye adsorbsiyonunu saglamasi

e Fotonlar tarafindan uyarilip boyadan gelen elektronu kabul etmesi

e Kabul edilen elektronlar1 iletken tabakaya iletmesi olarak siralanabilir

(Bhagwat vd., 2017).

Karsit elektrot (katot): Cam (zerine biriktirilen gecirgen, iletken ve ince film
tabakas1 DSSC yapisiin pozitif kutbu olan katodu olusturmaktadir. Yapinin bu kisminda
genellikle iyodiir/tri-iyodir (I /I3 ) icin iyi bir katalizor olan ve ayn1 zamanda metal olan
platin (Pt) kullanilmaktadir (Tiwari vd., 2014).

DSSC yapmin bu kisminda Pt’in yamsira grafit veya polimerler de
kullanilmaktadir. indirgenme olay1 bu kistmda meydana gelmektedir. Karsit elektrodun
diger bir gorevi ise foto-anottan gelen diisiik enerjili elektronlar: toplamak ve elektrolitte
I /13 indirgenme olayim gerceklestirmesidir (Lin, 2010).

Duyarlastirici (boya): DSSC yapisinda duyarlastiricinin temel gorevi yariiletken
katmana elektron saglamaktir. Duyarlastirici boya yariiletken katmana kimyasal baglarla
baglanmaktadir. Fotonlar boya icinde yer alan elektronlar1 uyararak yariiletkenin iletim
bandina gegmesini saglamaktadir (Kalyanasundaram, 2010). Yapilan ¢alismalarda boya
duyarl giines hucrelerinde en iyi performansi rutenyum (Ru), osmiyum (Os), siyanin ve
kumarinler saglamaktadir. Bircok DSSC uygulamasinda kullanilan bu koordinasyon
bilesikleri en iyi verim alinan boyalardir (Kalogirou, 2017). Ru boyalar yuksek oranda
giines 1smlarini sogurma ve Yk transferi saglamaktadir. Bu boyalar dalga boyu 400 ile
900 nm araliginda degisebilen fotonlarin absorbsiyonunu saglamaktadir (Kosyachenko,
2011). Ru boyanin tim bu avantajlarinin yaninda az bulunan bir metal olmasi, toksik

olmasi ve maliyetinin yiiksek olmasi gibi baz1 dezavantajlar1 da kullanimi noktasinda son
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zamanlarda aragtirmacilarin diger baz1 metal icermeyen organik boyalara yonelmesine
neden olmustur (Naik vd., 2017).

Elektrolit: DSSC yapisinda boya molekdllerine elektron tasima gorevi yapan
elektrolit, yapisinda barindirdig1 farkli iyonlarla indirgenme ve yikseltgenme olayini
gergeklestirmektedir. Cogunlukla I /13~ redoks c¢iftinden olusmaktadir. Elektrolitin en
temel gorevi boya molekillerinin kaybettigi elektronlar1 tekrar Pt katalizorinin de
yardimiyla duyarlastict boyaya kazandirip devrenin sdrekli bir déngu icerisinde
tamamlanmasini saglamaktir. DSSC yapilarinda siklikla kullanilan I /I3~ ¢ifti devrenin
verimini dogrudan etkilemektedir (Tiwari vd., 2014).

2.5 DSSC Calisma Prensibi

DSSC’lerin performanslar1 dort fotovoltaik parametre ile analiz edilebilir. Bu
parametreler;

1. Acik devre gerilimi (Voc),

2. Kisa devre akimi ya da kisa devre akim yogunlugu (Jsc),

3. Dolum faktori (FF) ve

4. Gug doniisiim verimliligi (1).

Bu parametreler standart A.M. 1.5 filtre gilines 151811 simiile eden kaynak altinda
(100 mW/cm?) yapilan fotoakim yogunluk- voltaj (J-V) egrisinden elde edilir. Genellikle,
Jsc, Voc, maksimum gi¢ (Pmax) noktasindaki akim yogunlugu (Jmax), Ve voltaj (Vmax)
parametreler belirlenir; bunlar kullanilarak dolum faktorii ve gili¢ doniisiim verimliligi
hesaplanir. Standart bir J-V egrisi, Sekil 2.2'de gosterilmektedir.

a. A¢tk devre gerilimi (Voc): DSSC'nin maksimum voltaj ¢ikisidir ve elektrotlar
arasindaki potansiyel farki ifade eder. Pilde akimin sifir oldugu durumda 6lculen gerilim
degeridir. Agik devre gerilimini etkileyen faktorler yiksek rekombinasyon direnci, uygun
fotoanot malzemesi, Kaliteli duyarlastirici boyalar ve iyi bir elektrolit kullanimi
yardimiyla indirgenme-ylkseltgenme tepkimeleridir.

b. Kisa devre fotoakim yogunlugu (Jsc): DSSC'nin maksimum akim ¢ikigini ifade
eder ve fotoanot yuzeyinde Uretilen elektron akisini gosterir. DSSC pilde aydinlanma
altinda gerilimin sifir oldugu durumda birim alan basina fotoakim yogunlugu olup

(mA/cm?), Jsc ile gosterilir. Kisa devre fotoakim yogunlugunu etkileyen etmenler yiiksek
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rekombinasyon direnci, etkili 1sik emilimi ve verimli elektron transferi saglayan
malzemeler kullanimi olarak siralanabilir. Ayrica, fotoanot ve boya duyarlastirict
arasindaki etkilesime, duyarlastirict boyanin sogurma katsayisina baghdir. Bu nedenle,
yuksek Jsc asagidaki 6zelliklerle iliskilidir (Ooyoma ve Harima, 2012). Bunlar;
e Cok renkli (farkli dalgaboyu iceren) giines 15181 alan boyalarin yogun 1sik
sogurma Yyetenekleri olmalidir.
e Isikla uyarilmis boyalardan fotoanot iletim bandina kadar yiiksek elektron
salinim verimi olmalidur.

e Oksitli boyanin I" ile verimli indirgenmesi gerekir.
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Sekil 2.2 Bir DSSC yapinin J-V grafigi

c. Dolum faktori (FF): Dolum faktorii (FF) herhangi bir giines pilinin
performansinin énemli bir gostergesidir. Giines hiicresinin maksimum gii¢ noktasindaki
(Pmax) teorik maksimum gii¢ ile elde edilen gergek gii¢ arasindaki orani ifade eder. FF,
giines hiicresinin verimliliginin bir gostergesidir ve ideal olarak yiiksek bir FF degeri,
pilin gu¢ donisiim kapasitesinin yiiksek oldugunu gosterir. FF genellikle 0.7 (%70)
civarinda olmalidir; bu deger, pilin iyi performansli oldugunu ve diisiik ohmik kayiplari,
diisiik rekombinasyon ve etkin enerji toplama 6zelliklerini gosterir. DSSC'deki dolum
faktoriinii anlamak i¢in sayisiz arastirma yapilmistir, farkli giines pili ¢esitlerinin dolum
faktorii degerleri Cizelge 2.1°de listelenmistir. Yapilan ¢alismalar, ZnO bazli hiicrelerin

diisiik (%30.6-49) FF degerine sahip oldugunu gostermektedir (Sugathan vd., 2015). Son

12



yillarda yapilan ¢alismalarda giines pilleri dolum faktoriinu yukseltmek igin TiO2 bazl
hiicreler olusturulmustur. Bir pilin gl¢ kaynagi olarak kalitesinin Olglisu olan FF,
mtematiksel olarak maksimum gucun (Pmax), agik devre gerilimi ile kisa devre akim

yogunlugu ¢arpimina oranidir (Zhang, 2017).

FF:Pmax//scX Voc :/maXX Vmax//scX Voc (21)

Cizelge 2.1 Farkli giines pili ¢esitlerinin dolum faktorleri (Dobrzanski vd., 2006)

Giines Pili Cesidi Dolum Faktori
Mono-Kristal Silikon 0.83-0.86
Poli-Kristal Silikon 0.87-0.89
Amorf Silikon 0.63-0.67
DSSC 0.30-0.72

Bir DSSC'nin verimliligini artirmak i¢in dolum faktdriinii artirmaya yonelik
calismalar Onemlidir. Bu, daha iyi malzeme se¢imleri, yiizey modifikasyonlari,
rekombinasyonun azaltilmasi ve ohmik kayiplarin minimize edilmesi ile saglanabilir.

d. Verim (): Verim, giines pilinin 151k enerjisini elektrik enerjisine doniistiirme
kapasitesini ifade eder. Verim, giines 1s18inin ne kadarinin elektrik enerjisine
doniistiiriildiigini  gosterir.  Farkli  pillerin  gli¢  donlisim  performanslarini
karsilagtirabilmek i¢in 6nemli bir parametredir. Bir pilin verimi maksimum giictin (Pmax),

gelen 151k siddetine (Pin) orani ile tanimlanir.

U(%}:PmaX/Pin =Jo X Voe X FF / Pin (22)

Verim, giines hlicresinin genel performansini 6zetler ve DSSC'lerin ne kadar etkili
oldugunu gosterir. Tipik olarak, DSSC'lerin verimleri %7 ile %14 arasinda degisir, ancak
bu deger teknolojinin gelisimine ve malzeme iyilestirmelerine bagli olarak artabilir.
DSSC verimini arttirmak igin bilesenlerle ilgili asagidaki hususlar dikkate alinabilir.

+ Fotoanot Malzemesi:

Yiksek Kaliteli Malzemeler: Yuksek kaliteli ve uygun bant araligina sahip
fotoanot malzemeleri kullanmak, hem Voc hem de Jsc'yi ve verimi artirabilir. TiO2 gibi
yaygin malzemelerin yan1 sira, farkli metal oksitleri veya yeni malzemeler

arastirilmaktadir.
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Yiizey Modifikasyonlari: Fotoanot yizeyinin modifiye edilmesi (6rnegin, karbon
nanotipler veya grafen kaplamalar1 kullanilarak) elektronlarin yiizeyde daha uzun sure
kalmasini saglayabilir ve verimliligi artirabilir.

* Duyarlastirici Boya Sec¢imi ve Kaplama:

Verimli Duyarlastiricilar: Yiksek verimli boyalar, genis bir spektrumda 15181
absorbe edebilir ve daha yiiksek Jsc elde edilmesini saglayabilir.

Kaplama Teknolojileri: Boya kaplama tekniklerinin iyilestirilmesi, daha etkili 1s1k
emilimi ve daha iyi performans saglayabilir.

+ Elektrolit ve Kars1 Elektrot:

Kaliteli Elektrolit: Elektrolitlerin 6zellikleri, elektron transferini etkileyebilir.
Yuksek iletkenlige sahip ve diisiik direncli elektrolitler, daha iyi Jsc saglayabilir.

Kars1 Elektrot Modifikasyonlart: Kars1 elektrotun iyilestirilmesi (6rnegin, platin
kaplamasi gibi) rekombinasyon direncini artirabilir ve verimliligi artirabilir.

+ Optimizasyon ve Yapisal Tasarim:

Yapisal lyilestirmeler: Fotoanot ve elektrot yapilarmm optimize edilmesi, 1s1k
emilimini ve elektron akisini artirabilir.

Modifikasyonlar: Anot ya da katot katkilama gibi modifikasyonlar, pilin genel

performansini etkileyebilir ve daha yiksek verim elde edilmesini saglayabilir.

2.6 DSSC Anotlarin Hazirlanma Y ontemleri

Farkl1 iiretim teknikleri kullanilarak, atomlarin, molekiillerin veya iyonlarin, bir
altlik iizerine ince bir tabaka halinde kaplanmasiyla olusturulan ve kalinliklari tipik olarak
1 um civarinda olan yariiletken malzemelere ince film denir (Sonmezoglu vd., 2012).

Uretim yontemlerinde fiziksel biriktirme ve kimyasal biriktirme olmak tzere
kullanilan iki yaygin biriktirme teknigi vardir. Fiziksel ve kimyasal biriktirme

tekniklerinin alt bagliklar1 su sekilde kategorize edilebilir:

> Fiziksel Depolama Yoéntemleri

. Buharlastirma ile Depolama Y ontemleri
. Termal Buharlastirma

° Elektron Demeti ile Buharlastirma

o Lazer Demeti ile Buharlastirma
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Katodik Ark Buharlastirma
Molekiiler Isin Epitaksi

Iyon Kaplama

Sacgtirma ile Biriktirme Y Ontemleri
Dogru Akim Sagtirma

Radyo Frekansi Sagtirma
Kimyasal Depolama Y oéntemleri
Sol-jel Teknigi

Donel Kaplama

Daldirarak Kaplama

Doktor Blade Kaplama

Kimyasal Banyo ile Kaplama

Sprey Piroliz Teknigi

Kaplama

Elektrokaplama

Kimyasal Kaplama

Kimyasal Buhar Kaplama

Diisiik Basingli Kimyasal Buhar Kaplama
Atmosferik Basingta Kimyasal Buhar Kaplama
Plazma Destekli Kimyasal Buhar Biriktirme

Atomik Katman Kaplama (Nikitenkov, 2017).

Bu calismada katkisiz ve katkili boya duyarli giines pilleri i¢in olusturulan katotlar

donel kaplama yontemi, anotlar doktor blade kaplama teknigiyle iiretilmistir.

2.6.1 Donel Kaplama Teknigi

Klein, 1988 yilinda yaptigi ¢calismada, donel kaplama (spin coating) yonteminin

Ebelmen tarafindan 1846 yilinda tesadiifen kesfedildigini belirtmistir. Sonrasinda,

Geffcken’in 1939 yilinda donel kaplama yontemi ile SiOz althik Uzerine film

biyutulebildigini, ayrica 1950’lerde Schott Glass tarafindan kapsamli olarak ¢alisilmaya

baslandigini belirtmistir (Klein, 1988). Kolay erisilebilir olmasi, basit yapis1 ve diisiik

maliyeti sebebiyle yaygin olarak kullanilan bu yontem ile, nanometreden mikrometreye
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kadar degisen kalinliklarda filmler buyttulebilir (Klein, 1988). Bu metotda, vakum ile
sabit tutulan altlik (zerine solusyon damlatilir ve althk uygun hizda donduruldr.
Merkezcil kuvvetin etkisiyle damlatilan sollisyon altlik tizerine homojen bicimde yayilir
ve fazla sollsyon altlik Gzerinden atilir. Bu yontem ile altligin her noktasinda ayni film
kalinlig elde edilebilir (Ozdurmusoglu, 2013). Sekil 2.3’de dénel kaplama yonteminin

asamalar1 gosterilmistir.

Solusyon — _o Dondirme =——»  Buharlagma
Damlatma
D
]
‘ | |

Sekil 2.3 Donel kaplama (spin coating) yontemi sematik gosterimi (Kandjani vd., 2015)

2.6.2 Doktor Blade Teknigi

Doktor Blade kaplama teknigi genis yiizey alanlarina film kaplamak i¢in yaygin
olarak kullanilan yontemlerden biridir. Bu teknik, 19401 yillarda ilk olarak ince
piezoelektrik malzemeler ve kapasitorler olusturma teknigi olarak gelistirilmistir. Bu
teknikde, tim katki maddeleri (baglayicilar, dagiticilar veya plastiklestiriciler gibi) ile
birlikte parcaciklardan olusan, iyi karistirilmis pasta, Sekil 2.4°te gosterildigi gibi bir
alttas tlzerine yerlestirilir. Bicak veya cam cubuk ve alttas arasinda sabit hareket
saglandiginda, hazirlanan pasta alttas lizerinde ince bir tabaka olusturmak tizere yayilir.
Islemin ardindan olusturulan film tavlama islemine tabi tutulur. Tekrarlanabilirlik
ozelligine sahip olan Doktor Blade kaplama teknigi ile hizli ve farkli kalinliklarda ince
film tretmek miimkiin olmaktadir. Oda sicakliginda gerceklestirilen bu yontemde
cevreye zarar1 olmayan ¢oziiciiler kullanilmaktadir. Doktor Blade kaplama teknigi kolay,
basit ve ekonomik olmasinin yaninda, elektrokimyasal depolama, kimyasal banyo
depolama, ve sprey kaplama vb. ile karsilastirildiginda ¢ok daha hizlidir (Aegerter ve
Mennig, 2004).
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Kaplanacak malzeme \

Alttas Bigak

Sekil 2.4 Doktor Blade kaplama tekniginin sematik gosterimi (Aegerter ve Mennig, 2004)

2.7 Kaynak Bildirisleri

DSSC teknolojisi, 1990'larda Michael Grétzel ve Brian O'Regan tarafindan
gelistirilmistir. DSSC piller, giines 1518311 elektrik enerjisine doniistiiren diisiik maliyetli
ve esnek yapilar ile dikkat cekmektedir (Gratzel, 2001). Bu teknolojinin performansi,
fotoanot malzemeleri, duyarlastirict boya, elektrolit ve karsi elektrot gibi cesitli
bilesenlerin Ozelliklerine baghdir (Kariuki, 2015). Yapilan farkli ¢aligmalarda DSSC
performansini artirmak icin pilin bilesenlerinin fiziksel 6zellikleri incelenmistir. Ornegin,
Hara vd. (2003), NKX-2311, C343, NKX-2398, NKX-2388, NKX-2586 kodlarina sahip
farkli kimyasal yapiya sahip kumarin boyalarin1 sentezlemisler, daha sonra sentezlenen
her bir kumarin molekiilli DSSC yapilarda duyarlastirici boyar madde olarak
kullanilmistir. DSSC fabrikasyonunda 13 mm kalinliginda ve 0.25 cm?alana sahip TiOz
fotoelektrot, elektrolit olarak ise 0.6 M 1,2-dimetil-3-n-propilimidazolyum iyot, 0.1 M 9
Lil ve 0.05 M Iz kullanilmistir. Sentezlenen kumarinler arasindan, NKX-2311 boyasinin
duyarlastiric olarak kullanildig1 pilden, 100 mA/cm? 11k altinda alinan en yiiksek verim
9%05.2 olarak Slgiilmistiir.

Horiuchi vd. (2004), duyarlastirici boya iizerine yaptiklar1 ¢alismada verimi
arttirmak i¢in indolini duyarlastirict boyar madde olarak ve N3 rutenyum kokenli boyay1
kontrol ve karsilagtirma amaciyla kullanmiglardir. Standart DSSC fabrikasyonunda, TiO2
tabanli anot ve redox elektrolit olarak 0.1 M Lil, 0.05 M I> ve 0.5 M 1,3 dimetil-3-
imidazolinyum iyot kullanmislardir. Yapilan I-V 6l¢imleri ve hesaplamalar sonucunda,
indolin kullanilan DSSC’nin verimi %6.1, N3 rutenyum kokenli boya ile uretilen pilin

verimi %6.3 olarak kaydedilmistir.
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Kong vd. (2007), DSSC yapida duyarlastirict olarak kullanmak igin bir N-aril
karbazol kismi iceren bir grup organik boya gelistirip iiretilen pilin verimini, ayni
sartlarda N719 kullanilan pilin verimi ile kiyaslamiglardir. Solar simiilator altinda N-aril
karbazol igeren DSSC verimi %5.2, N719 kullanilan pil verimi %7.8 olarak 6l¢iilmiis ve
ayni kosullar altinda N719 ile daha yiiksek verim eldesi rapor edilmistir.

Wang vd. (2008), yaptiklart g¢alismalarinda DSSC’de duyarlastirict olarak
kullanmak Uzere NKX-2593, NKX-2807 ve NKX-2883 kumarin boyalarini
sentezlemistir. Sentezlenen kumarin boyalar kiyaslandiginda, NKX-2883 kumarin
boyasinin en iyi performansi gosterdigi ve goriiniir 151k altinda %7.6 ve UV 151k altinda
%06 gii¢ doniisiim verimine ulastig1 kaydedilmistir.

Kuang vd. (2008), yaptiklar1 calismalarinda D102, D149 ve D205 olarak
isimlendirdikleri kimyasal yapilar1 farkli ii¢ indolin boyasi sentezlemiglerdir. Farkli
duyarlastirict kullanilan DSSC yapilarda TiO2 anot ve iyonik sivi elektrolit
kullanmiglardir. Calismalar sonucunda, D205 adi verilen indolin boyasindan en ytiksek
performans elde edilmis, parametreler ve gii¢ donilisiim verimi sirasiyla Voc:696 mV,
Jsc:4.44 mA/cm?, FF: 0.781 ve n= %7.2 olarak rapor edilmistir.

Sentetik duyarlastirict boya yerine organik duyarlastirict kullanan Zhang vd.
(2008), yaptiklar1 ¢alismada betalain pigmentlerini DSSC fabrikasyonunda
kullanmuslardir. Oncelikle pigmentlere ait tiirevlerin goriiniir bdlgede sogurma 6zellikleri
incelenerek, sirasiyla 535 nm, 542 nm, 482 nm ve 424 nm dalga boylarinda sogurma
gosterdikleri kaydedilmistir. Metoksypropiyonitril’i karsit elektrot olarak kullanan
arastirmada (retilen DSSC’ye ait parametreler Jsc ve Voc sirastyla 2.42 mA/cm? ve 0.44
V olarak belirtilmistir.

Bessho vd. (2010), kendi aragtirmalarinda D-n-A (don0r-n-akseptor) yapiya sahip
bulunan porfirin esasli YD-2 boyasini sentezleyerek, TiO2 fotoanot ile hazirlanan DSSC
yapida duyarlastirict olarak kullanmiglardir. Calisilan DSSC gilic doniisiim veriminin
%11’e ulastig1 kaydedilmistir.

Yella vd. (2011), benzer D-n-A (don0r-m-akseptor) yapiya sahip ¢inko porfirin
esasli YD2-0-C8 boyasini tasarlamiglardir. Bu ¢aligmada pilin bilesenleri olarak TiO2
fotoanot ve Co (II/111)-tris(bipiridil) elektrolit kullanilmistir. Elde edilen DSSC’nin

(standart aydinlanma altinda) %12.3 gii¢ doniisiim verimine ulastig1 kaydedilmistir.
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Zhou vd. (2011), ¢alismalarinda DSSC yapida kullanmak iizere yaprak, meyve,
cicek gibi dogal malzemelerden 20 farkli dogal duyarlastirict boyar preparat
sentezlemislerdir. Yapilan olgiimler sonucunda hazirlanan pillerin Voc degerleri 0.38-
0.69 V arasinda ve Jsc degerleri 0.14-2.69 mA/cm? arasinda degistigi rapor edilmistir.
Mangostan pericabi bitki 6ziinden elde edilen duyarlastirct boya i¢in en yiliksek Voc
(0.69 V) degeri kaydedilmistir.

Chang ve Lo (2010), yaptiklar1 ¢alismada pelin otu (A. Absinthium) ve mor
lahanadan (B. Oleracea) klorofil ve antosiyanin igeren dogal boyar maddeler
sentezlemiglerdir. Her iki boyar maddenin etonal ¢ozeltileri ve bu ¢ozeltilerin farkli
hacimli karigimlarindan kokteyl boya elde edilmistir. Sentezlemeden sonra olusturulan
tic dogal boyanin gilines pili verimleri incelenmistir. Klorofil, antosiyanin kullanilan
pillerin gii¢ doniisiim verimleri sirastyla %0.538 ve %0.75 olarak rapor edilmistir. Iki
boya karisimini igeren kokteyl boya kullanilan pilin gli¢ donlisiim veriminin %1.29'a
ulastig1 kaydedilmistir.

Sonmezoglu vd. 2014 yilinda yaptiklari ¢alismada ceviz meyvesinin dis kabugunu
kullanarak sicak ekstraksiyon metodu ile juglon (Juglans Regia L.) dogal boyar
maddesini sentezlemislerdir. Hazirlanan TiO2 tabanli pilin solar simulator (100 mW.cm-
2) altinda gii¢ doniisiim verimi %1.70 olarak rapor edilmistir.

Gratzel vd. (2014), olusturduklar1 boya duyarli giines pilinde porpirin esaslh
duyarlastirici boya kullanarak, pilin Voc, Jsc ve FF degerlerini sirasiyla 0.91 V, 18.1
mA/cm?, 0.78 ve gli¢ doniisiim verimini %13 olarak rapor etmislerdir.

Mathew vd. 2014 yilinda yaptiklar1 ¢alismada D-n-A (donor-n-akseptor) yapisini
iceren porfirini duyarlastiric1 boya, [Co(bpy)3]*?*® redoks ciftini elektrolit olarak giines
pili Gretiminde kullanarak % 13 gli¢ doniisiim verimi rapor etmislerdir.

Danladi vd. (2016), DSSC yapisinda Afrika bamyasi (Hibuskus sabdariffa) ve
Papaya (Carica Papaya) kullanmislardir. Afrika bamyas1 bitki 6zii ile hazirlanan DSSC
icin Voc, Jsc, FF ve 1 degerleri sirasiyla, 0.470 V, 0.180 mAcm, 0.552 ve %0.046 olarak
belirlenmistir. Papaya yapraklarindan elde edilen bitki 6zii ile olusturulan DSSC’nin gii¢
dontigiim verimi %0.022 olarak hesaplanmis ve Afrika bamyasi ekstrakti ile olusturulan
giines pilinin performansinin daha iyi oldugu rapor edilmistir.

Genger Imer vd. (2017), piridin bazli simetrik Schiff bazl: ligandi, Co(l1), Ni(I1)

ve Pd(I1) iyonlart ile hazirlayarak; fourier doniisiimlii kizil6tesi, UV-gorinir bolge, kitle,
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nuikleer manyetik rezonans spektrumlari, molar iletkenlik, manyetik duyarlilik ve termal
analiz teknikleri ile materyal analizi yapmuslardir. Iletkenlik sonuglarinin, tim metal
komplekslerinin elektrolitik olmayan dogasina isaret ettigini bildirmislerdir. UV
spektrumlart ve manyetik duyarlilik verileri, sentezlenen komplekslerin ¢ift cekirdekli
yapida ve kare duzlem geometride oldugunu rapor etmislerdir. Ayrica, ligand ve metal
komplekslerine dayali DSSC iiretilmis ve bu aygitlarin fotovoltaik 6zellikleri de
arastirillmistir. Ligand ve Cu(ll), Ni(Il) ve Pd(Il) metal komplekslerine dayali DSSC
cihazlarinin solar doniisiim verimliliklerini sirastyla %0.484, %0.742, %0.328 ve %0.856
olarak bildirmiglerdir. Liganda dayali fabrikasyon cihazlarin gl¢ doniistiirme
verimliliginin gecis metal kompleksinin dahil edilmesiyle gelistirilebilecegini
belirtmislerdir.

Sinha vd. (2018), mor lahana ve kirmizi1 pancar kokiinden (Beta vulgaris L. Var
Rubra) elde edilen antosiyanin ve betalain dogal boyalar1 ve bunlarin karisimlarini ZnO
tabanli foto anotlar1 duyarlilagtirma isleminde kullarak {i¢ farkli DSSC iiretmislerdir. En
yiiksek verimi %0.382 olarak karisimdan elde edilen kokteyl boya ile hazirlanan DSSC
i¢in rapor etmislerdir.

Duyarlastirict boyanin sogurma 6zelliklerinin yani sira, fotoanot materyallerinin
optik sogurma oOzellikleri ve bant araliklari, giines 1sigimin emilimi ve dolayisiyla
verimlilik Gzerindeki etkilerini belirlemektedir (Liu vd., 2016). Optik bant arahgi,
fotoanotlarin 15181 ne kadar iyi emebilecegini ve enerji doniisiimiinii etkileyen bir
parametredir. Bu nedenle, metal katkilama yardimiyla fotoanot modifikasyonu sayesinde
bant araligi mithendisligi hakkinda pek ¢ok ¢alisma yapilmistir.

Lee vd. (2009), geleneksel yontemlerle sentezlenen Nb katkili ve katkisiz TiO2
tozlarin1 darbeli lazer depolama teknigi (PLD) ile FTO camlar {izerine kaplayip, Nb
katkili, katkisiz TiO2 ve saf FTO anotlarin DSSC verimine etkilerini incelemislerdir. Nb
katkil1 fotoanot bilesene sahip pilin veriminin saf FTO ve katkisiz fotoanot bilesenli pilin
verimi ile kiyaslandiginda sirasiyla, %21.2 ve %4.1 artis oldugunu tespit etmislerdir.

Cakar vd. (2019), yaptiklari calismada farkli pH degerlerinde indigo karmin boya
cozeltisini kullanarak hazirladiklart TiO2 ve TiO2/Ag fotanot bilesenli giines pilleri
arasinda, en yliksek gii¢c doniisiim verimi (%1.91) pH’1 5.3 olan indigo karminli boya

¢ozeltisi kullanilan TiO2/Ag fotoanotu igeren DSSC’den elde etmislerdir.
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Meryem Bilici’nin 2019 yilinda yaptig1 tez ¢alismasinda; katkisiz TiO2 ile Nb
katkili TiO2 filmler tretilmistir. Nb katkilanmis fotoanotlar, katkisiz fotoanotlara gore
daha yiliksek bir verime sahip oldugunu raporlamiglardir. Katkisiz TiO2 kaplh
fotoanotlarin verimi %0.03 ve FF ise %10.22 olarak bulunmustur. Nb katkili TiO2
fotoanotlarin verimi ise %0.13 ve FF ise %10.89 olarak belirtilmistir. Nb katkilanmis
DSSC’in veriminde artis oldugu yapilan tez ¢alismasinda gosterilmistir.

Fotoanot modifikasyonunda iletkenligi artiran metallerle TiO2 katkilamanin
yanisira, bulk yari iletkene duyarlastiric1 boya adsorbsiyonu (tutunmasi) verimi artirmak
icin diger Onemli husustur. Boya tutunma kapasitesi, boyanin fotoanot malzemesine ne
kadar iyi bagl kaldigini belirler ve bu da giines 1s1g1min etkin bir sekilde emilimini etkiler
(Nazeer vd., 2020). Bu durum, DSSC yapilarin performansinda Kritik bir rol oynar. Boya
tutunma kapasitesini artirmak icin metal-organik kafes (MOF) yapilar en uygun
adaylardan biridir. MOF yapilarin genis yuzey alanlar1 ve yiksek porozite 6zellikleri ile
gines pilleri icin fotoanot modifikasyonunda kullanilabilirlikleri rapor edilmistir
(Furukawa vd., 2013).

MOF yapilar adsorpsiyon ozellikleri ile taninir. BET (Brunauer-Emmett-Teller)
yuzey alani1 6l¢im yontemi, bu tir malzemelerin yiizey alanini belirlemek icin kullanilir.
MOF vyapilarin BET ylzey alam genellikle oldukca yiiksektir (3000 m2g); bu,
malzemenin ¢ok blyik bir yizey alanina sahip oldugu anlamina gelir. G6zenek capr ise
genellikle 2 ila 3 nm arasindadir, fakat bu deger sentez kosullarmma bagl olarak
degisebilir. Bu 0zellikler MOF yapilarin gazlarin depolanma, ayristirma ve kataliz gibi
uygulamalarda etkin olmasini saglar (Gangu vd., 2016; Wang vd., 2021). Bunun yanisira,
MOF vyapilar genel olarak diisiik elektriksel iletkenlige sahiptir, ¢lnki elektriksel
iletkenligi artiran Ozellikler genellikle bu tir yapilarin dogal bir pargast degildir. Ancak,
bazi1 modifikasyonlar ile elektriksel iletkenligi artirmak mumkun olabilir.

Ali Ugur’un 2019 yilinda yaptig1 tez ¢alismasinda, katkisiz TiO2 ile MIL-101 ve
nano-MIL-101 katkil1 TiO2 filmler iiretilmistir. iki farkli MOF yapu ile katkili fotoanot
bilesenli DSSC’lerin katkisiz TiO2 fotoanotlara gore daha yiiksek verime sahip oldugunu
raporlamiglardir. Hem MOF solusyonu emdirerek fotoanot ylizey modifikasyonu, hem de
toz MOF yapilar ve TiO2 igeren pasta hazirlandiktan sonra, FTO camlar bu pasta ile
kaplanip katkili fotoanotlar tiretilmistir. Her iki ayr1 DSSC fabrikasyonunda katkili TiO2

fotoanotlarin DSSC verimini artirdig1 tez ¢alismasinda gosterilmistir.

21



He vd. (2020), MOF yapilar olarak UiO-66 ve ZIF-8 kullanmiglar ve RGO-TiO2
sentezlemiglerdir. Bu ¢calismada, MOF yapilarin diisiik elektriksel iletkenlik dezavantajini
azaltmak i¢in nisbeten yiiksek iletkenlige (102-10 S/cm) sahip RGO ortak katkilamasi
yapilmistir. BET yiizey alaminin, fotoanotlarin ylizey etkilesim kapasitelerini
belirleyerek, boya tutunma ve 151k emilimini etkiledigi belirtilmistir. Uretilen DSSC nin
kisa devre akimi, acik devre gerilimi, FF ve n sirasiyla 18.6 mA/cm?, 682 mV, %0.608
ve %7.67 olarak bulunmustur.

Bu baglamda, DSSC pillerin verimliligini artirma ihtiyaci, enerji kaynaklarinin
stirdiiriilebilirligi ve ¢evresel etkilerin azaltilmasi agisindan biiyiikk 6nem tasimaktadir.
Geleneksel giines pilleri yiiksek maliyetler ve smirli performans sorunlart ile karsi
karsiyadir. DSSC teknolojisi, diisiik maliyetli ve esnek yapisiyla bu sinirlamalar1 agsma
potansiyeline sahiptir. DSSC teknolojisi, glines enerjisinin elektrik enerjisine
donistiiriilmesinde potansiyel bir alternatif olarak dikkat cekmektedir.

DSSC’lerin performansi, kullanilan fotoanot materyallerinin 6zelliklerine agikga
baglhdir. Fotoanot, foton sogurma, boya tutunma ve elektron transferi gibi kritik islevleri
yerine getirir. Ancak, mevcut malzemelerin performansi genellikle ¢esitli sinirlamalarla
kars1 karsiyadir. Bu sinirlamalar, optik sogurma kapasitesi, optik bant araligi, boya
tutunma kapasitesi, elektron yasam Omrii ve rekombinasyon direnci gibi faktorlerden
kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, yeni malzemeler ve katki bilesenleri ile performans
iyilestirmeleri yapmak, bu teknolojinin ticari uygulanabilirligini artirabilir. Cizelge 2.2
bu konuda yapilan Onceki caligmalarda farkli MOF yapilarin DSSC’nin farkhi
bilesenlerinde uygulanmasi sonucu elde edilen fotovoltaik parametreleri gostermektedir.

Cizelge 2.2°den anlasildig1 gibi, MOF ve GO esasli malzemeler, yiiksek yiizey
alanlari, cesitli optik ve elektronik 6zellikleri ile son donemde pek ¢ok ¢alismanin odagi
olmustur. Bu malzemelerin 6zellikle DSSC performansina etkilerini anlamak, yiiksek
verimlilige sahip giines pillerinin tasariminda 6nemli bir adimdir. Bu ¢alisma, farkl
fotoanot malzemelerinin performansimni detayli bir sekilde degerlendirerek, DSSC
teknolojisinin gelistirilmesine katkida bulunmay1 amaglamaktadir. Ayrica, elde edilen
veriler, fotoanot malzemelerinin tasarimina ve optimizasyonuna 1sik tutarak, boylece
daha etkili ve ekonomik giines enerjisi ¢Oziimlerine ulagsmak i¢in Onciiliik edebilir.
Cizelge 2.2°den anlagildig1 gibi, MOF ve GO esasli malzemeler, yliksek yiizey alanlari,
cesitli optik ve elektronik 6zellikleri ile dikkat cekmektedir.
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Cizelge 2.2 MOF katkilama ile yapilan referans ¢aligmalar

Bilesen MOF Referans Jsc /mA.cm?  Voc/mV FF 1%
ZIF-8 (Li vd., 2011) 10.28 753 0.69 5.34
ZIF-8 (YYafeng vd., 2014) 10.89 789 0.74 6.35
ZIF-8 (Gu vd., 2017) 14.39 897 0.73 9.42
ZIF-8-3DGN (He vd., 2021) 20.90 681 0.62 8.77
Cu-MOF (Kumar vd., 2020) 1.70 320 0.24 0.13
UiO-66-RGO (He vd., 2020) 18.60 678 0.61 8.77
Fotoanot Ni-MOF (Ramasubu vd., 2019) 27.32 624 0.52 8.85
Co-NDC (Lee vd., 2015a) 2.56 630 0.63 1.12
MIL-53-Al (Lopez vd., 2011) 0.0036 361 0.40 -
Zn-MOF (Kundu vd., 2012) - - - 0.15
POM/MOF(Fe) (Zhang vd., 2018) 0.71 410 0.25 0.073
MIL-125(Ti) (Chi vd., 2015) 19.10 660 0.55 7.10
MIL-125(Ti) (Dou vd., 2016) 13.99 768 0.67 7.20
MOF-199 (Lee vd., 2014b) 1.25 490 0.43 0.26
Ru-MOF (Lee vd., 2014c) 2.56 630 0.63 1.22
Eu-MOF (Kaur vd., 2017) 20.00 449 0.46 2.30
Duyarlastirica
RuDCBPY-ZrMOF (Maza vd., 2016) 0.564 482 0.47 0.125
RuDCBPY-ZrMOF (Spoerke vd., 2017) 8.50 521 0.48 0.0023
Cu-MOF (Lee vd., 2014a) 1.95 480 0.51 0.46
Mg-MOF (Bella vd., 2013) 12.60 690 0.55 4.80
Elektrolit Al-MOG (Fan vd., 2014) 17.10 734 0.68 8.49
Al-TBP-MOG (Dong vd., 2017) 17.08 704 0.70 8.25
Cu-MOF-PEDOT (Yang vd., 2021) 13.56 770 0.68 7.32
MOF-525 (Chen vd., 2017) 16.14 800 0.70 8.91
ZIF-8-PEDOT:PSS (Ahmed vd., 2018) 11.46 852 0.70 7.56
Katot ZIF-8 (Sun vd., 2016) 13.56 770 0.68 7.32
ZIF-67 (Jing vd., 2016) 13.29 740 0.80 7.92
ZIF-67 (Cui vd., 2016) 16.90 730 0.66 8.20
ZIF-67 (Jian vd., 2018) 12.27 740 0.66 6.02
Zn-TCPP (Tian vd., 2019) 12.95 690 0.61 5.48

Bu malzemelerin DSSC performansina etkilerini anlamak, yiiksek verimlilige
sahip giines pillerinin tasariminda 6nem tasimaktadir. Bu baglamda, farkli fotoanot
malzemelerinin performansini detayli bir sekilde degerlendirerek, DSSC teknolojisinin

gelistirilmesine katkida bulunan g¢alismalar 6nem kazanmaktadr. Ayrica, elde edilen
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veriler, fotoanot malzemelerinin tasarimina ve optimizasyonuna isik tutarak, boylece
daha etkili ve ekonomik giines enerjisi ¢oziimlerine ulagsmak i¢in Onciiliik edebilir.

Bu tezin amaci, MOF-5, ZIF-67, MIL-101, nano-MIL-101, GO katkil1 ve
GO/MOF ortak katkili fotoanot bilesenli DSSC performanslarii detayli bir sekilde
incelemektir. Optik sogurma ve bant araligi, fotoanotlarin 11k emilimini ve enerji
dontistimiinii dogrudan etkilerken, boya tutunma kapasitesi, elektron yasam 6mrl ve
rekombinasyon direnci pil verimini etkileyen diger 6nemli parametrelerdir.

Bu tez ¢alismasinda daha 6nce DSSC fotoanot bileseninde kullanilmamis, farkl
metal merkezleri ve organik ligandlar ile dikkat ¢ceken MOF-5, ZIF-67 yanisira daha
yuksek porosite ve stabiliteye sahip MIL-101 ve nano-MIL-101 yapilari, iyi elektriksel
iletkenlik ve yiiksek sogurma o6zellikleri ile 6ne ¢ikan GO katki materyali olarak
calistlmistir. MOF katkili, GO katkili fotoanotlara ek olarak, her iki malzemenin
avantajlarin birlestirerek yliksek ylizey alani, iyi 151k emilim ve yiiksek rekombinasyon
direnci saglayarak pil performansini arttirma potansiyeli sebebiyle GO/MOF ortak katkili
fotoanot bilesenli DSSC piller iiretilmis, tiim aygitlar verimi etkileyen faktorler agisindan
detayl olarak degerlendirilmistir. Bu baglamda, c¢esitli fotoanot bilesenlerinin DSSC
performans: iizerindeki etkilerini anlamak, daha verimli ve ekonomik giines pilleri
gelistirmek i¢in Onciilik etmek acisindan bu tezin kaynakcaya c¢ok biiyiik katki
saglayacagi, fotovoltaik teknolojiler alaninda kritik 6neme sahip bilgiler sunacagi

Ongorilmektedir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Sentez ve Fabrikasyon Surecinde Kullanilan Malzemeler

Deneylerin tim asamalarinda kullanilan <15 /sq tabaka direncine sahip katkili
flor kalay oksit (FTO) kapli cam altliklar Sigma-Aldrich 'ten satin alinmistir. Temizlik
kimyasallar1 olarak aseton (Sigma-Aldrich, 1.00014), trikloroetilen (Sigma-Aldrich,
1.00958), etanol (Sigma-Aldrich, 1.00983) ve deiyonize su kullanilmistir. Titanyum (IV)
oksit (TiO2, <100 nm, nanopowder), titanyum (IV) klorid (TiCls, Sigma-Aldrich,
280566), asetik asit (Merck, 1.00063), triton X 100 (Sigma-Aldrich, M1.08603), tampon
cozelti-pH:4 (Carlo Erba, 486273), 2-propanol (Sigma-Aldrich, 1.00995) pasta hazirlama
i¢cin kullanilmistir. Katot fabrikasyanu i¢in heksakloroplatinik asit (H2PtCls, Merck)
kullanilmistir. Anot duyarlastirmak i¢cin Z907 Ru kdkenli boya (M2002A1), metanol
(Sigma-Aldrich, 1.06007) kullanilmistir. Son olarak siv1 elektrolit (I /I3, Solaronix, AN-
50) kullanilmastir.

Katki maddeleri sentezi i¢in: ¢inko asetat dihidrat (Zn(OAc)2:2H20), benzen-1,4-
dikarboksilik asit (CeH4-1,4-(CO2H)2, BDC), trietilamin ((CzHs)sN), N,N-
dimetilformamid (HCON(CHs)2, DMF), kloroform (CHCIs), grafit tozu, stlfirik asit
(H2SO4, ACS reagent, 95.0-98.0%), sodyum nitrat (NaNOs), potasyum permanganat
(KMnOa, ACS reaktifi, >%99.0), hidrojen peroksit (H202, %35) ve hidroklorik asit (HCI,
ACS reaktifi, %37), krom(lInitrat nonahidrat (Cr(NO3)3.9H20, >%99.99) Sigma-
Aldrich'ten tedarik edilmistir.

3.2 MOF Sentezi

Metal organik kafes yapilar, metal iyonlarinin (M) poli-fonksiyonel organik
molekiillere (ligand, L) baglanarak, bir, iki veya ii¢ boyutlu ag olusturmasiyla meydana
gelen, kristalin yapida, gozenekli koordinasyon polimerleridir (Li, 2009). Bu iki yap1
birimiyle, organik ve inorganik goézenekli malzemelerin bazi 6zelliklerini birlestiren
biiyiilk yiizey alanma sahip, yapisal ¢esitlilik, ayarlanabilir gézenek boyutu, kolay
islenebilirlik gibi 6zelliklere sahip iyi tanimlanmis yapilar elde etmek miimkiindiir. Bu

durum, organik molekiillerin simetrisine ve metal iyonlarmin koordinasyon sayisina



baglidir. Ligantlarin metal atomlarina baglanma agisi, baglanma uzunlugu ve baglanma
sikligt MOF un geometrisinde degiskenlik gosterir ve ylizey alani, gdzenek boyutu ve
hacmi bu parametrelere bagli olarak degisir (Li, 2009; Schneemann, 2014).

M
et - ®O30-30, X
Yizey alani:_ 3000 m /g Yiizey alani: _1200-1500 m' /g
Gozenek gapi: 11-15 A Gozenek capi: 11 A
byl - - ™ RN
m— I};h : —_ & Fhulle MI1L-100(Cr)
a‘" o i ; :-Tr::-l
X
t:mp“hnlnm: ' i 1 :'.-'-‘-":"::: o
MIL-101-Cr . s . Pane MIL-101(Cr)
W sy . | Yiizey alani;_ 4500-5000 m’
Yiizey alani:_ 4100-4500 m’ /g {35000 Hzey 2anL m /g
alani:_ > TR Gézenek capi: 29-34 A
Gozenek capi: 29-34 A . X $ = ¢ i_ {ﬁ S ozenek capl- 2
by %}—?fﬁ‘}—f\}\—; 70 Yizeyalani: 400-700 m /g
- - Gozenek capi: 10-50 A
(i} Graphene oxide

Sekil 3.1 Sentezlenen MOF yapilarin ve GO’in sematik gosterimi

Bu tez ¢alismasinda DSSC fotoanotlarin tasariminda kullanmak igin sentezlenen
MOF yapilarin ve GO’in sematik gosterimi Sekil 3.1’de verilmistir (Eddaoudi vd., 2002;
Malhotra vd., 2015; Zhao vd., 2018; Gyeong vd., 2020; Li vd., 2020). MOF yapilarin ve
GO’in sentezleme asamalar1 her katki materyali i¢in ayr1 basghk altinda asagida

verilmistir.

3.2.1 MOEF-5 Sentezi

I1k olarak tereftalik asit ve trietilamin, 400 mL DMF igerisinde ¢oziilmiistiir. Daha
sonra DMF igerisinde ¢oziinmiis olan Zn(OAc):2H-O ¢ozeltisi birinci ¢ozeltiye 15
dakika karistirilarak ilave edilmis ve karisim oda sicakliginda 2.5 saat karistirilmistir. Bu
stirenin sonunda ¢okelti siiziilmiis ve gece boyunca DMF'de birakilmigtir. Daha sonra kati
kisim stiztlerek ayirilmig ve CHCls igerisinde bir sure bekletilerek tekrar stiziilmistiir ve

son olarak vakumlu firinda 80 °C'de kurutulmustur (Tranchemontagne vd., 2008).
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3.2.2 ZIF-67 Sentezi

ZIF-67, referans alinan yontem (Aswani vd., 2011) kullanilarak sentezlenmistir.
Bu amagla, 0.7 g Co(NOs)2:6H20 0Once 60 mL MeOH-H20 (1:1) karisiminda
¢oOziilmiistiir. Daha sonra, 60 mL MeOH/H20 (1:1) karisiminda 1.65 g 2-metilimidazol
cozeltisi baslangi¢ karisimina kademeli olarak eklenmistir. Son karisim oda sicakliginda
yaklasik 45 dakika karistirilmis, ardindan kati fazin sivi fazdan ayrilmasi igin 24 saat
bekletilmistir. 24 saat sonra, kati filtrelenerek MeOH-H20 karisimiyla birkag kez

yikanmigtir. Son olarak, triin 80 °C'de vakumlu bir firinda 12 saat kurutulmustur.

3.2.3 MIL-101 Sentezi

MIL-101(Cr) sentezi Gumus vd. (2020)’nin verdikleri yontem ile hazirlanarak
safsizliklarindan arindirilmstir. Cr(NO3)3.9H20 (2.0 g, 5.0 mmol), tereftalik asit (0.83 g,
5.0 mmol) ve distile su (20.0 mL) sonikasyonda pH =2.58 degerine ulasana kadar
tutulmustur. Ardindan, hazirlanan karisim teflon haneli otoklav icerisine alinip, 493 K
sicaklikta olan etliv firminda karistirllmadan 18 saat boyunca bekletilmistir. 18 saatin
sonunda ¢ikartilip oda sicakligina kadar sogumaya birakilmistir. Oda sicakligina gelen
karisim 10 dakika boyunca 5000 rpm’de santriflij edilerek kati kisim izole edilmistir.
Ayrilan kati kisim 0nce su ve daha sonra ise metanol ile yikanmis ve daha sonra aseton
igerisine alinmistir. Bu islemin ardindan aseton igerisinde santrifiij (10 dk; 5000 rpm)
yardimiyla ayristirilmistir. Asetondan ayristirilan katt malzeme sonikator kullanilarak
DMF igerisinde 10 dakika boyunca 343 K sicaklikta, yag banyosu icerisinde bir gece
boyunca karistirilmistir. Slre sonunda oda sicakligina gelene kadar sogumaya
birakilmistir. Ardindan karigimdan MIL-101(Cr) kristalleri bir kez daha santriflj islemi
(5000 rpm; 10 dakika) ile izole edilmistir. izole edilen kisim tekrar metanol ve aseton ile
yikandiktan sonra 323 K sicaklikta, 10 Torr vakum altinda 12 saat boyunca
kurutulmustur. Son olarak sentezlenen MIL-101(Cr) tavlama islemi igin kuvars firina
birakilmistir. Tavlama islemi i¢in 6énce oda sicakligindan 393 K sicakliga ulasana kadar
2 saat firmda tutulmustur. Ardindan bu sicaklikta 3 saat boyunca (10 Torr) vakum
altinda tutulup Cr(lll) merkezlerinin etrafindaki su ve ¢0ztct molekullerinin

uzaklastirilmasi saglanmis ve MIL-101(Cr) aktive edilmistir (Ugur, 2021).
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3.2.4 nano-MIL-101 Sentezi

Hidrotermal yontem kullanilarak nano-MIL-101(Cr) sentezlenmistir (Jiang vd.,
2011). ilk olarak, suya (10 cm®, 555 mmol) tereftalik asit (0.33 mmol) ve Cr (NO3)3.9H20
(0.33 mmol) ilave edilmistir. Olusturulan siispansiyon 1 saat boyunca oda sicakliginda
karistirilmistir. Bu islemin ardindan otojen basing altinda 180 °C'de 4 saat boyunca teflon
haneli otoklavda 1sitilmistir. Ardindan sogumaya birakilmistir. Oda sicakligina geldikten
sonra elde edilen karisim, yeniden kristallesen tereftalik asidi uzaklastirmak igin
Whatman filtre kagidi ile siiziilmiistiir. Malzeme santrifiijje konarak 11 saat boyunca
11000 rpm'de bekletilmistir. Bu islemin ardindan yesil bir toz elde edilmistir. Son olarak

iirlin etanol ile ii¢ kez yikanarak oda sicakliginda kurutulmustur.

3.2.5 Grafen Oksit (GO) Sentezi

GO'nun Hummers yontemi kullanilarak hazirlandigi 6nceki ¢aligmalarda rapor
edilmistir (Marcano vd., 2010; Jifickova vd., 2022; Karatas ve Gulcan, 2024). Grafitin 6n
oksidasyonu olarak 6zetlenebilecek bu yontemde, 6ncelikle grafit (5 g), konsantre H2SO4
(100 mL) ve NaNOs (2.5 g) sicaklik 20 °C'nin altinda tutularak 30 dakika boyunca
karistirilmistir. Daha sonra karisima 30 dakikalik bir siirede kademeli olarak KMnO4 (15
g) ilave edilmis ve bir saat daha karistirllmigtir. Buna ek olarak karisim bir saat boyunca
45 °C'de karistirllmistir. Bu islem sonrasinda karisima damitilmis su (230 mL) ilave
edilmis ve 15 dakika boyunca kuvvetlice karistirilmis, ardindan 45 °C'de 30 dakika
boyunca karistirilmaya devam edilmistir. Elde edilen karisima distile su (600 mL) ve
H202 (150 mL, %9) ilave edilip bir saat daha karistirilmistir. Son olarak elde edilen kat1
irlin stiziilerek birkag kez HCI (%5) ile yikanmis ve 80 °C'de vakumlu bir firinda

kurutulmustur.
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3.3 DSSC Yapilarin Fabrikasyonu

3.3.1 Fotoanot Hazirlama

3.3.1.1 Optimizasyon Numuneleri Fotoanot Hazirlama

Bu bolimde hem MOF solusyonlar1 emdirilerek yizeyleri modifiye edilen ticari
fotoanotlar, hem de katt MOF toz katkili pastalar ile hazirlanan fotoanot bilesenli DSSC
piller tretilmistir. Altlik temizleme asamasinda, DSSC yapisinda anot Uretiminde
kullanilacak FTO camlar beher igine yerlestirilerek 5 dakika boyunca aseton ile ultrasonik
banyoda tutulmus ve ardindan deiyonize su ile yikanmistir. Temizlik isleminin ikinci
asamasinda ise behere etanol katilarak 5 dakika sonike edilmis ve deiyonize su ile
yikanarak 250 °C’de 15 dakika boyunca firinda bekletilerek kurutulmustur (Sekil 3.2).

Sekil 3.2 FTO camlarin temizleme asamalari

DSSC-1 Seti:

Ticari TiO2 kapli fotoanot camlar farkli beherlere konmus MIL-101, MOF-5, ZIF-
67 soliisyonlar1 igine atilarak 75 rpm’de 1 saat ultrasonik cihazda tutulmus daha sonra
Uzerleri streg ile kapatilarak 24 saat bekletilmistir (Sekil 3.3). Cikarildiktan sonra 450
°C’de 30 dakika tavlama yapilmistir. Boylece modififye fotoanotlar duyarlilastirmaya
hazir hale gelmistir (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4 DSSC-1 seti fotoanotlarin boya 6ncesi ve sonrasi

DSSC-2 Seti:

Referans olarak katkisiz fotoanot bilesenli DSSC i¢in 100 mg TiO2tozuna 20 pL
asetik asit, 2 damla triton, 20 pL tampon eklenmis ve iyice karistirilarak pasta yapilmustir.
Katkili pasta hazirlamak igin 90 mg TiO2’e 20 pL asetik asit, 2 damla triton, 20 pL
tampon ¢ozelti ve 10 mg ZIF-67 eklenerek ZIF-67 katkili pasta hazirlanmigtir. Ayni
prosediir 10 mg MIL-101 ve MOF-5 ile ayr1 ayr tekrarlandiktan sonra sirasiyla MIL-101
katkili, MOF-5 katkil1 pastalar kaplama igin hazir hale getirilmistir.

Hazirlanan katkili ve katkisiz pastalar 6nceden temizlenmis FTO camlarin iletken
yuzeylerine Doktor Blade yontemi ile uygulanmis olup, ardindan tum filmler ayni
kosullarda 450 °C’de yaklasik 30 dakika firinlanmstir (Sekil 3.5). Boylece, fotoanotlar

duyarlilastirma islemi igin hazirdir.
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Sekil 3.5 DSSC-2 seti fotoanotlar1 firinlama sonrasi goruntuleri

3.3.1.2 GO, MOF Katkili ve GO/MOF Ortak Katkili Fotoanot Hazirlama

Tezin ikinci kisminda MOF yapilarin yani sira yiksek iletkenlige sahip GO ile
katkili fotoanotlar hazirlanmistir. MOF yapilarin yiksek yizey alan1 ve GO oksitin
nispeten iyi iletkenlik 6zelliklerinin birarada etkisini aragtirmak igin ¢alisilan her bir MOF
yapt ve GO katki molekili olarak kullanilip, GO/MOF ortak katkili fotoanaotlar
hazirlanmustir.

Oncelikle 100 mg TiO2 (<100 nm, nanopowder)’e 20 uL asetik asit, 2 damla
triton, 20 pL tampon cozelti (pH:4) eklenerek iyice karistirilip katkisiz pasta
hazirlanmistir.

Daha sonra, GO katkilama i¢in, 95 mg TiO2’ye 20 pL asetik asit, 2 damla triton,
20 pL tampon c¢ozelti (pH:4) ve katki malzemesi olarak 5 mg GO eklenerek katkili
karisim hazirlanmistir (Sekil 3.6). Ayni prosediir katki malzemesi degistirilerek
tekrarlanip, MOF-5, MIL-101, nano-MIL-101 ve ZIF-67 iyice karistirilarak katkili

pastalar elde edilmistir.

/S 43
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Sekil 3.6 FTO ve SLG uzerine kaplanmis katkisiz, GO, katkili TiOz filmler

GO/MOF-5 ortak katkilama i¢in ise, 90 mg TiO2 tizerine 20 pL asetik asit, 2 damla
triton, 20 puL tampon ¢ozelti ve 5 mg MOF-5, 5 mg GO eklenerek iyice ezilerek,
GO/MOF-5 ortak katkili pasta hazirlanmistir (Sekil 3.6). Aynmi prosediir MOF katki
malzemesini degistirerek tekrarlanip, GO/MIL-101, GO/nano-MIL-101 ve GO/ZIF-67
ortak katkil1 pastalar elde edilmistir (Sekil 3.7 ve 3.8).
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Sekil 3.7 FTO ve SLG Uzerine kaplanmigs MOF-5 katkili, GO/MOF-5, ZIF-67 ve
GO/ZIF-67 ortak katkili TiOz filmler

Sekil 3.8 FTO ve SLG uzerine kaplanmis MIL-101, GO/MIL-101, nano-MIL-101 ve
GO/nano-MIL-101 ortak katkili filmler

Optimizasyon setlerinde bahsedilen temizleme adimlari1 uygulanarak FTO ve cam
altliklar temizlenip, kaplama islemi i¢in hazir hale getirilmistir. Biri yedek iki tane FTO
ve bir tane SLG cam olmak Uzere toplamda 3 ayr altlik izerine hazirlanan katkisiz, GO
katkili, farkli MOF yap1 katkili ve GO/MOF ortak katkili pastalar kaplanmustir.
Hazirlanan 10 farkli pastanin her biri toplamda 20 adet FTO ve 10 adet SLG altlik tizerine
cam ¢ubuk yardimiyla kaplanmistir. Ardindan tum filmler kuartz tip firinda 500 °C’de

yaklagik 30 dakika tavlanarak fotoanotlar duyarlilastirma islemine hazir hale getirilmistir.

3.3.2 Duyarlastiric1 Boya Hazirlama

DSSC yapisinin fotoanot bilesenini boya ile duyarlastirmak i¢in 10 mg Z907 Ru
kokenli boya 25 mL metanolde 1 saat boyunca 450 rpm’de karistirilmistir. Homojen bir
hal alan boyaya daldirilan fotoanot camlar bir gece karanlik ortamda bekletilmistir.
Katkili ve katkisiz tiim fotoanotlar duyarlastirici boya i¢inde bekletilerek boyanin

tutunmasi saglanmistir (Sekil 3.9). Boyada bekleyen numuneler, boyanin TiOz igine iyice
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niifuz edebilmesi i¢in 1sitici tabla lizerinde 100 °C’de 1sitilip ardindan tekrar sogumaya

brrakilmustir.

Sekil 3.9 Boya duyarlilastirma sonrasi katkisiz ve katkili numuneler

3.3.3 Katot Uretimi

Pt kapli karsit elektrotun hazirlanmasi i¢in 10 mL propanol igerisine 21 mg
H2PtCls eklenerek yaklasik 2 saat manyetik karistirici ile karistirilmistir. Spin kaplama
cihazina FTO camlar yerlestirilerek iletken yilizeyi hazirlanan karigim ile kaplanmistir.
Kaplama iglemlerin ardindan camlar nceden 450 ‘C’ye kadar 1sitilmis olan firinda
yaklasik 1 saat tavlanmis ve boylece FTO althigin yiizeyi Pt kaplanarak hazirlanan kargit
elektrotlar Sekil 3.10°da gosterilmistir.

4 hr'lf
1o

Sekil 3.10 DSSC yapilar igin hazirlanan karsit elektrot

3.3.4 Elektrolit Hazirlama ve DSSC Entegrasyonu

Duyarlilastirma isleminin ardindan fotoanot ve katotlarin kaplanan yiizeyleri icte
kalacak sekilde birlestirilmis ve arada kalan bosluga indirgenme ve yiikseltgenme

olaylarmi gergeklestirmesi igin sivi elektrolit (I /I3 ) enjekte edilmistir.
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3.4 Karakterizasyon Metodlar:

3.4.1 Katkih ve Katkisiz Filmlerin Analizleri

3.4.11 FT-IR Analizi

FT-IR (Fourier Transform Infrared) spektroskopisi, bir numunenin infrared
isilarint emme  Ozelliklerini analiz ederek kimyasal baglart ve molekiler yapiyi
belirleyen bir tekniktir. Bu yontem, molekullerin vibrasyonel ve rotasyonel hareketlerini
inceleyerek, numunenin kimyasal bilesenleri hakkinda bilgi saglar.

FT-IR spektroskopisi, numuneden gegirdigi infrared isinlarinin frekans
degisimlerini 6lgerek, molekdiller arasindaki kimyasal baglar1 ve fonksiyonel gruplari
tanimlar. Bu yontem, molekuler yapi, bag turleri ve bilesim hakkinda detayli bilgi verir,
bdylece malzeme bilimi, kimya, biyoloji ve ¢evre analizlerinde yaygin olarak kullanilir.
Ozellikle, numunelerin karakterizasyonu, saflik analizi ve bilesenlerin belirlenmesinde

etkili bir aragtir.

Sekil 3.11 Bio Rad Win IR FT-IR Spektrometre cihazi

Sentezlenen MOF yapilar ile katkisiz ve katkili fotoanotlarin FT-IR 6l¢limleri Van
Yizincii Yil Universitesi Kimya Bolimi’nde bulunan Bio Rad Win IR FT-IR
Spektrometre cihazi (Sekil 3.11) kullanilarak alindi. Katkisiz ve katkili TiO2 numunelerin

FT-IR 6lctimleri 4000 cm™ ve 500 cm™ dalga sayisi araliginda alinmistir.
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3.4.1.2 UV-Vis Analizi

Sogurma dl¢timleri UV-Vis spektrometre cihaziyla goriiniir bolgede katkili ve saf
TiO2 kapl filmler igin yapildi ve bu dl¢iimler sonucunda elde edilen optik bant araligi
grafikleri elde edildi. UV-Vis spektrofotometre ile olculen optik gegirgenlik (T)
spektrumundan, d kalinlikli bir ince film malzemenin optik sogurma (absorbsiyon)
katsayisi Esitlik 3.1;

a=—In(7)/d (3.1)

ile hesaplanir. Yariiletkenlerde optik sogurma katsayisi ile optik bant enerjisi Eg

arasinda Esitlik 3.2 ile verilen;
ahv=>F(hv—Fg)'/? (3.2)

iliski vardir (EI-Hagary, 2012).

Burada B bir sabit, hv ise gelen fotonun enerjisidir. Filmlerin optik bant aralig
enerjisi (ahv)'? - hv grafiginde dogrusal bolgenin egimi ile ya da, dogrusal kisma yapilan
fitin yatay ekseni kestigi nokta ile belirlenebilir. Béylece, (ahv)?=0 oldugunda enerji
eksenini kesen nokta yasak enerji araligina karsilik gelmektedir (Rosenbluth ve Lewis,
1986; Miller vd., 1995; Chao, 2004; Sze ve Kwok, 2007; Antoniadou ve Lianos, 2009;
Johannes vd., 2020).

Sekil 3.12 Shimadzu UV-2450 UV-Vis spektrofotometre cihazi
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Bu caligma igin fabrikasyonu yapilan katkili ve katkisiz TiO2 filmlerin optik
gecirgenligini ve optik bant araliginin degerini belirlemek i¢in UV-Vis olgumleri
Shimadzu UV-2450 spektrometre ile alind1 (Sekil 3.12). 300-900 nm araliginda 2 nm

artiglarla yapilan 6lgim verileri yardimiyla filmlerin optik bant araliklar1 belirlenmistir.
3.4.1.3 XRD Analizi

X-1g1n1 Kirmimi (XRD), malzemenin igindeki yapisal 6zellikleri aragtirmak igin
uygulanan bir yontemdir. Kristal geometrisi, kristal diizlemleri, nanoyapilarin boyutlar
bu metot ile belirlenebilir. Gelen X-isinlar1 bir film veya toz malzeme (izerinde bilinen
bir dereceye kadar kirilir. Olgiim, dnceden tanimlanmis bir tarama oranima sahip bir

tarama yapilarak gergeklestirilmektedir.

Sekil 3.13 Rigaku Ultima-1VV XRD cihaz1

Kristal diizlem ve agiin yonulinde bir eslesme varsa grafikte bir tepe noktasi (pik)
belirir. Yiiksek yogunluklu dar pikler, yiiksek kristal kalitesini gdsterir. Bu
karakterizasyon yontemi ile filmlerde bulunan kimyasal bilesim, amorfluk, tek veya ¢oklu
kristallilik, kristal kusurlari, katki atomlar1, kristalografik yonelim, 6rgu parametreleri,
tane boyutu vb. gibi birgok 6zellik incelenebilir.

Ortalama tanecik boyutu Debye-Scherer formal;

KA

— 3.3
b= PcosO (3:3)




ile hesaplanabilir. Burada D, ortalama kristal boyutu; K, Scherer sabiti; A, dalga boyu; 3,
radian cinsinden FWHM degeri ve 6 Bragg agisidir.

Bu calismada, sentezlenen GO, MOF yapilar ile kaplanan katkili ve katkisiz TiO2
filmlerin XRD o6lgimleri Orta Dogu Teknik Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvar’inda (Rigaku Ultima-1V X-Isin1 Kirinim Cihazi) Bragg agis1 (20) 5-90°
araliginda, 4°/dakika hizinda ve 0.02° adim araliginda taranarak alinmistir. Olgiim verileri
yardimiyla filmlerin kristalografik 6zellikleri belirlenmistir. Ayrica kirinim deseni ve
JCPDS (Birlesik Toz Kirmim Standartlar1 Komitesi) kartlart kullanilarak higbir
numuneye zarar vermeden bilinmeyen malzemenin igerigine iliskin bilgi elde

edilebilmektedir.

3.4.14 FE-SEM ve EDX Analizi

Filmlerin yiizey morfolojisini ve mikro yap1 analizlerini incelemek i¢in taramali
elektron mikroskobu (FE-SEM) kullanildi. Goriintiiler Carl-Zeiss Sigma 300 FE-SEM
cihazi (Sekil 3.14) ile 100 kX magnifikasyon degerlerinde farkl 6l¢eklerde alindi. DSSC
pillerin katkili fotoanotlarinin elementel bilesimini analiz etmek i¢cin FE-SEM'e baglanan
dedektor (Oxford) tarafindan enerji dagilimli X-1si1 spektroskopisi (EDX) olcumleri
yapildu.

Sekil 3.14 Carl-Zeiss Sigma 300 FE-SEM cihazi
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3.4.2 Katkisiz ve GO, MOF Katkih, GO/MOF Ortak Katkih DSSC Yapilarin
Karakterizasyonu

3.4.2.1 J-V Analizi

Pillerin fotovoltaik parametrelerini analiz i¢in fabrikasyonun hemen ardindan
optimizasyon setlerinin J-V 8lciimleri ii¢ farkli 1s1k kaynag altinda -Halide (22 mW/cm?),
LED (20 mW/cm?) ve Solar Simulator- alinmistir. GO, MOF katkili ve GO/MOF ortak
katkilt DSSC pillerin 1-V 6l¢timleri Keithley 2400 Sourcemeter ve giines simiilatorii
(Abet, LS10500, A.M. 1.5) ile 100 mW/cm? aydinlatma altinda 0.27 cm? alanli maske
kullanilarak (Sekil.3.15) yapilmistir.

Bu ¢alismada giines simiilatorii, ayn1 kaynakmetre ile birlestirilerek bir 1-V test
istasyonu olusturulmustur. Kaynak dl¢er voltaji kontrol eder ve karsilik gelen akim, gelen
151k altinda ticretsiz yazilim (Kickstart) ile kaydedilir. Standartlastirilmis 6l¢iim, A.M.
1.5, 1000 W/m? giines 15181 simiilasyonu altinda gergeklestirilmistir.

Sekil 3.15 Keithley 2400 ve Abet, LS10500 I-V 6l¢lim cihazi

3.4.2.2 EIS Analizi

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) aygitin arayiizeyi tizerine
uygulanan diisiik AC voltajina kars1 aygitin akim tepkisi hakkinda bilgi saglayan bir
tekniktir. Empedans oOlgiimleri potansiyostat cihazi (Gamry, 1000E, Sekil 3.16)
kullanilarak elde edilmis ve bu cihaza baglhh Gamry yazilimi ile analiz edilmistir.

Empedans ol¢iimii ile iki farkh tiirde grafik iiretilebilir. Nyquist grafigi ger¢ek ve sanal

38



direngleri temsili olarak gosterirken, Bode grafigi ise sistemin frekansa bagl faz

gecislerini gosterir.

WtereAce 000

Sekil 3.16 Gamry 1000E potansiyostat cihazi

Bu 6lcimu kullanarak bir pilin performansini degerlendirebilmek igin yapinin bir
fotoanot ve elektrolitli bir katot igermesi gerekir. Olgiim frekansa bagli olarak yapilir ve
gercek ve sanal direng sonuglarini verir. Tipik bir DSSC i¢in model ii¢ direng igerir.
Bunlar seri (Rs), yuk transfer (Rct) ve rekombinasyon (Rrec) direngleridir. Rs, yuksek
frekans bolgesinde gercek eksen lizerindeki kesisme noktasina karsilik gelir. Rer, ikinci
kesisme noktalari ile arasindaki farka karsilik gelir. Rrec, gercek eksenle kesisen ikinci
ve ligiincii noktalar arasindaki farktir. Segilen 6lglim frekansi bolgesi 0.1 mHz ila 1 MHz
arasinda degisir. Bu calismada fotoanotlar katkilandigindan dolay1 rekombinasyon

direncinin degisimi 6nem kazanmaktadir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1 Katkih DSSC Optimizasyon J-V Karakteristikleri

Bu tez ¢aligmas1 kapsaminda, sentezlenen MOF yapilarin 6ncelikle 151k duyarliligi
hakkinda bilgi edinmek igin numuneler hazirlandi. iki ayr1 set halinde (4 adet ticari
fotoanot (DSSC-1) ve 4 adet MOF katkili macunla kaplanan fotoanot (DSSC-2) ile
iiretilen) toplamda 8 adet giines pili hazirland1 ve deneme &lgiimleri yapildi. ilk asamada
ticari DSSC pillerin (DSSC-1) fotoanotlarina MOF soliisyonlar1 emdirilerek halide (~22
mW/cm?) ve LED (~20 mW/cm?) lamba altinda akim-gerilim lgiimleri alindi, Sekil
4.1°de farkli 151k kaynaklar1 altinda farkli MOF yapilar emdirilen fotoanotlarla hazirlanan
pillerin J-V Glglimleri verilmistir. Yapilan dl¢iim sonuglarina gore sentezlenen MOF
yapilarla modifiye edilen anotlar kullanilarak {iretilen numunelerin giines pili karakteri
gosterdigi  belirlenmistir. Ayrica, tiim pillerin farkli 151k kaynaklar1 altinda PV
parametreleri dolum faktorii ve verim degerleri sirasiyla Esitlik 4.1 ve 4.2 yardimiyla

hesaplanmis, Voc, Jsc, FF, n degerleri Cizelge 4.1°de listelenmistir.

FF — Vmaxx]max (41)
Vocx Jsc
Vmax.Jmax Voc.Jsc.FF 4.2)
n= ; = ;
Pgir Pgir
14 ‘ 30
{(a) T, 1(b) o,
124 M||.-101@Ti0l 2'7- MlL-lI:li@TiOz
| —D—2F-67@Ti0, 24 —A—2IF-67@Ti0,
1.0 4 —{—MOF-5@Tio, 21 ] ——MOF-5@Ti0,
E 0.8 E 1.8
< . < 15+
E 061 E 2]
- 1 1
0.4 - = 0.9
1 0.6 1
0.2 1
mmmam%%,\ 034
0‘0 . 1 v T v ] v T v T v T 0'0 ' 1 ' 1 v 1 r 1 M T ' 1 '
0.0 0.1 0.2 03 04 05 0.6 00 01 02 03 04 05 06 07
V(V) V (V)

Sekil 4.1 DSSC-1 set (ticari) (a) halide ve (b) LED 151k altinda J-V grafigi



Cizelge 4.1°den anlasildigi gibi, referans ve MOF emdirilen numunelerin
verimleri diigiik ¢ikmigtir. Bu diisiik verimin baslica nedeni, duyarlastiricit boyanin 6nceki
kullanimlar sirasinda oksidasyonu olabilir (Ugur, 2021). Ayrica, MOF emdirilen anotlarla
entegre edilen pillerden MOF-5 ile hazirlanan pil diisiik bir verim artig1 gostermistir.
Onceki calismalarda MIL-101 ile ciddi verim artis1 rapor edilmesine ragmen (Ugur,
2021), bu ¢alismada MIL-101 ve ZIF-67 ile galisilan numunede verim ¢ok diisiiktiir.
Bunun nedeni, kaynagin enerjisin diisiik olmasi, emdirilen MOF yapilarin yariiletken
govdeye yeterince gdmiilmemesi, ya da 1sikla uyarilan fototelektronlarin FTO kontaga

ulagsmadan govde iginde rekombine olmasina baglanabilir (Atilgan ve Yildiz, 2022).

Cizelge 4.1 Farkli fotoanot bilesenli DSSC yapilarin halide altinda PV parametreleri

HALIDE FOTOANOT Jsc (mA/cm?) Voc (V) FF n
DSSC.1 TiOx _ 1.01 0.54 0.466 1.16
TICAR] MIL-101@TiO: 0.78 0.48 0.306 0.52
MOF-5@TiO: 0.90 0.58 0.498 1.18
ZIF-67@TiO: 0.18 0.56 0.621 0.28
DSSC.2 TiOz _ 171 0.46 0.323 1.15
L ABMADE MIL-101@TiO; 1.35 0.40 0.386 0.95
MOF-5@TiO: 0.47 0.02 0.154 0.007
ZIF-67@TiO» 0.16 0.36 0.295 0.08

Bu 0On caligmalar 1s181nda, yariiletken gévde boyunca katkilamay1 saglamak i¢in
toz MOF yapilar ve TiOz ile macun hazirlanip, cam c¢ubuk yardimiyla bu macun FTO
alttas iizerine kaplanip katkili fotonotlar hazirlandi. Bu fotoanotlar ile DSSC entegre

edildikten sonra farkli 151k kaynaklar1 altinda akim-gerilim dl¢timleri alindi.

2.0 4.0

4 TiO. i
il (a) i0, | (b) Tio,
2 MIL-101@TiO, 354 MIL-101@TiO,
1.6 —A—2F-67@Ti0, 1 —A—2IF-67@Ti0,
14 1] MOF-5@Ti0, 3.0+ —{—MOF-5@Tio,
”E 121 "E 2.5
L 1_0.- 2 2.0 -
< | < ]
E 031 E s
= 0.6 - 1
1 04
0.4 4 : J
0.2 0.5+
0.0 T T T T T T T T T 0.0 T T T T T T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
V (V) V (V)

Sekil 4.2 DSSC-2 setin (a) halide ve (b) LED 1s1k altinda J-V grafigi
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Sekil 4.2°de katkili fotoanotlarla hazirlanan DSSC-2 seti aygitlarinin farkli
kaynaklar altinda J-V grafikleri ¢izilmistir. Aslinda, MOF yapilarin yiiksek ylizey alani
ve kafesli yapisi duyarlastirici boyanin tutunma kapasitesini arttirir. Fakat Cizelge 4.2°de
goriildiigii gibi katkili pillerden elde edilen verim beklentinin altinda kalmaktadir. Bunun

nedeni MOF yapilarin diistik iletkenlik 6zelliginden kaynaklanabilir (He, 2020).

Cizelge 4.2 Farkli fotoanot bilesenli DSSC yapilarin LED altinda PV parametreleri

LED FOTOANOT Jsc (MAlcm?)  Voc (V) FF % 1%
DSSC.1 TiOx _ 2.59 0.58 0.469 3.52
TICARI MIL-101@TiO; 1.98 0.62 0.427 2.62
MOF-5@TiO: 1.43 0.48 0.244 0.84
ZIF-67@TiO: 0.29 0.08 0.200 0.02
DSSC.2 TiOz _ 3.44 0.36 0.241 1.49
LABMADE  MIL-101@TiO; 3.13 0.50 0.449 351
MOF-5@TiO: 0.13 0.02 0.251 0.033
ZIF-67@TiO» 0.43 0.10 0.698 0.15

Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2°de listelenen ayn1 numuneler igin farkl 151k kaynaklari
altinda verim degerleri karsilastirildiginda, farkli sonuglar goriilmektedir. Bu sonuglar,
DSSC yapilarda fotoelektron iiretim siirecinde 151k kaynaginin onemli oldugunu
gostermektedir. Bu nedenle, giines pilinin standart bir kaynakla uyarilmasi, hem de solar
simiilator ile 6l¢iim almip verimler hesaplanmistir. Laboratuvarimizda mevcut solar
simiilator kaynagi arizali oldugundan, tiim numunelerin J-V 6lglmleri solar simulator
altinda Firat Universitesi’nde yapilmis ve Sekil 4.3’de J-V grafikleri verilmistir. Cizelge
4.3’de solar simiilator verilerinden hesaplanan PV parametreleri ve karsilastirma

amaciyla LED ve halide kaynak altindaki verim degerleri listelenmistir.

10

i
; Tio
MIL-0LETIO, 3 i
8- — ' IIF-GTETI0, S MIL-101 &7,
Hg 1 —O—MOF5ETio, — —Lr—ZIFETETID,
5 6 g 41 =O—MOF-5Ti0,
E | 5
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LT =l
H
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Sekil 4.3 Solar similator altinda (a) DSSC-1 ve (b) DSSC-2 numunelerin J-V grafigi
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Ayrica, pillerin UV-Vis 6lgiimleri duyarlagtirma oncesi ve sonrasi yapildi ve
katkil1 filmlerin sogurma O6zelliginin daha iyi oldugu belirlendi. Buna ragmen, diisiik
verim degisimi nedeni MOF yapilarda iletkenligin diisiik olmasi kaynaklidir. Bu sorunun
¢OzUmi icin, daha iyi elektriksel 6zelliklere sahip olan GO kullanarak, GO katkili ve
MOF/GO ortak katkili fotoanotlar hazirlandi, ve diger bolimde farkli fotonatlarin pil

verimine etkisi incelendi.

Cizelge 4.3 Solar similator altinda farkli fotoanot bilesenli pillerin PV parametreleri

siri?]llgzdr Fotoanot \(/\(;;3 Jsc(mA/cm?) FF SSUII\lI HAII‘lIDE LiD
DSSC-1 TiO2 . 0.60 7.71 0.462 2.14 1.16 3.52
TICARI MIL-lOl@'I_’lOz 0.64 4.69 0.517 155 0.52 2.62
MOF-5@TiO2 0.64 7.51 0410 197 1.18 0.84

ZIF-67@TiO2 0.64 1.78 0.697 0.79 0.28 0.02

DSSC-2 TiO2 . 0.46 5.09 0.414 097 1.15 3.51
L ABMADE MIL-101@T|Oz 0.46 4.87 0516 1.16 0.95 0.033
MOF-5@TiO2 0.08 0.81 0.373 0.024 0.007 0.15

ZIF-67@TiO» S meee-

Tim bulgular 1s1831Inda  6n ¢alismalarin  degerlendirme sonuglar1  soyle
Ozetlenebilir: DSSC-1 sette, MOF yapilar emdirilen piller halide lamba altinda giines pili
karakteri gostermistir. LED lamba altinda MIL-101 emdirilen fotoanot giines pili
karakteri sergilerken, ZIF-67 emdirilen aygit fotodiyot 6zelligi géstermistir. MOF katkilt
fotoanotlarla hazirlanan DSSC-2 sette, her iki kaynak altinda MIL-101 katkil1 fotoanot
referansa kiyasla verim artmisken, diger iki MOF yap1 (ZIF-67 ve MOF-5) katkil
fotoanotlu cihazlar fotoelektrik etki gostermistir. Solar simiilator altinda alinan Slgtimler
diger 151k kaynaklar ile karsilastirildiginda, benzer karakter gostermistir. Farkli 151k
kaynaklar1 ile verim degerleri farkli olup, solar simiilatérden alinan olgiimlerle farkli
verim degerleri elde edilmistir.

Yapilan 6n ¢alismalar ve alinan dl¢limlerin degerlendirilmesi sonucunda MOF-5,
MIL-101 ve ZIF-67’nin katki materyali olarak kullanilabilecegi anlasilmistir. Bu
numunelere ek olarak nano-MIL-101 ile katkilama yapilmasinin bu tez ¢alismasina katki
saglayacagi sonucuna ulasilmistir. MOF yapilar sayesinde boya tutunma kapasitesinin
artmasina ragmen, zayif iletkenlikleri nedeniyle verim beklentinin altindadir. Bu sorunun
¢Oziimii ve iletkenligi artirmak i¢in, katki malzemesi olarak GO kullanilmistir.

Tim bu sonuglar 1s51¢1nda, MOF yapilar ve GO ile ayr1 ve ortak katkili fotoanotlar

hazirlandiktan sonra, katkilamanin pil verimine etkisini arastirmak amaciyla MOF ve GO
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yapilar ile katkili DSSC piller iiretilip, J-V Olglimlerin sonuglar1 tezin takip eden

bolimlerinde verilmistir.

4.2 Saf ve Katkilh Anotlarin Karakteristikleri

421 MOF-5ve GO/MOF-5 Katkih Filmlerin Karakteristikleri

4.2.1.1 MOF-5@TiO; ve GO/MOF-5@TiO; Filmlerin Sogurma Karakteristikleri

Saf ve katkili numunelerin optik sogurma 6zelliklerini belirlemek amaciyla UV-
Vis spektrofotometre kullanilarak sogurma olgimleri yapildi. FTO altliklar Gzerine
biriktirilen katkisiz ve katkili TiOz filmlerinin sogurma verilerini kullanarak, tim
filmlerin optik bant aralig1 (Eg) degerleri Tauc esitligi yardimryla belirlendi ve (ahv)? ile
(hv) degerleri kullanilarak bir grafik ¢izildi; burada a sogurma katsayisi, 4v ise foton
enerjisidir (AlHammad, 2021; Akdogan vd., 2024).

Sekil 4.4°te verilen grafik yardimiyla, FTO alttas Uzerindeki saf TiO2, GO@TIOz,
MOF-5@TiO2 ve MOF-5/GO@TIiO:z2 filmlerin Eq degerleri sirasiyla 2.603, 2.386, 2.311
ve 2.532 eV olarak hesaplandi.

15x10'4 8 TG, f
o GO@TIO, '

N MOF-5@TiO, i
N

& GO/MOF-5@TiO,

L

>

L

>

e

3

N

hv (eV)
Sekil 4.4 TiOz, GO@TiO2, MOF-5@TiO2 ve GO/MOF-5@TiO2 numunelerine ait optik
bant aralig1 grafigi
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Sekil 4.5 (a-d)’de, duyarlastirma Oncesi ve sonrasi fotoanotlarin (a) TiO2, (b)
MOF-5@TiO2, (c) GO@TiO2 ve (d) GO/MOF-5@TiO2 sogurma spektrumlari
verilmistir. Duyarlastirilma sonrasi, tiim boya yiiklii fotoanotlarin sogurma spektrumu
boya yiiklii olmayan filmlerle karsilastirildiginda daha yiiksek yogunluga sahiptir. Bu,
elektronlarin duyarlilagtirict boyanin LUMO seviyesinden TiOz2'nin iletim bandina
gegislerini gosterir (Lii vd., 2010). Boya yukli GO@TiO2 numunesi, MOF katkili boya

yukli diger numunelerle karsilastirildiginda sogurma siddetinde daha diisiik artis

sergilemektedir.
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Sekil 45 (a) TiOz, (b) MOF-5@TiOz2 (c) GO@TiOz2 ve (d) GO/MOF-5@TiO2
numunelerine ait duyarlastirma dncesi ve sonrasi sogurma spektrumlari

Bunun yaninda duyarlastirilmis katkili numuneler ile katkisiz TiO2 numunesi
arasindaki sogurma spektrumundaki goreceli artis Sekil 4.5'de gosterilmektedir.
Numuneler arasinda, en yiiksek sogurma boya ile duyarlastirlmis MOF-5@TiO2
fotoanoduna aittir. Sogurmadaki bu artig, molekiiler yapilariyla iligkili olarak katki

maddesinin gozenekli yapisi sayesinde daha fazla boya molekiiliiniin tutundugunu
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dogrulamaktadir (Gu vd., 2017). Bunun disinda TiO2 matristeki nanoyapinin yogunlugu
ve boyutundaki degisikliklere de atfedilebilir. Bu sebeple farkli molekiillerle katkilama
yapilmast duyarlilagsma siirecini destekler, yani fotoakimin yar1 iletkene gecisini
destekleyerek daha verimli bir DSSC cihaz1 elde edilmesini saglamaktadir (He ve Wang,
2021).

4.2.1.2 MOF-5@TIiO; ve GO/MOF-5@TiO: Filmlerin FT-IR Karakteristikleri

Katkisiz, GO ve MOF-5 katkil1 TiO2 numunelerin FT-IR 6lgiimleri 4000 cm™ ve

500 cm! dalgasayisi araliginda oda sicakliginda alinmus ve Sekil 4.6°da verilmistir.

== MOF-5/GO@TIiO

MOF-5@TiO,

T (%)
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Sekil 4.6 MOF-5, GO bilesikleri ve TiO2, GO@TiO2, MOF-5@TiO2 ve GO/MOF-
5@TiO2 numunelerine ait FT-IR spektrumlari
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Ayrica Cizelge 4.4 katkisiz TiO2 filmine ait FT-IR spektrum titresimlerine ait
bilgileri vermektedir. 3498 cm™’de yer alan ilk bant O-H gerilme titresimine karsilik
gelir. C-H gerilme ve C=0 asimetrik gerilme titresimlerine ait bantlar 2867 cm™ ve 1726
cm? civarinda g6zlenmektedir (Abisharani vd., 2020). Ti-OH biikilme moduna karsilik
gelen pik 1612 cm™!, Ti-O gerilme moduna ait bant 1374-1384 cm™! ve Ti-O-O bikilme
moduna iliskin pik 670 cm *’de goriilmektedir.

FT-IR spektrumda 1296 cm™ ve 1247 cm™’de goriilen pikler sirasiyla C-H
blikilme ve C-H salinma titresimlerine atfedilebilir (Abisharani vd., 2020). Ayrica
fabrikasyon yapilan filmlerin igerigindeki mevcut triton X100 varligina iliskin bazi
titresimler FT-IR spektrumunda goézlenmistir. Mevcut triton kaynakli C-C gerilme, C-Hz
bikiilme, C-H biikiilme ve C-O-C gerilme titresimleri sirasiyla 1609 cm™', 1501 cm™,
940 cm™! ve 1116 cm ! civarinda yer almaktadir. Ayrica FT-IR spektrumunda yer alan
1452 cm™! degerinde yer alan belirgin pik benzen halkasimna ait titresime karsilik
gelmektedir (Banu vd., 2018). FT-IR spektrumunda katki molekiillerin varligindan dolay1
yeni bantlarin ortaya ¢iktig1 tespit edilememistir. Bunun nedeni katkilama oranmin diistik
olmast nedeniyle, katkiya dair modlarin ana matrisin baskin pikleri altinda
g6zlenememesi olabilir (Kaya vd., 2021). Bunun yanisira, MOF katkili filmlerin FT-IR
titresimleri hidrojen baglama nedeniyle katkisiz filmin pik pozisyonuna gore hafif kayma
sergilemekte, bu da katki materyali MOF yapilarin ana matris olan TiOz2 ile etkilesimini

dogrulamaktadir (He ve Wang, 2021).

Cizelge 4.4 TiO2 filmin FT-IR spektrum titresimleri

Frekans (cm™) Bag Mod Molekiil Yapi
3498 O-H Gerilme TiO2 NP
2867 C-H Gerilme TiO2 NP
1726 C=0 Asimetrik gerilme TiOz NP
1618 C=0 Gerilme Triton
1612 Ti-OH Bukilme TiO2 NP
1609 C-C Gerilme Triton
1501 C-H2 Bikiilme Triton
1452 Benzen halkasi Bikiilme Triton
1374-1384 Ti-O Gerilme TiO2 NP
1296 C-H Bukilme TiO2 NP
1247 C-H Doéndirme TiO2 NP
1116 C-0-C Gerilme Triton
940 C-H Bikiilme Triton
670 Ti-O-0 Bukilme TiO, NP
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4.2.1.3 MOF-5@TiO; ve GO/MOF-5@TIiO- Filmlerin XRD Karakteristikleri

MOF-5, GO, katkisiz TiO2, MOF-5 katkili, GO katkili ve GO/MOF-5 ortak katkili
numunelerin XRD desenleri sirasiyla Sekil 4.7'de gosterilmistir. Saf ve katkili TiO2
numunelerinin XRD desenlerinin, TiO2’nin anataz (ICDD kart no. 021-1272) ve rutil
fazlarina (ICDD kart no. 021-1276) uygunlugu kaydedilmistir. (101), (004), (200), (211),
(204), (220) ve (215) Miller diizlemlerinin anataz fazina iligskin pikler sirasiyla ~25.34°,
~37.85°,~48.07°,~55.06°, ~62.77°, ~70.31° ve ~75.05° Bragg a¢ilarinda kaydedilmistir.
Rutil fazi igin (110), (101), (200), (220), (301) ve (321) diizlemlerinin kirinim pikleri
sirastyla ~27.46°, ~36.13°, ~38.64°, ~56.56°, ~68.87° ve ~82.78° konumlarinda tespit
edilmistir. GO’ya ait (001) ve (100) miller diizlemleri ile iligkili pikler sirasiyla ~11.48°
ve ~42.55° derecelerinde belirlenmistir (Vinodha vd., 2019).

XRD desenindeki karakteristik yayvan pik katkili film icinde GO varligim
dogrulamaktadir (Silva Filho vd., 2020). MOF-5 bilesiginin XRD deseni, ¢inko bazli
MOF-5 yapisinin karakteristik Bragg yansimalarin1 sunmaktadir (Kukulka vd., 2019;
Wang vd., 2019).

Ayrica, katkilama isleminden sonra XRD desenlerinde dikkate deger bir farklilik
olmadig gibi, katki molekiillerine ait herhangi yeni bir pik de olusmamistir. Bu durum,
katk1 malzemelerinin, TiO2 matrisin kristal yapisin1 etkilemeden safsizlik gibi
davrandigini dogrulamaktadir. Katkilamadan sonra, XRD desenindeki baskin pikin yar1
maksimum genisliginin arttig1 gdzlenmis, bu da katkilamayla filmin kristal boyutundaki
degisimin fiziksel nedenini agiklamaktadir (Abbasi vd., 2017).

Ortalama kristal boyutu, tiim numuneler i¢in (101) diizleminin yar1 yiikseklikteki
maksimumun genislik degerleri kullanilarak Esitlik 3.3’te verilen Debye-Scherrer
denklemi ile hesaplanmistir. Ortalama kristal boyutu TiO2, MOF-5@TiO2, GO@TiOz2 ve
GO/MOF-5@TiO2 numuneleri igin sirasiyla 210.8, 167.5, 162.8 ve 146.0 A olarak
belirlenmistir. Katkilamayla kristal boyutunun azalmasinin nedeni (101) dizlemine
iliskin FWHM degerlerinin artmasindan kaynaklanmaktadir. Bu durum, fotoanotlari
duyarlastirma sirasinda duyarlastiricinin daha iyi yiiklenmesine yol agarak boya
yuklenme kapasitesinin ve sogurmanin artmasina neden olmustur. Bu durumda, katkili

fotoanot bilesenli DSSC veriminin yukselmesi beklenmektedir.
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Sekil 4.7 MOF-5, GO bilesikleri ve TiO2, GO@TiO2, MOF-5@TiO2 ve GO/MOF-
5@TiO2 numunelerine ait XRD desenleri

4214 MOF-5@TiO, ve GO/MOF-5@TiO.,  Filmlerin  FE-SEM/EDX

Karakteristikleri

Saf ve katkili TiO2 filmlerinin ylzey morfolojisi FE-SEM kullanilarak 100, 200
ve 500 nm magnifikasyon altinda analiz edildi. FE-SEM gorintuleri (Sekil 4.8),
haritalama verileri (Sekil 4.9) ve EDX grafikleri (Sekil 4.10) ile drneklerin ve yapilan
katkilamalarin varlig1 incelenmistir. FE-SEM gorintilerinde farkli topografik bolgeler

ve morfolojik yapilar katkilarin varligini ve TiOz filmi katkilama isleminin basariyla
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gerceklestigini gostermektedir. FE-SEM gorintilerinde GO ve MOF-5 igeren bolgeler
gorintilenmeye calisilmistir. Filmlerin ytizey morfolojisinde nanoyapili TiO2 matrisin
katkilama Oncesi ve sonrasi gorintllerinde, ylizeylerin tamamen kaplandigini ve

katkilanan yapilarin varligini dogrulamaktadir.

Sekil 4.8 (a) TiOz, (b) GO@TIiO2, (c) MOF-5@TiO2 ve (d-f) GO/MOF-5@TiO2
numunelerine ait FE-SEM goruntuleri

Ote yandan ortak katkili GO/MOF-5@TiO: fotoanotuna ait Sekil 4.9°da verilen
FE-SEM/EDX haritalama goruntilerindeki elementel kompozisyonlar, C, O, Ti, Zn

elementlerinin varligimi ve katkilama isleminin basarisin1 dogrulamaktadir.
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Overlay

Sekil 4.9 GO/MOF-5@TiO2 fotoanotuna ait (a) FE-SEM goriintiisii ve karsilik gelen (b-
f) C, O, Ti, Zn elementel haritalama resimleri

Sekil 4.10 ve 4.11°de sirasiyla (a) TiO2 ve (b) GO@TiOz’ye ait FE-SEM/EDX
spektrum analizi ve elementel igerigi ve (a) MOF-5@TiO2 ve (b) GO/MOF-5@TiO2’ye
ait FE-SEM/EDX spektrum analizi ve elementel igerigi gosterilmektedir. Elementel

icerik sonuclart XRD desenlerini desteklemektedir.
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Sekil 4.10 (a) TiOz2ve (b) GO@TIiO2’ye ait FE-SEM/EDX spektrum analizi ve elementel
igerigi
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Sekil 4.11 (a) MOF-5@TiO2 ve (b) GO/MOF-5@TiO2’ye ait FE-SEM/EDX spektrum
analizi ve elementel igerigi
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4.2.2 ZIF-67 ve GO/ZIF-67 Katkih Filmlerin Karakteristikleri

4221 ZIF-67@TiOz ve GO/ZIF-67@TiO; Filmlerin Sogurma Karakteristikleri

Sekil 4.12°de verilen grafik ve Tauc esitligi yardimiyla, TiO2, GO@TiOz, ZIF-
67@TiO2 ve GO/ZIF-67@TiO:2 filmlerin Eq degerleri sirasiyla 2.603, 2.386, 2.473 ve
2.554 eV olarak bulunmustur. Optik bant araliklar1 katkilama ile azalmis olmasina
ragmen, hesaplanan optik bant araligi degerleri fotovoltaik cihazlarda kullanima
uygundur. Farkli katki maddeleri ile olusan filmlerin optik bant araligindaki bu degisiklik,
cesitli katki1 maddelerinin dahil edilmesi ile ana matrisin enerji bandinin biikiilmesi ile

aciklanabilir (Ozel vd., 2024).
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Sekil 4.12 TiO2, GO@TIiO2, ZIF-67@TiO2 ve GO/ZIF-67@TiO2 numunelerine ait optik
bant aralig grafigi

Boya ile duyarlilastirma Oncesi ve sonrasi fotoanotlarin sogurma spektrumlari
Sekil 4.13’te verilmistir. Boya yiiklenmeyen anotlar ile kiyaslandiginda duyarlastirilmis
anotlarin sogurmalar1 daha yiiksektir. Bu durum duyarlastirict boyanin LUMO
seviyesinden TiO2’nin iletim bandina elektron gegisinin oldugunu kanitlamaktadir (Kaur

vd., 2017). Boya duyarlagtirilmis GO@TiO2 fotoanotuna bakildiginda, duyarlagtiriimig
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diger fotoanotlara nazaran sogurma degerinde daha az artis oldugu goriilmiistiir ki, bu
beklenen bir sonugtur (Chou vd., 2021).

Ayrica boya ile duyarlastirnlmis katkili numunelerin  sogurmasinda
duyarlastirilmis katkisiz TiOz filmin sogurmasina gore ciddi bir artis goriilmektedir. Bu
fotoanotlar arasinda en yogun absorbsiyonu gosteren ZIF-67@TiO2 fotoanotu olmustur.
Sogurmada bu artisin nedeni, katki malzemesi ZIF-67 mezogodzenekli molekiil yapisi
sayesinde boya molekiillerinin daha fazla baglanmis olmasindan kaynaklanmaktadir (He
ve Wang, 2021). Farkli molekiiller ile yapilan katkilamalarin duyarlastirma siirecini
tesvik ettigi ve fotoanotun yariiletkene gecisini kolaylastirdigi ve daha etkin bir pil
performansi olusturdugu tez iginde boliim 4.2.1°de belirtilmisti. Daha yiiksek absorpsiyon
15181n daha ¢ok hapsedilmesine ve DSSC performansinin artmasina yardimci olmaktadir

(Ugur vd., 2022).
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Sekil 4.13 (a) TiOz, (b) GO@TiO2, (c) ZIF-67@TiO2 ve (d) GO/ZIF-67@TiOz
numunelerine ait duyarlagtirma 6ncesi ve sonrasi sogurma spektrumlari
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Sogurmadaki arti, DSSC aygitinin verimliligini arttirmanin 6n kosuludur. Daha
yuksek sogurma ile daha fazla foton yakalama mimkundur, bu da DSSC performansinin

iyilestirilmesinde avantaj saglamaktadir.

4222 ZIF-67T@TiO2ve GO/ZIF-67T@TiO2 Filmlerin FT-IR Karakteristikleri

ZIF-67, GO, saf ve ZIF-67, GO katkili ve GO/ZIF-67 katkili1 6rneklerin FT-IR
olctimleri 4000 cm™ ile 500 cm™ dalga sayis1 araliklarinda alimmustir (Sekil 4.14). ZIF-
67 ile ilgili bantlar 691, 753, 989, 1142, 1306, 1425, 1577, 2988 ve 3607 cm™'de
gozlenmistir. ZIF-67 yapisinin FT-IR spektrumunda, 2988 cm™'deki tepe metil
imidazoliin alifatik C-H baginin gerilme titresimini gosterirken, 1577 ve 1425 cm™'deki
tepeler sirasiyla imidazoliin C=N ve C=C gruplariyla iliskili oldugu goriilmiistiir. Bunun
yaninda 3607 cm™"deki genis tepe noktasi hidroksil gruplartyla (O-H) iliskilendirilmistir
(LU vd., 2010; Xie vd., 2013; Zhang, 2017).

Ote yandan, GO yapinm FT-IR spektrumu farkli oksijen igeren fonksiyonel
gruplara karsilik gelen gesitli emilim bantlar1 gdstermektedir. 3276 cm™'de merkezlenen
genis ve yogun bant, O-H gerilme titresimlerine atfedilirken, 1718 ve 1370 cm "deki
bantlar, sirasiyla karbonil ve karboksil gruplarimin gerilme titresimlerine, 6zellikle C=O
ve O=C-O'ya karsilik geldigi belirtilmistir (Hosseinian vd., 2017; Afkhami vd., 2022).
1586 cm ''deki bant, grafit zincirlerindeki C=C'nin iskelet titresimlerine karsilik
gelmektedir. 1165 ve 1038 cm™""deki tepe noktalari, sirastyla epoksi C—O ve alkoksi C—
OH gruplarinin gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Song vd., 2014; Ossonon ve
Bélanger, 2017).

ZIF-67, GO katkilanmis ve GO/ZIF-67 ile ortak katkilanmis numunelerin FT-IR
spektrumlari, katkisiz filmin spektrumlarina dikkat ¢ekici bir benzerlik gostermistir. Bu
durum katkili yapilarin herhangi bir yeni bantla sonuc¢lanmadigini gostermektedir. Bu
durum katkili malzemenin nispeten diisiik katkilama konsantrasyonu nedeniyle konak
matrisle iligkili piklerin daha yiiksek goreceli yogunluguna atfedilebilebilmektedir
(Benhaliliba vd., 2022; Ugur vd., 2022). ZIF-67 katkili filmlerin FT-IR titresimleri,
hidrojen bagmin varligina atfedilebilecek kaymalar kaydedilmistir. Bu bulgular
katkilama molekiillerinin TiO2 nanopartikiilleriyle etkilesimini ve katkilamanin

gerceklestigini dogrulamaktir (Benhaoua vd., 2014; Atilgan ve Yildiz, 2022).
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Sekil 4.14 ZIF-67, GO bilesikleri ve TiO2, GO@TIiO2, ZIF-67@TiO2 ve GO/ZIF-
67@TiO2 numunelerine ait FT-IR spektrumlari

T (%)

4223 ZIF-67@TiO2 ve GO/ZIF-67@TIiO2 Filmlerin XRD Karakteristikleri

Sekil 4.15, ZIF-67, GO, saf ve ZIF-67, GO katkili ve GO/ZIF-67 ortak katkili
orneklerin XRD desenlerini sirasiyla gostermektedir. Kaynakgayla biiytik dl¢ilide ortiisen
ve karakteristik Bragg yansimalarini sunan ZIF-67'nin XRD deseni, ZIF-67 yapisinin
basaril1 bir sekilde sentezlendigini gostermektedir (Archana vd., 2013; Zhang vd., 2017).
GO’nun XRD deseninde 6zellikle, 11.5° (002) diizlemine ait ve 42.5°'de (101) diizlemine
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iligkin gozlenen diisik yogunluklu 20 yansimalari, GO'nun varligmi gostermektedir
(CCDC no. #671073).

ZIF-67’nin  XRD deseni, Co bazli ZIF-67 yapisinin karakteristik Bragg
yansimalarmi gostermektedir (Wang vd., 2017; Ediati vd., 2019). Katkilama sonrasi,
XRD deseninde katkilama molekiillerine iligkin yeni pik varligi tespit edilmemistir. TiO2
ve GO’nun XRD desenleri hakkinda detayli bilgi 6nceki bolimde verildiginden burada
bahsedilmemis, grafikte ZIF-67 ve GO/ZIF-67 katkili numuneler igin karsilastirma

amagcl1 verilmistir.
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Sekil 4.15 ZIF-67, GO bilesikleri ve TiO2, GO@TiO2, ZIF-67@TiO2 ve GO/ZIF-
67@TiO2 numunelerine ait XRD desenleri
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Ortalama kristal boyutu TiO2, GO@TIiO2, ZIF-67@TiO2 ve ZIF-67/GO@TIiO2
filmleri i¢in sirasiyla 210.8, 162.8, 167.5 ve 193.7 A olarak belirlenmistir. Katkilamayla
kristalit boyutunun azalmasi, daha fazla duyarlastirict boyar molekiiliin yariiletkene

tutunmasina ve sogurmanin artmasina neden olmustur.

4224 ZIF-67@TiO2, ve GO/ZIF-67@TiO,  Filmlerin  FE-SEM/EDX

Karakteristikleri

FE-SEM gorintiileri (Sekil 4.16), haritalama verileri (Sekil 4.17) ve EDX analiz
spektrumlart (Sekil 4.18) vasitasiyla orneklerin ve yapilan katkilamalarin varhigi
incelenmistir. FE-SEM goruntulerinde GO ve ZIF-67 iceren bolgeler gorintilenmeye
calisilmigtir. Filmlerin yiizey morfolojisinde nanoyapili TiO2 matrisin katkilama oncesi
ve sonrast gorlntiilerinde, ylizeylerin neredeyse tamamen kaplandigi ve katkilanan
yapilarin varlig1 dogrulanmaktadir.

Kaplanan katkisiz ve katkili filmlerin kalinligini tahmin etmek i¢in, kesitsel FE-
SEM goriintiileri kullanilmig ve TiO2, GO@TiO-, ZIF-67@TiO:2 ve GO/ZIF-67@TiO-
filmlerin kalinlig1 sirasiyla ~46.77, 48.32, 24.25 ve 25.32 pum olarak belirlenmistir.

GO/ZIF-67@TIiO2 filmin 2 um 6lgegindeki FE-SEM goriintiisti Sekil 4.17 (a)'da
sunulmustur ve belirli bolgeden alinan haritalama goriintiileri, ZIF-67/GO@TiO2
malzemesinin beklenen element bilesimini igerdigini gostermektedir. Bu goruntulerde
gbzlenen yogun noktalar, EDX spektrumlarinda gozlenen tepe yogunluklariyla tam

olarak hizalanmistir.
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Sekil 4.16 (a) TiO2, (b) GO@TIiO2, (c) ZIF-67@TiO2 ve (d-f) GO/ZIF-67@TiO2
numunelerine ait FE-SEM gorUntuleri
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Sekil 4.17 (a) GO/ZIF-67@TiO2 fotoanotuna ait FE-SEM goriintiisii ve karsilik gelen (b-
f) C, N, O, Ti, Co elementlerinin haritalama resimleri
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ZIF-67 katkili ve GO/ZIF-67 ortak katkili numunelerin elementel bilesimleri,

Sekil 4.18'de gosterildigi gibi EDX analizi yoluyla tanimlanmigtir. EDX sonuglar1 TiO2

konak matrisde katki bilesiklerinin varligin1 ve katkilama isleminin basarili bir sekilde

uygulandigini dogrulamaktadir.

K (a) ; Element | Agirlik % Atomik % Hata %
— CK 19.01 33.36 9.35
77K o 0K 35.45 46.71 10.40
S 66K TiK 44.03 19.39 2.12
s CoK | 152 0.54 6.28
=
3 44K
=
33K
22K
11K Co Co Co
0(;(00 1.00 200 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00
E (keV)
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64.0K CK 34.43 50.91 9.11
56.0K NK 2.08 2.64 12.58
S 480K OK 31.33 3478 10.38
o . .
2 00k Ti [ TiK 28.58 10.60 2.20
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Sekil 4.18 (a) ZIF-67@TiOz ve (b) GO/ZIF-67@TiO2’ye ait FE-SEM/EDX spektrum

analizi ve elementel icerigi

4.2.3 MIL-101 ve GO/MIL-101 Katkih Filmlerin Karakteristikleri

4.2.3.1 MIL-101 ve GO/MIL-101 Katkili Filmlerin Sogurma Karakteristikleri

Sekil 4.19°da verilen saf ve katkili filmlerin (ahv)? - (hv) grafiklerinde dogrusal

kisimlarin fiti alinarak optik bant araligi (EQ) degerleri hesaplandi. Bu degerler TiOz,
GO@TiO2, MIL-101@TiO2 ve GO/MIL-101@TiO: filmleri igin sirasiyla 2.603, 2.386,

2.595 ve 2.474 eV olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.19 TiO2, GO@TiO2, MIL-101@TiO2 ve GO/MIL-101@TiO2 numunelerine ait
optik bant aralig1 grafikleri

Sekil 4.20’de boya ile duyarlastirma oncesi ve sonrasi (a) TiOz, (b) MIL-
101@TiO2, (c) GO@TiO2 ve (d) GO/MIL-101@TiOz

spektrumlar: verilmistir.
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Sekil 4.20 (a) TiO2z, (b) MIL-101@TiO2 (c) GO@TiO2 ve (d) GO/MIL-101@TiO2
numunelerine ait duyarlastirma 6nesi ve sonrasi sogurma spektrumlari
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MIL-101 ve GO/MIL-101 katkil1 filmler boya ile duyarlastirmadan sonra, 6nceki
MOF katkili numuneler ile benzer sogurma karakteri géstermistir. Duyarlastirici boyaya
maruz kalma sonrasinda fotoanotlarin sogurma degeri artmustir. Ayrica, Sekil 4.20’de en
yiiksek sogurma MIL-101 katkili duyarli fotoanotta elde edilmis, GO ilavesi sonrasi
beklendigi lizere bu yiiksek sogurma degeri azalmistir. MIL-101 ile katkilama yapilmasi
duyarlilagsma siirecine ve daha verimli DSSC iiretilmesine katki saglamaktadir (He ve

Wang, 2021; Ugur vd., 2022).

4.2.3.2 MIL-101@TiO2 ve GO/MIL-101@TiO2 Filmlerin FT-IR Karakteristikleri

MIL-101, GO, saf ve MIL-101, GO katkili ve GO/MIL-101 ortak katkili
orneklerin FT-IR spektrumlart Sekil 4.21°de verilmistir. Kaynaklara uyumlu olarak MIL-
101°¢ ait bantlar 406, 592, 654, 757, 1399, 1627, 1668 cm™*’de gozlenmistir (Hong vd.,
2009; Liang vd., 2013, Ertas vd., 2016).
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Sekil 4.21 MIL-101, GO bilesikleri ve TiO2, GO@TiO2, MIL-101@TiO2 ve GO/MIL-
101@TiO2 numunelerine ait FT-IR spektrumlari
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MIL-101, GO katkili ve GO/MIL-101 ortak katkili numunelerin FT-IR
spektrumlart TiO2 filmin spektrumu ile uyumludur ve MIL-101 ve GO katki
molekiillerine iliskin yeni bant kaydedilmemistir. Bu durum konak matrisle iliskili
piklerin yiiksek yogunluguna ve nispeten diisiik katkilama yogunluguna atfedilebilebilir.
Katkili filmlerin FT-IR spektrumlarinda meydana gelen kayma katki atomlar1 ile TiO2
matris arasinda kimyasal etkilesimi ve katkilamanin stokiyometriye etkisini

dogrulamaktadir (Benhaoua vd., 2014; Ugur vd., 2022).
4.2.3.3 MIL-101@TiO2 ve GO/MIL-101@TiO2 Filmlerin XRD Karakteristikleri

MIL-101, GO, katkisiz TiO2, MIL-101 katkili, GO katkili ve GO/ MIL-101 katkil1
filmlerin XRD desenleri sirasiyla Sekil 4.22°de gosterilmektedir. MIL-101’in XRD
deseni, krom bazli MIL-101 yapisinin karakteristik Bragg yansimalar1 ile uyumludur.

(Bromberg vd., 2012; Ertas vd., 2015; Gumus vd., 2020).
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Sekil 4.22 MIL-101, GO bilesikleri ve TiO2, GO@TiO2, MIL-101@TiO2 ve GO/MIL-
101@TiO2 numunelerine ait XRD desenleri
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Bu tezin MOF-5 ve GO/MOF-5 katkili filmlerin XRD karakteristikleri kisminda
katkisiz TiO2 ve GO XRD karakteristigi hakkinda detayli bilgi verildiginden burada
bahsedilmemis, grafikte MIL-101 ve GO/MIL-101 katkili numuneler i¢in karsilastirma
amaglt verilmistir. Katkili filmlerin XRD deseninde katki yapilarina iliskin yeni pikler
gozlenmemistir. Diislik katki konsantrasyonu nedeniyle katki atomlarinin kirinim siddeti
zayif oldugundan, yiiksek kirinim siddetine sahip TiO2 pikleri XRD deseninde baskin
olmaktadir (Kaya vd., 2021; Ugur vd., 2022).

Katkili filmlerin XRD deseninde piklerin genisligi artmaktadir, bu ortalama
kristal boyutunda azalmaya neden olmaktadir. Ortalama kristal boyutu TiO2, GO@TIiOz,
MIL-101@TiO2 ve GO/MIL-101@TiO2 numunesi igin sirasiyla 210.8, 162.8, 198.0 ve
139.2 A olarak belirlenmistir. Katkilama sonrasinda Scherrer formiiliiyle hesaplanan
nanoyapt kristalit boyutunun azalmasi, duyarlastirici boya molekiillerinin daha iyi
adsorblanmasin1 desteklemektedir. Boya molekiillerinin foton sogurma kabiliyetinin
artmasi fotoanotun 1s1k hasati1 performansinin artmasina neden olmaktadir (He ve Wang,

2021).

4234 MIL-101@TiO, ve GO/MIL-101@TiO, Filmlerin FE-SEM/EDX
Karakteristikleri

FE-SEM gorlntlleri (Sekil 4.23), haritalama verileri (Sekil 4.24) ve EDX
spektrumlari (Sekil 4.25) vasitasiyla katkisiz ve katkili 6rneklerin morfolojik 6zellikleri
incelenmis ve yapilan katkilamalarin varligi gézlemlenmistir. FE-SEM gorintulerinde
GO ve MIL-101 igeren bdlgeler goriintilenmeye c¢alisilmistir. Filmlerin yiizey
morfolojisinde nanoyapili TiO2 matrisin katkilama Oncesi ve sonrasi goriintiilerinde,
yiizeylerin kaplandigi, katkilanan yapilarin varligi dogrulanmaktadir. Katkisiz ve katkili
filmlerin kalinligin1 belirlemek igin, kesitsel FE-SEM goériintiileri alinarak TiOs-,
GO@Ti02, MIL-101@TiO:2 ve GO/MIL-101@TiO: filmlerin kalinlig1 sirastyla ~46.77,
48.32, 30.64 ve 35.00 um olarak belirlenmistir.

Sekil 4.24 (a)'da GO/MIL-101@TiO2 malzemesinin 2 um olgegindeki FE-SEM
goriintiisii, ek olarak bu bolgeden alinan haritalama goriintiileri Sekil 4.24 (b-f)’de

sunulmustur.
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Sekil 4.23 (a) TiOz, (b) GO@TiO2, (c) MIL-101@TiO2 ve (d-f) GO/MIL-101@TiO2
numunelerine ait FE-SEM goruntleri
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Segili bolgeden alinan haritalama goriintillerinde MIL-101/GO@TiOz filmin
beklenen elementel bilesimi verilmistir. TiO2 konak matrisde katki molekdillerinin varligi
ve katkilama isleminin basarili bir sekilde uygulandigi filmlerin elementel bilesimini

veren Sekil 4.25°te sunulan EDX analizi yardimiyla dogrulanmustur.

Overlay

Sekil 4.24 (a) GO/MIL-101@TiO2 fotoanotuna ait FE-SEM goriintiisii ve karsilik gelen
(b-f) C, O, Ti ve Cr elementlerine ait haritalama resimleri
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(a) _ | Element | Agirhk % Atomik % Hata %
|
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Sekil 4.25 (a) MIL-101@TiOzve (b) GO/MIL-101@TiO2’ye ait FE-SEM/EDX spektrum
analizi ve elementel icerigi

424 GO/nano-MIL-101 ve nano-MIL-101 ve Katkih Filmlerin Karakteristikleri

4241 GO/nano-MIL-101 ve nano-MIL-101@TiO2 Filmlerin Sogurma
Karakteristikleri

Sekil 4.26 katkisiz, GO ve nano-MIL-101 katkili, GO/nano-MIL-101 ortak katkili
fotoanotlarin Tauc grafiklerini gdstermektedir. Onceki boliimde verilen katkisiz (2.603
eV) ve GO katkil1 (2.386 eV) filmlerin optik bant araligi degerleri burada karsilastirma
igin verilmistir. Ek olarak, nano-MIL-101@TiO2 ve GO/nano-MIL-101@TiO2 filmleri
Eg degerleri sirasiyla 2.002 ve 2.337 eV olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.27°de boyasiz ve boya ile duyarlastirilmis fotoanodlarin (a) TiOz, (b)
nano-MIL-101@TiOz, (c) GO@TiO2 ve (d) GO/nano-MIL-101@TiOz2'nin sogurma
spektrumlar1 verilmistir. Duyarlastirma oncesi ve sonrast GO ve nano-MIL-101 katkili
filmlerin sogurma degerleri saf fotoanotun sogurma degerine gore artmistir. Sogurma
degeri en yiiksek fotoanot nano-MIL-101 katkili olan numunedir, GO ve nano-MIL-101
ortak katkili filmde sogurma nano-MIL-101 katkili olana kiyasla azalmistir.
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Sekil 4.26 TiO2, GO@TiO2, nano-MIL-101@TiO2 ve GO/nano-MIL-101@TiO2
numunelerine ait optik bant aralig1 grafigi

Beklendigi lizere, yliksek ylizey alanina sahip nano-MIL-101 duyarlastirict
boyanin yiiklenme kapasitesini artirarak sogurmayi artirmistir. Aslinda bu artis, boya
duyarli giines pillerinde fotoelektron {iretimi ve daha yiiksek kisa devre akimi
saglayabilir. MOF yapilarla fotoanot katkilama duyarlilasma siirecini desteklemekte,
yariiletkene daha ¢ok boya molekiilii tutunmasimi saglamaktadir (He vd., 2020;
AlHammad, 2021). Ayrica, nano-MIL-101 katkili filmin diisiik optik bant aralig1 degeri
uyarilma enerjisinin diisiik olmasini beraberinde getirmektedir. Hem diisiik Eg degeri hem
de daha fazla sayida elektron-desik cifti {iretimini ve daha c¢ok fotoelektronun iletime
katilmasin1 saglamaktadir (He ve Wang, 2021). Tum bu etkilerin DSSC verimini

artirmasi beklenmektedir.
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Sekil 4.27 (a) TiOz, (b) nano-MIL-101@TiO2, (c) GO@TiO2 ve (d) GO/nano-MIL-
101@TiO2 numunelerine ait duyarlastirma Oncesi ve sonrasi sogurma
spektrumlari

4.2.4.2 GO/nano-MIL-101@TiO2 ve nano-MIL-101@TiO2 Filmlerin FT-IR

Karakteristikleri

GO, nano-MIL-101 ile katkil1 ve GO /nano-MIL-101 ile ortak katkili numunelerin
FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.28de verilmistir. GO ve nano-MIL-101 FT-IR spektrumlari
kaynaklarda bildirilen sonuclarla uyumludur (Ferey, 2005; Zhang vd., 2011; Ertas vd.,
2016; Gumus vd., 2020). Numunelerin FT-IR spektrumunlarinda katkilama sonrasinda
yeni bantlar goriilmemekle birlikte, katkisiz TiO2 filmin FT-IR spektrumu ile
ortiismektedir. Bu durum diisiik katki konsantrasyonundan kaynaklanmaktadir (Gencer
Imer, 2016; Ugur vd., 2022). Ayrica, katkili filmlerin bant genisligi degisirken, bantlarin
konumunda kayma kaydedilmistir. Bu kaymalarin nedeni, TiO2 matrisle katki
molekiilleri arasinda kimyasal etkilesimlere ve yapidaki sitokiyometrik degisimlere

atfedilebilir (Gencer Imer, 2016; Kaya vd., 2021).
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Sekil 4.28 GO, nano-MIL-101, bilesikleri, TiO2, GO@TiO2, nano-MIL-101@TiO2 ve
GO/nano-MIL-101@TiO2 numunelerine ait FT-IR spektrumlari

4.2.4.3 GO/nano-MIL-101@TiO2 ve nano-MIL-101@TiO2 Filmlerin XRD

Karakteristikleri

GO, nano-MIL-101, GO, katkisiz TiO2, nano-MIL-101 katkili, GO katkili1 ve
GO/nano-MIL-101 ortak katkili anotlarin XRD desenleri sirasiyla Sekil 4.29’da
gosterilmektedir. Sunulan nano-MIL-101'in XRD deseni, kaynaklarda raporlonan krom
bazli nano-MIL-101 yapisinin karakteristik Bragg yansimalar ile uyumludur (Jiang vd.,
2011; Kayal vd., 2015; Du vd., 2019). Katkili nano-MIL-101@TiO2 ve GO/nano-MIL-
101@TiO2 numunelerin XRD deseninde katki materyallerine iliskin kirinim piki tespit
edilmemistir ve katkisiz filmin deseni ile oOrtiismektedir. Katkili filmlerde katki

konsantrasyonunun diisiik olmasit nedeniyle kirinim piklerinin siddeti diisiik degerdedir.
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Bu nedenle TiO2 matrisin giiglii kirinim pikleri yaninda ¢ekinik kalmistir. Bunun yanisira
katkilama sonrasi kirinim desenindeki baskin pikin genisliginin degisimi, katk1
molekdlleri ile TiO2 arasinda yapisal etkilesimi dogrulamaktadir (Chou vd., 2021; Ugur
vd., 2022).

Ortalama kristal boyutu TiO2, GO@TiOz2, nano-MIL-101@TiO2 ve GO/nano-
MIL-101@TiO2 numuneleri igin sirasiyla 210.8, 162.8, 167.0 ve 174.2 A olarak
belirlenmistir. Katkilama sonrasinda XRD piklerin FWHM degerleri artmasi sonucunda
Scherrer formiilii yardimiyla hesaplanan ortalalama kristal boyutu degerlerinin azaldig1
kaydedilmistir. Bu sayede duyarlilagtiricinin yariiletkene tutunma yetenegi artmis ve bu

durum foton sogurmasinin iyilesmesini desteklemistir (Kim vd., 2012; He ve Wang,

2021).

_— GO/nano-MIL-lOl@TiO2

A(101)

I (a.u.)

A (200)

nano-MIL-101

—GO

Z)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (°)

Sekil 4.29 GO, nano-MIL-101 bilesikleri ve TiO2, GO@TiO2, nano-MIL-101@TiO2 ve
GO/nano-MIL-101@TiO2 numunelerine ait XRD desenleri
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Saf, GO ve farkli MOF yapilart ile katkili filmlerin XRD karakteristikleri Cizelge
4.5de toplu olarak verilmistir. Katkilamanin kristalografik 6zelliklere etkisini daha net
gorebilmek icin, XRD deseninde yer alan (101) Miller indisli diizlem verileri kullanilarak
Debye-Scherrer yontemi ile hesaplanan kristalit boyutu, FWHM degerleri tim filmler

Igin listelenmistir.

Cizelge 4.5 Katkili fotoanotlarin XRD 6l¢limlerinden elde edilen 26, FWHM ve kristal

boyutlar
Fotoanot 20 (°) FWHM (°) Kristal boyutu (A)
TiO: 25.339 0.403 210.8
GO@TiO: 25.356 0.522 162.8
MOF-5@TiO2 25.346 0.508 167.5
GO-MOF-5@TiOz 24.964 0.580 146.0
ZIF-67@TiO2 25.346 0.508 167.5
GO-ZIF-67@TiO2 25.313 0.439 193.7
MIL-101@TiO2 25.019 0.429 198.0
GO-MIL-101@TiO: 25.314 0.611 139.2
nano-MIL-101@TiOz 25.035 0.510 167.0
GO-nano-MIL-101@TiO> 25.304 0.488 174.2

4.2.4.4 GO/nano-MIL-101@TiO2 ve nano-MIL-101@TiO, Filmlerin FE-
SEM/EDX Karakteristikleri

Saf ve katkili filmlerin morfolojik 6zellikleri FE-SEM goriintiileri (Sekil 4.30),
haritalama verileri (Sekil 4.31) ve EDX analiz spektrumlar1 (Sekil 4.32) incelenmistir.
FE-SEM gorintilerinde GO ve nano-MIL-101 iceren bolgeler goruntilenmeye
calisilmistir. Sekil 4.30’da verilen saf, nano-MIL-101 ve GO/nano-MIL-101 katkili
filmlerin yiizeylerinin tamamen kaplandigi, safsizliklarin varligi gériintulenmektedir.

Kesitsel FE-SEM gorintileri yardimiyla TiO2, GO@TiO:z, nano-MIL-101@TiO:
ve GO/nano-MIL-101@TiO: filmlerin kalinligi sirasiyla ~46.77, 48.32, 89.70 ve 42.00
um olarak belirlenmistir.

Sekil 4.31 (a)'da GO/nano-MIL-101@TiO2 filmin 2 pm o0lgekli FE-SEM
goruntust ve bu bolgelen alinan haritalama gorintileri Sekil 4.31(b-f)’de verilmistir.
Secili bolgeden alinan haritalama gorintilerinde GO/nano-MIL-101@TiOz filmin

elementel bilesimi Sekil 4.32'de EDX analizi yardimiyla sunulmustur.
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Sekil 4.30 (a) TiO2, (b) GO@TIiOz, (c) nano-MIL-101@TiO:2 ve (d-f) GO/nano-MIL-
101@TiO2 numunelerine ait FE-SEM gdruntileri
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EDX grafiklerinin i¢ kisminda verilen tabloda katki malzemelerine iliskin
elementlerin % agirlik ve % atomik oranlar1 verilmistir. EDX sonuglar1 TiO. konak
matrisde katki molekdllerinin igerdigi elementlerin varligini ve dolayisiyla filmin basarili

olarak katkilandigin1 géstermektedir.

Overlay

Sekil 4.31 (a) GO/nano-MIL-101@TiO: fotoanotuna ait FE-SEM goriintiisii ve karsilik
gelen (b-f) C, O, Ti, Cr elementlerine ait haritalama resimleri
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Sekil 4.32 (a) GO/nano-MIL-101@TiO2 ve (b) nano-MIL-101@TiO: filmlere ait FE-
SEM/EDX spektrum analizi ve elementel igerigi

4.3 Katkih Fotoanot Bilesenli DSSC Yapilarin Karakteristikleri

43.1 GO/MOF-5 ve MOF-5 Katkih Fotoanot Bilesenli DSSC Yapilarin
Karakteristikleri

4.3.1.1 GO/MOF-5@TiO2 ve MOF-5@TiO; Fotoanot Bilesenli Pillerin J-V
Karakteristikleri

Cesitli fotoanotlarla entegre DSSC pillerin akim yogunlugu-gerilim karakteristigi
Sekil 4.33'de gosterildigi gibi glines pillerinin fotovoltaik performansini analiz etmek i¢in
gergeklestirilmistir. Farkli fotoanotlarla hazirlanan numune i¢in Jsc, Voc, FF ve n gibi

temel fotovoltaik parametreleri belirlenmistir. Cizelge 4.6'da saf TiO2 anot ile Gretilen
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DSSC igin Jsc ve Voc degerleri sirastyla 6.082 mA/cm? ve 0.450 V olarak belirlenmistir.
Diisiik olan Jsc degeri, boya yukli saf TiO2’in zayif sogurma 6zelligi ile tutarli olan
fotoanotun boya sabitleme kapasitesi ile ilgilidir. Diisiik Voc, elektrolitin redoks
potansiyeli seviyesine ve fotoanot/elektrolit arayiiziinde meydana gelen yuik
rekombinasyon sirecine atfedilebilir (Kim vd., 2012; AlHammad, 2021; Atilgan ve
Yildiz, 2022). Bu ayni zamanda yapidaki kusurlarin varligi nedeniyle karanlik akimin
telafi edilememesi, TiOz filminin stokiyometrik yapisi ve kristal kalitesi ile iligkilidir (He
ve Wang, 2021; Ugur vd., 2022; Akdogan vd., 2024). Varolan kusurlar elektronlari
yakalayarak cihazda performans kaybina neden olmaktadir. Fotoanotun katkilanmasi gibi
alternatif bir yolla yapisal kusurlar giderilebilir veya konsantrasyonlari azaltilabilir.

Bu nedenle 6ncelikle nispeten yliksek elektriksel iletkenlige sahip GO ile fotoanot
katkilanmistir. Katkili GO/TiO2 fotoanot kullanimi ile fotovoltaik parametreler 13.894
mA/cm? ve 0.500 V degerine yiikselmistir. Bu artisin nedeni GO katkilama sayesinde
elektron taginmasinin artmasi ve cihazin direncinin azalmasidir (Chou vd., 2021; He ve
Wang, 2021; Atilgan ve Yildiz, 2022).

MOF-5 molekiiliiniin fotoanot i¢in katkilama maddesi olarak kullanilmasi
sonucunda, MOF-5@TiO2 fotoanodu kullanilan DSSC pil i¢in Jsc ve Voc degerleri
sirasiyla 22.166 mA/cm?ye ve 0.610 V'ye yiikselir. MOF-5@TiO: fotoanot ile yapilan
DSSC'nin Jsc degerindeki bu artis, boya yiikli MOF-5@TiO2 fotoanodunun yulksek
absorbans profiliyle uyumlu olan katki maddesi tarafindan daha fazla boya molekiiliiniin
adsorbe edilmesiyle iliskilidir. Voc degerindeki artts MOF-5 katkilama sonrasi sont
diren¢ yardimiyla karanlik akimin telafi edilmesine ve elektron rekombinasyonunun
bastirilmasina atfedilebilir (Kim vd., 2012; Liang vd., 2015; Atilgan ve Yildiz, 2022).

Beklentinin aksine, GO/MOF-5@TiO2 anot ile enetgre DSSC pilin her iki katk1
molekdilii ile birlikte ortak katkilandiginda Jsc degeri 6.035 mA/cm?'ye diismektedir ve
Voc degeri (0.600V) hemen hemen ayni kalmaktadir. Jsc degerindeki ¢ok kiigiik azalma,
GO/MOF-5@TiO2 fotoanotunun diisiik sogurma 6zelligi ile izah etmek mumkundir. Bu
durum, boya ylkleme kapasitesinin diismesine ve 1sikla uyarilmis elektron yogunlugunun
azalmasina neden olur. Bu, GO/MOF-5 ortak katkil1 fotoanotla tretilen DSSC pilin daha
diisiik Jsc degerini agiklar (Atli vd., 2021; Chou vd., 2021). Ayrica, Sogurmadaki
azalmanin nedeni, farkli iki katki materyalinin enerji seviyelerinin birbiriyle veya TiO2

matrisiyle uyumsuzluguna ya da MOF-5 ve GO katkili filmlere kiyasla daha yiksek optik
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bant araligina baglanabilir. Isikla uyarilan fotoelektronlar biyik ihtimalle FTO
katmanina ulagsmadan 6nce rekombine olurlar (Kim vd., 2012; Liang vd., 2015; Atilgan
ve Yildiz, 2022).

24 ] - TiO,
21 GO@TiO,
. MOF-5@TiO,
18 - ~/\- GO/MOF-5@TiO,

V (V)

Sekil 4.33 TiO2, GO@TiO2, MOF-5@TiO2 ve GO/MOF-5@TiO2 fotoanot bilesenli
DSSC yapilarin J-V grafigi

Ayrica dolum faktéri (FF) degerleri TiO2, GO@TiO2, MOF-5@TiO2 ve
GO/MOF-5@TIiO2 i¢in sirasiyla 0.437, 0.489, 0.580 ve 0.475'tir. Daha yuksek Voc
degerine sahip olan MOF-5 katkili fotoanot kullanilarak entegrasyonu yapilan DSSC icin
daha ylksek FF degeri elde edilmistir. Cizelge 4.6 FF degerlerinin, farkli fotoanotlarla
hazirlanan pillerin VVoc degeriyle guclu bir sekilde orantili oldugu anlasilmaktadir.
Yiksek n degeri cihazlarin daha iyi performans gosterdiginin bir gdstergesidir ve n
degerleri TiO2, GO@TiO2, MOF-5@TiO2 ve GO/MOF-5@TiO: i¢in sirasiyla %1.196,
%3.397, %7.842 ve %1.719'dur. Daha iyi fotovoltaik parametrelere sahip olan MOF-
5@TiO2 numunesi ile en yiksek giines enerjisi donisiim verimi elde edilmistir.
GO@TiO2, MOF-5@TiO2 ve GO/MOF-5@TiO2'nin verimliligindeki artig, saf TiO2'ye
gore sirasiyla 1.84, 5.56 ve 0.44 kat daha yuksektir.
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Cizelge 4.6 TiO2, GO@TiO2, MOF-5@TiO2 ve GO/MOF-5@TiO: fotoanot bilesenli
DSSC yapilarin PV parametreleri

Fotoanot Eg (eV) Jsc (MA/cm?) Voc (V) FF(%) 1 (%)
TiO2 2.603 6.082 0.450 0.437 1.196
TiO2 2.603 6.082 0.450 0.437 1.196
GO@TiO: 2.386 13.894 0.500 0.489 3.397
MOF-5@TiO> 2.311 22.166 0.610 0.580 7.842

4.3.1.2 GO/MOF-5@TiO2 ve MOF-5@TIO2 Fotoanot Bilesenli Pillerin EIS

Karakteristikleri

Farkli fotoanotlar ile hazirlanan DSSC pillerin yuk transfer kinetigini ve
rekombinasyon sirecini analiz etmek icin EIS 6l¢timleri yapidi. Sekil 4.34 ve 4.35, EIS
6lciminden elde edilen Nyquist ve Bode grafiklerini gostermektedir. Sekil 4.34'ln i¢inde
esdeger bir model ¢izilmistir ve karsilik gelen parametreler Cizelge 4.7°de listelenmistir.
Rs, Rer ve Rrec sirasiyla FTO kontaklarin seri direncine, karsit elektrot/elektrolit ve
fotoanot araytizindeki yuk aktarim direncine ve fotoanot/boya/elektrolit araytizlerindeki
rekombinasyon direncine karsilik gelir (Atli ve Yildiz, 2022; Ozel vd., 2024). Cizelge
4.7’den gorildiigii gibi farkli yapilarla katkili fotoanotlara bagli olarak degerler
degismektedir. Rs degerindeki degisiklik, FTO/TiO2 arayliz durumlarina ve cihazlarin FF

degerine baglanabilir.
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Sekil 4.34 TiO2, GO@TiO2, MOF-5@TiO2 ve MOF-5/GO@TiO2 fotoanot bilesenli
DSSC yapilarin Nyquist grafigi
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DSSC yapilarin fabrikasyonunda ayni karsit elektrot ve redoks elektroliti
kullanildigindan, degisen fotoanot ile Rcrt degerindeki degisiklik, fotoanot/FTO
arayuzeyi ile iligskilendirilebilir. Ancak Rrec degeri Uretilen fotoanotlarla dnemli lgilide
iligkilidir. Katkisiz TiO2 fotoanot kullanilan pil igin ytksek direng degeri,
fotoanot/elektrolit arayiizeyinde elektron tasinmasinin diisiik oldugunu gosterir (He ve
Wang, 2021; Atilgan ve Yildiz, 2022). GO katkilamasindan sonra grafen oksitin nispeten
yuksek elektriksel iletkenligi nedeniyle Rrec degeri azalir. MOF-5@TiOz2 cihazi en diisiik
Rrec degerine sahip olmasina ragmen, daha iyi fotovoltaik performansa sahiptir ve bu da
yuksek boya yiikleme kapasitesi nedeniyle fotoelektron Gretiminin artmasina neden olur
(AlHammad, 2021). MOF-5/GO@TIiOz2 cihazi igin, Sekil 4.34'de gorilen yarim daire
daha bulyuk hale gelir. Bu, her iki katki maddesinin eklenmesi sonrast Rrec degerinin
biiytidiigiinii, dolayistyla elektron rekombinasyonunun bastirildigini ve yiksek Voc ile

sonuglandigini gosterir.
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Sekil 4.35 TiO2, GO@TiO2, MOF-5@TiO2 ve GO/MOF-5@TiO2 fotoanot bilesenli
yapilarin Bode grafigi

Farkli fotoanotlarla olusturulmus cihazlar icin elektron rekombinasyon

dinamiklerini detayli arastirmak igin elektron dmri (1) degerleri, Sekil 4.35°de verilen
Bode grafiklerinden elde edilmistir. T degerleri 1=1/2nfmax iliskisiyle hesaplanirken,
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burada fmax, Cizelge 4.7'de listelenen Bode grafigindeki en yuksek frekans degeridir.
Katkili cihazlar igin fmax konumu daha diisiik frekans degerine kayar, bu da katkili cihazlar
icin daha uzun elektron Omrini gosterir, nispeten yuksek Voc sergileyerek ylk
rekombinasyonunu azaltir (Liang vd., 2015; Akdogan vd., 2024). Yasam 0mrl degerleri
cihaz performansiyla uyumlu ve literatiirde bildirilen degerlerle tutarlidir (Liang vd.,
2015; He vd., 2020; Akdogan vd., 2024). Elde edilen bulgular, MOF-5 ve GO
molekdllerinin, DSSC pil verimliligini Ve cihazin performansini artirmak i¢in fotoanotta

katki maddesi olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

Cizelge 4.7 TiO2, GO@TiO2, MOF-5@TiO2 ve GO/MOF-5@TiO2 fotoanot bilesenli
DSSC yapilarin EIS parametreleri

n (%) Rs(2cm?) Rep(2cm?) Rppc(Rcm?)  fingy(HzZ)  Thoge(ms)

TiO2 1.196 147.1 13.92 1300 200.9 0.79
GO@TiO: 3.397 61.18 523.4 279 38.16 4.18
MOF-5@TiO2 7.842 138.2 1430 35.06 24.93 6.38
GO/MOF-5@TiO2 1.719 68.64 168.8 7390 32.83 5.09

Tezin bu bolimunin devaminda, farkli metal organik kafes yapilar kullanilarak
katkilanan farkli fotoanotlarla hazirlanan DSSC cihazlarin performansi incelenmistir. Bu
amacla katki molekdllerinin pillerin PV ve EIS parametrelerine etkisinin analizinde
gerekli olan katkisiz TiO2 ve GO@TiO2 fotoanotlarla hazirlanan pillerin J-V
karakteristikleri ve bunlara ait hesaplanan PV parametreleri ile, Nyquist ve Bode
karakteristikleri ve bunlara ait hesaplanan EIS parametreleri her MOF yap1 icin ilgili
grafik ve cizelgelerde karsilastirma kolayligi igin verilmis, fakat agiklamalar

tekrarlanmamustir.

43.2 ZIF-67 ve GO/ZIF-67 Katkih Fotoanot Bilesenli DSSC Yapilarin

Karakteristikleri

4.3.2.1 GO/ZIF-67@TiO2 ve ZIF-67@TiO2 Fotoanot Bilesenli Pillerin J-V

Karakteristikleri

Katkisiz, GO, ZIF-67 katkih ve GO/ZIF-67 ortak katkili fotoanotlarla ile
hazirlanan DSSC pillerin J-V karakteristikleri Sekil 4.36’da verilmistir. Uretilen DSSC

pillerin her biri icin hesaplanan Jsc, Voc, FF ve nm parametreleri Cizelge 4.8’de
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listelenmistir. Ikinci MOF yap1 olarak fotoanot katkilamada ZIF-67 metal organik kafes
yapist kullanilmistir. ZIF-67 katkilanmasiyla, saf TiOz2 fotoanot ile karsilastirildiginda Jsc
degerinin 6nemli dlgiide arttigi, Voc degerinin ise neredeyse degismedigi gézlenmistir.
ZIF-67@TiO2 fotoanot ile Uretilen pilin PV parametreleri Jsc ve Voc sirasiyla 12.267
mAJ/cm? ve 0.43 V olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.36 TiO2, GO@TiO2, ZIF-67@TiO2 ve GO/ZIF-67@TIiO2 fotoanot bilesenli
DSSC yapilarin J-V grafigi

ZIF-67@TiO2 katkili fotoanot bilesenli DSSC pilin Jsc degerindeki bu artis, katki
maddesinin daha fazla boya molekilinin adsorbe edilmesine izin vermesiyle
aciklanabilir (He ve Wang, 2021). Bu, Sekil 4.10 (b)'de boya duyarli ZIF-67@TiO2
fotoanodunun yliksek foton absorbansi ile tutarlidir. Baslangigtaki beklentilere uyumlu
olarak her iki molekiille ortak katkilandiginda GO/ZIF-67@TiOz pilin fotovoltaik
parametreleri degismistir. Katkisiz pilin PV parametrelerine gore Voc degeri 0.57 ve Jsc
degeri 10.446 mA/cm?ye yiikselmistir. Voc'de gozlenen artis elektron
rekombinasyonunun azalmasindan kaynaklanmaktadir (Kim vd., 2012; Liang vd., 2015;
Atilgan ve Yildiz, 2022). GO katkili fotoanotla kiyaslandiginda Jsc degerindeki azalma,
Sekil 4.10 (d)'de gosterildigi gibi GO/ZIF-67@TiO2 PA'nin optik absorbansindaki
azalmaya baglanabilir. Duyarlastirici boyanin tutunma kapasitesindeki kismi azalma

fotoelektron konsantrasyonunda diisiise yol agmaktadir (Liang vd., 2015; Ugur vd.,
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2022). Ek olarak, sogurmada gorulen azalma muhtemelen katki molekdlleri ve TiO2
matrisinin enerji seviyelerindeki kismi uyumsuzluktan, ya da GO/ZIF-67@TiO2
fotoanotun diger katkili fotoanotlara goére nispeten yiksek optik bant araligindan
kaynaklanabilir. Bu durumda, 1sikla uyarilan fotoelektronlarin FTO kontaga ulasmadan
rekombine olmast mimkundur (Atilgan ve Yildiz, 2022; Ozel vd., 2024).

Ayrica ZIF-67@TiO2 ve GO/ZIF-67@TiOz2 i¢in dolum faktorii degerleri sirasiyla
0.457 ve 0.562 olarak hesaplanmistir. GO/ZIF-67 ortak katkili fotoanotla entegre edilen
DSSC pil daha yiksek Voc degeriyle iligkili olarak en yiiksek dolum faktorii degerine
ulagsmigtir. Cizelge 4.8'de gosterildigi gibi, farkli fotoanot bilesenli DSSC pillerin FF
degerleri ile Voc degerleri arasinda giiglii bir baglant1 vardir. TiO2, GO@TiO2, ZIF-
67@TiO2 ve GO/ZIF-67@TiO2 fotoanot bilesenli cihazlar ig¢in 1 degerleri sirasiyla
%1.196, %3.397, %2.411 ve %3.571 olarak bulunmustur. GO/ZIF-67@TiO2 numunesi,
en iyi fotovoltaik parametrelerle birlikte en yiiksek gilines enerjisi doniigiim verimliligini
sergilemistir. Diger GO/MOF yap1 ortak katkili numunelerden farkli olan bu sonucun
nedeni ZIF-67 ve GO gozenek boyutlarinin birbirine yakin olmasina bagli olarak enerji
seviyelerinde uyuma atfedilebilir (He vd., 2020; Atli vd., 2021). Ayrica, GO@TiOz2, ZIF-
67@TiO2 ve GO/ZIF-67@TiO2 numunelerinin verimliligindeki artis orani saf TiO2
bilesenli pil veriminin sirasiyla 1.12, 1.02 ve 1.99 katidir.

Cizelge 4.8 TiO2, GO@TIiO2, ZIF-67@TiO2 ve GO/ZIF-67@TiO2 fotoanot bilesenli
DSSC yapilarin PV parametreleri

Fotoanot Eg (eV) Jsc (MA/cm?) Voc (V) FFE(%) n(%)
TiO2 2.603 6.082 0.450 0.437 1.196
GO@TiO: 2.386 13.894 0.500 0.489 3.397
ZIF-67@TiO2 2473 12.267 0.430 0.457 2411
GO/ZIF-67@TiO> 2.554 11.148 0.570 0.562 3.571

4.3.2.2 GO/ZIF-67@TiO2 ve ZIF-67@TiO2 Fotoanot Bilesenli Pillerin EIS

Karaketeristikleri

EIS Olgtimlerinden elde edilen Nyquist grafigi (Sekil 4.37) ve Bode grafigi (Sekil
4.38) gosterilmistir. Rs, Rct ve Rrec, sirasiyla FTO kontagindaki seri direng, karsit
elektrot/elektrolit ve fotoanot arayuzindeki yik transfer direnci ve fotoanot/boya/
elektrolit arayuzlerindeki rekombinasyon direnci ile iliskilidir (Atli ve Yildiz, 2022; Ozel
vd., 2024). Cizelge 4.9'dan anlasilacag: tizere EIS parametrelerinin degerleri kullanilan
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farkli fotoanotlara bagl olarak degismektedir. Rrec degeri Uretilen fotoanotlarla 6nemli
6lglde iligkilidir. ZIF-67@TiO2 fotoanot bilesenli DSSC cihazi, yiiksek Rrec degerini
gosterirken, katkili fotoanotlar arasinda iyi fotovoltaik performans sergilemistir
(AlHammad, 2021). Ortak katkilama yapilan GO/ZIF-67@TiOz fotoanot bilesenli pilin
Voc degerindeki artis fotoelektron rekombinasyonunda azalmanin gostergesidir (He ve

Wang, 2021; Ozel vd., 2024).
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Sekil 4.37 TiO2, GO@TiO2, ZIF-67@TiO2 ve GO/ZIF-67@TiO2 fotoanot bilesenli
DSSC yapilarin Nyquist grafigi

Farkli fotoanot bilesenleriyle bir araya getirilen pillerin Bode grafiklerinden
hesaplanan elektron yasam omrti (1), degerleri Cizelge 4.9°da listelenmistir. Farkli katkili
fotoanot bilesenli DSSC pillerin fmax degerleri katkisiz pilin degerinden net olarak diisiik
bulunmustur. Katkili cihazlarda diisiik frekans (fmax) degeri daha uzun bir elektron yasam
Oomriinii, daha diisiik yiik rekombinasyonunu gostermektedir. En yiiksek elektron yasam
omrii (5.37 ms) degerine sahip olan ZIF-67/GO ortak katkili fotoanot iceren DSSC pil,
beklentiye uygun olarak en yiiksek verim degerine ulagsmistir. Bu sonuglar, ZIF-67 ve
GO molekiillerinin, DSSC verimliligini ve cihaz performansini artirma potansiyeli ile
fotoanot katkilama igleminde kullanilabilecegini gostermektedir (Liang vd., 2015;
Akdogan vd., 2024).
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Sekil 4.38 TiO2, GO@TiO2, ZIF-67@TiO2 ve GO/ZIF-6@TiO2 fotoanot bilesenli DSSC
yapilarin Bode grafigi

Cizelge 4.9 TiO2, GO@TIOz, ZIF-67@TiO2 ve GO/ZIF-6@TiO2 fotoanot bilesenli
DSSC yapilarin EIS parametreleri

n (%) Rs(2cm?) Rep(2cm?) Rppc(2cm?)  fmax(Hz)  Thoge(ms)

TiO: 1.196 147.1 13.92 1300 200.9 0.79
GO@TiO: 3.397 61.18 523.4 279 38.16 4.18
ZIF67@TiO2 2411 63.42 11.93 612.4 49.87 3.19
GO/ZIF67@TiO2  3.571 58.09 2119 66.17 29.62 5.37

4.3.3 MIL-101 ve GO/MIL-101 Katkih Fotoanot Bilesenli DSSC Yapilarin

Karakteristikleri

4.3.3.1 GO/MIL-101@TiO2 ve MIL-101@TiO2 Fotoanot Bilesenli Pillerin J-V

Karakteristikleri

MIL-101, GO ve GO/MIL-101 katkil1 fotoanotlar ile hazirlanan DSSC pillerin J-
V karakteristikleri Sekil 4.39°da verilmistir. DSSC cihazlarin belirlenen PV parametreleri
Cizelge 4.10°da listelenmistir. MIL-101 katkili fotoanot ile iiretilen MIL-101@TiO2
pilinin Jsc ve Voc degerleri sirasiyla 15.916 mA/cm? ve 0.55 V olarak elde edilmistir.
MIL-101@TiO2 fotoanot bilesenli pilin Jsc degerindeki artis, katki maddesinin varliginda
daha fazla boya molekilinin adsorbe edilmesine atfedilebilir. GO/MIL-101@TiO2
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cihazinda her iki katki molekiilii birlikte katkilandiginda fotovoltaik parametreler Voc ve
Jsc sirasiyla 0.52 V ve 14.063 mA/cm? degerine diismiistiir. Voc degerindeki diisiis ortak
katkil1 fotoanotun matris kristal kalitesi, sitokiyometride olusan degisim, arayiizeydeki
rekombinasyon suregleri ile ilgilidir (Kaur vd., 2017; Ugur vd., 2022). Aslinda bu
degerler Cizelge 4.10’da verilen degerler ile kiyaslandiginda katkisiz numune
degerlerinden oldukg¢a yiliksek, GO katkili olan pilin degerlerine yakindir. Bu sonug
beklentiyi karsilamasinin yami sira, DSSC pillerin parametrelerinde boya tutunma

kapasitesinin onemini agik¢a gostermektedir.
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Sekil 4.39 TiOz, GO@TiOz2, MIL-101@TiO2 ve GO/MIL-101@TiO2 fotoanot bilesenli
DSSC yapilarin J-V grafigi

Ek olarak, MIL-101@TiO2 ve GO/MIL-101@TiOz2 igin dolum faktorii degerleri
sirastyla 0.535 ve 0.479 olarak hesaplanmistir. Beklendigi iizere yiiksek Voc degeri olan
MIL-101 katkili fotoanot ile entegre edilen DSSC pilin en yiiksek FF degerine sahiptir.
Bu iligkiyi netlestirmek i¢in Cizelge 4.10'da farkli fotoanotlar kullanilan DSSC pillerin
FF degerleri ile Voc degerleri listelenmistir. GO@TiO2, MIL-101@TiO2 ve GO/MIL-
101@TiOz2 fotoanotlar kullanilan pillerin 1 degerleri sirasiyla %3.397, %4.683 ve %3.503
olarak hesaplanmistir. MIL-101@TiO2 numunesi, en iyi fotovoltaik parametrelerle en
yiiksek gii¢ doniisiim verimliligini sergilemistir. Ortak katkili GO/MIL-101@TiO:2
fotoanot bilesenli pilin verimi GO katkili ve MIL-101 katkili verim degeri arasinda bir
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deger almistir. Ayrica, katkili fotoanot bilesenli GO@TiO2, MIL-101@TiO2 ve MIL-
101/GO@TiO2 DSSC pillerin verimliligindeki artig oran1 sirasiyla 1.84, 2.92 ve 1.93 kati

olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.10 TiO2, GO@TiO2, MIL-101@TiO2 ve GO/MIL-101@TiO2 fotoanot
bilesenli DSSC yapilarin PV parametreleri

Fotoanot Eg (eV) Jsc (MA/cm?) Voc (V) FF (%) 1 (%)
TiO2 2.603 6.082 0.450 0.437 1.196
GO@TiO: 2.386 13.894 0.500 0.489 3.397
MIL-101@TiO: 2.218 15.916 0.550 0.535 4.683
GO/MIL-101@TiO2 2.026 14.063 0.520 0.479 3.503

4.3.3.2 GO/MIL-101@TiO2 ve MIL-101@TiO. Fotoanot Bilesenli Pillerin EIS

Karakteristikleri

MIL-101 ve GO/MIL-101 katkili fotoanot bilsenli DSSC pillerin EIS verilerinden
cizilen Nyquist grafigi ve Bode grafigi sirasiyla Sekil 4.40 ve Sekil 4.41°de verilmistir.
Cizelge 4.11'den anlasildig lizere Rs, Ret ve Rrec direnglerinin degerleri kullanilan farkli
fotoanotlara bagli olarak farkli deger almistir. Calisilan DSSC pillerin katkilanan fotoanot
kaynakl1 etki Rrec degerleriyle baglantilidir. Bilindigi gibi Rrec degeri biiyiik oldugunda
rekombinasyon degeri distiktir (Li vd., 2011; Spoerke vd., 2017; Atilgan ve Yildiz,
2022). Katkisiz TiO2-fotoanot ile hazirlanan pilin direnci yiiksek, iletim verimi diistiktiir.
fletkenligi daha iyi olan GO ile katkilan fotoanot igeren pilin Rrec degeri diismiistiir. Bu
deger MIL-101 katkilamayla daha da azalmis olmasina ragmen, GO/MIL-101 ortak
katkil1 fotoanot bilesenli pilde aksi durum gozlenmistir. Bunun nedeni fotoanot ve
elektrolit arayiizeydeki rekombinasyon olayina bagl olabilir (Maza vd., 2016; Tian vd.,
2019).

Foton enerjisi sayesinde Uretilen elektron-hol ¢iftlerinin rekombinasyon olayinda
Oonemli bir parametre olan elektron yasam omrii (tr) MIL-101@TiO2 ve GO/MIL-
101@TiOz2 fotoanot bilesenli DSSC yapilarin Bode grafiginden tespit edilen fmax degerleri
kullanilarak hesaplanmis ve Cizelge 4.11°de listelenmistir. Kaynaklarda bildirildigi gibi
diistik frekans degeri daha uzun elektron yasam omrii degeri saglamaktadir. Daha uzun
yasam Omrii ise giines pili i¢in daha fazla gii¢ doniisiim verimliligini saglar (Lee vd.,
2015a; Lee vd., 2015b; Ramasubbu vd., 2019). Cizelge 4.11’de daha uzun elektron yasam
omrii degeri MIL-101@TiO2 fotoanotla hazirlanan DSSC’de elde edilmistir.
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Kaynakcayla uyumlu olarak, ¢alisilan set i¢inde en yiiksek verim de MIL-101 katkili

DSSC yapiya aittir. En diisiik elektron yasam 6mrii ve uyumlu olarak en diisiik verim

katkisiz DSSC igin elde edilmistir. Bu sonuglar, MIL-101 katkilama ve GO/MIL-101

ortak katkilama sayesinde DSSC verimini ve performansini arttirmanin miimkiin

oldugunu dogrulamustir.
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Cizelge 4.11 TiO2, GO@TiO2, MIL-101@TiO2 ve GO/MIL-101@TiO2 fotoanot
bilesenli DSSC yapilarin EIS parametreleri

n (%) Rl(-QcmZ) RZ (_Qcmz) R3 (_Qcmz) fmax(HZ) Thode (ms)

TiO2 1.196 147.1 13.92 1300 200.9 0.79
GO@TiOz 3.397 61.18 523.4 279 38.16 4.18
MIL101@TiO2 4.683 62.66 26.58 1030 19.95 7.98
GO/MIL101@TiO2 3.503 65.90 528.00 3230 15.57 10.22

4.3.4 GO/nano-MIL-101 ve nano-MIL-101 Katkilh Fotoanot Bilesenli DSSC

Yapilarin Karakteristikleri

4.3.4.1 GO/nano-MIL-101@TiO, ve nano-MIL-101@TiO2 Fotoanot Bilesenli
Pillerin J-V Karakteristikleri

Sekil 4.42°de GO/nano-MIL-101 ve nano-MIL-101 fotoanot bilesenli DSSC
pillerin J-V karakteristikleri verilmis ve farkli fotoanotlarla hazirlanan piller igin
hesaplanan PV parametreleri Cizelge 4.12°de listelenmistir. Katkili nano-MIL-
101@TiO2 fotoanot ile Uretilen pil igin Jsc ve Voc parametreleri sirasiyla 32.730 mA/cm?

ve 0.57 V degerine ulagmustir.

42 ~ —O—TiO,
' GO@TiO,
—A— nano-MIL-101@TiO,

36

30 4

R GO/nano-MIL-101@TiO)
E £
°Q 24 4
< .
€ 18-
N
.y .
12 -

G-DDDDDDDDDDDDDDDDDDDE‘:‘h
0 T T T T T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
V (V)
Sekil 4.42 TiO2, GO@TiO2, nano-MIL-101@TiO2 ve GO/nano-MIL-101@TiO2
fotoanot bilesenli DSSC yapilarin J-V grafigi
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Daha yiiksek yiizey alanina sahip nano-MIL-101@TiO2 katkili fotoanot tabanli
DSSC’nin Jsc degerindeki artis, katki maddesinin mezogdzenekli yapisi sayesinde daha
fazla boya molekiiliiniin adsorbe edilmesiyle izah edilebilir. Her iki katki molekiilii ile
ortak katkili GO/nano-MIL-101@TiOz2 cihazinda fotovoltaik parametrelerden Voc degeri
0.55 V’a artarken ve Jsc degeri 8.47 mA/cm?'ye diismiistiir.

Dolum faktori ve verim degerleri sirasiyla GO/nano-MIL-101@TiO:z pil igin
0.546 ve %2.694; nano-MIL-101@TiOz2 pili i¢in 0.516 ve %9.627 olarak elde edilmistir.
Bu sonuglara gore, en yiiksek gili¢ doniisiim verimi nano-MIL-101@TiO2 fotoanot
bilesenli DSSC pil icin kaydedilmistir. Ayrica, katkili pillerin verimindeki artis orani
GO@TiO2, nano-MIL-101@TiO2 ve GO/nano-MIL-101@TiO2 pilleri i¢in sirasiyla
yaklasik 1.84, 7.04 ve 1.25 kat1 olarak hesaplanmustir.

Cizelge 4.12 TiO2, GO@TiO2, nano-MIL-101@TiO2 ve GO/nano-MIL-101@TiO2
fotoanot bilesenli DSSC yapilarin PV parametreleri

Fotoanot Eg (eV) Jsc (MA/cm?) Voc (V) FF (%) 1 (%)
TiO2 2.603 6.082 0.450 0.437 1.196
GO@TiO: 2.386 13.894 0.500 0.489 3.397
nano-MIL-101@TiO> 2.002 32.730 0.570 0.516 9.627
GO/nano-MIL-101@TiO> 2.337 8.747 0.550 0.546 2.694

4.3.4.2 GO/nano-MIL-101@TiO2 ve nano-MIL-101@TiO2 Fotoanot Bilesenli
Pillerin EIS Karakteristikleri

GO/nano-MIL-101 ve nano-MIL-101 katkili pillerin EIS 6l¢iimlerinden ¢izilen
Nyquist ve Bode grafikleri sirasiyla Sekil 4.43 ve Sekil 4.44’de verilmistir. Katkil
fotoanot bilesenli DSSC’nin Rs, Rct ve Rrec direngleri, f max ve elektron yasam omrii
degerleri Cizelge 4.13'de verilmistir. Rekombinasyon direnci, fotoanot ylizeyinde veya
elektrolit ile temas eden bolgelerde elektronlarin geri doniisiim (rekombinasyon)
egilimlerini yansitir. Bu, elektronlarin fotoanot ve elektrolit arasinda kaybolmasini veya
etkin bir sekilde tasinmasini etkiler. GO ve nano-MIL-101 katkili fotoanotla iiretilen
DSSC pillerin Rrec degeri katkisiz TiOz2 tabanli referans DSSC direng degerinden ¢ok
diisiik olmasina ragmen, GO/nano-MIL-101 ortak katkili fotoanotun kullanildigit DSSC
pilin diren¢ degeri hayli yiiksektir. Yiiksek rekombinasyon direnci, elektronlarin fotoanot

ylizeyinde daha uzun siire kalmasin1 ve dolayisiyla daha az rekombinasyon yasamasini
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saglar. Bu durum, DSSC'nin verimliligini artirabilir ¢iinkii elektronlar, daha uzun siire

aktif kalarak enerji tastyabilir ve daha etkin bir sekilde elektrik akimina katilabilir.
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fotoanot bilesenli DSSC yapilarin Nyquist grafigi
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Katkil1 fotoanot bilesenli DSSC’ler i¢in elektron yagam omrii ile verim arasi iligki
Cizelge 4.13’den anlagilmaktadir. Kaynakg¢ayla uyumlu olarak daha uzun elektron yasam
O6mri olan nano-MIL-101 katkili fotoanot bilesenli DSSC daha yiiksek verime sahiptir.
GO katkili pille kiyaslandiginda GO/nano-MIL-101 ortak katkili pil daha kisa yasam
omriine ve diigiik verime sahiptir. Bu sonuglar, DSSC fabrikasyonunda nano-MIL-101 ve
GO/nano-MIL-101 katkili fotoanot kullanarak pil verimini artirmanin miimkiin oldugunu

gostermektedir.

Cizelge 4.13 TiO2, GO@TiO2, nano-MIL-101@TiO2 ve GO/nano-MIL-101@TiO2
fotoanot bilesenli DSSC yapilarin EIS parametreleri

Fotoanot N (%) Rg(2cm?) Rop(2cm?) Rppc(2ecm?) fmax (HZ)  Tphoge (MS)
TiO: 1.196 147.1 13.92 1300 200.9 0.79
GO@TIiO: 3.397 61.18 523.4 279 38.16 4.18
nano-MIL-101@TiO: 9.627 67.35 16.14 598.6 63.34 10.05
GO/nano-MIL-101@TiO2 2.694 130.8 65.29 1940 49.87 3.19

Farkli MOF yapilarla katkili ve GO/MOF yap1 ortak katkili DSSC’lerin arasinda
en yiksek verime (9.627%) sahip olan nano-MIL-101@TiO2 pilidir. Ayn1 zamanda,
katkisiz DSSC yapinin verimiyle kiyaslandiginda gii¢ doniisiim veriminde 7.05 katlik en
yiiksek artig orani yine nano-MIL-101@TiOz pil igin elde edilmistir. Tiim katkil1 piller
icinde %1.719 ile en diisiik verim ve 0.44 ile verim artis oran1 degerleri GO/MOF-
5@TiO2 pil i¢in kaydedilmistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu doktora tez galismasinda amacina uygun olarak, DSSC pillerin verimliligini
artirmak i¢in MOF-5, ZIF-67, MIL-101, nano-MIL-101, GO katkili ve GO/MOF yap1
ortak katkili tasarlanmis fotoanotlar gelistirilmistir. Tasarlanan fotoanot bilesenli DSSC
performanslart boya tutunma kapasitesi, sogurma o6zellikleri ve elektron iletimi gibi
faktorler agisindan detayl bir sekilde incelenmistir. Tez ¢alismasi sonucunda elde edilen
onemli bilimsel sonuglar asagida sunulmustur:

Tezin ilk agamasinda, katki materyallerinin sentez ve karakterizasyonu basariyla
gergeklestirilmistir. Calisilan MOF-5, ZIF-67, MIL-101 ve nano-MIL-101 yapilar diisiik
optik sogurma kapasitesine ve diisiik iletkenliklerine ragmen yiiksek yiizey alanina sahip
olmalari, onlar1 boya tutunma kapasitesi agisindan dne ¢ikarmaktadir. Sentezlenen MOF
yapilar arasinda ZIF-67’nin yiizey alan1 en diistiktiir. G6zenek ¢ap1 MIL-101 ve nano-
MIL-101 yapilarda diger iki MOF yapidan daha biiyiiktiir. GO nispeten yiiksek elektriksel
iletimi nedeniyle katki olarak kullanilmistir.

Tezin ikinci agamasinda optimizasyon ¢alismalari kapsaminda iki farkli metotla 3
ayr1t MOF yapt ile hazirlanan DSSC aygitlar iiretilmis ve farkli 151k kaynaklar1 altinda
fotovoltaik 6zellikleri incelenmistir. DSSC1 olarak tanimlanan sette ticari fotoanotlara
MOF soliisyonlar1 emdirilerek yiizey modifikasyonu yapilmis, DSSC2 sette MOF katkili
pastalar ile fotoanotlar hazirlanmistir. Her iki sette numunelerin pil performansi ¢ok iyi
olmamasina ragmen 151k tepkileri mevcuttur. Ancak, DSSC2 setin nispeten daha iyi
performansi ve ortak katkilama olanagi gz oniine alindiginda calisma katkili pastalar
kullanarak fotoanot tasarimi ile devam etmistir.

Daha sonra MOF, GO ve GO/MOF ortak katkili fotoanotlar gelistirilmis ve
oncelikle morfolojik, optik ve kristalografik analizleri yapilarak katkilamanin filmlerin
fiziksel 6zelliklerine etkisi arastirilmistir. FT-IR, XRD 6l¢iimlerinde TiO2 matrisin baskin
olmas1 nedeniyle katki materyallerine iliskin yeni pikler gozlenmemistir. Kaplanan
filmlerin nanokristalin yiizey morfolojisi FE-SEM ile, MOF yapilarin elementel bilesimi
FE-SEM/EDX ile incelenerek, katkilamanin varlig1 gosterilmistir. Tiim katkili filmlerin
optik sogurmalar1 katkisiz olandan daha ytiksek bulunmustur. Nanoyapi nedeniyle ylizey

alan1 arttigindan nano-MIL-101 katkili filmin sogurma degeri en yiliksek bulunmustur.



Doktor Blade ile kaplanan katkili ve ortak katkili TiO2 filmler yeterli sogurma, yeterince
genis optik bant aralig1, polikristalin yapisi ve diisiik yiizey piirtizliiliigii sergilemektedir.

Tezin son bolimiinde, farkli katkili tasarlanan fotoanotlarin Pt katotla
birlestririlmesiyle iiretilen MOF veya GO katkili, GO/MOF ortak katkili DSSC cihazlarin
performanslar1 incelenmistir. MOF yapilarinin fotoanotlara eklenmesi, 6zellikle MIL-101
ve nano-MIL-101 yapilarinda, optik sogurma kapasitelerini artirmistir. Bu artig, daha
genis bir spektrumda 151k absorpsiyonu saglayarak, hiicrelerin genel verimliligine katkida
bulunmustur. Bant aralig1 analizlerinde, MOF yapilarinin ve GO katkisinin, bant araligini
daraltarak, diisiik enerjili fotonlarin da absorpsiyonuna olanak tanidig1 gézlemlenmistir.
Bu durum, 6zellikle diisiik enerjili 151k kosullarinda DSSC’lerin performansini artirmistir.

MOF yapilarin yiiksek yiizey alani, duyarlastiric1 boya molekiillerinin tutunma
kapasitesini artirmigtir. Calisilan aygitlar arasinda nano-MIL-101@TiOz yapisinin daha
yiiksek yiizey alani sayesinde, diger MOF yapilarindan daha fazla boya molekili
tutabildigi ve bu durumun daha yiiksek Jsc (32.730 mA/cm?), en diisiik yiizey alanina
sahip ZIF-67@TiO2 yapisinn en diisiik Jsc (12.267 mA/cm?) degerleriyle sonuglandig
tespit edilmistir. GO ve GO/MOF ortak katkili piller ise Jsc degerleri katkisiz DSSC pilin
(6.082 mA/cm?) degerinden daha yiiksek bulunmustur. GO’in nispeten daha iyi
elektriksel 6zellikleri, DSSC pil performansini iyilestirmistir.

EIS olglimleri, GO katkisinin elektron tasinmasini  hizlandirdigi  ve
rekombinasyon surecini daha azaltarak GO@TiO2 pilin verimini artirdig1 tespit
edilmistir. Yalnizca MOF katkili fotoanot bilesenli pillerde en yiiksek elektron yasam
omrii 10.05 ms degeriyle nano-MIL-101@TiOz2 pilinde, en diisiik elektron yasam 6mrii
3.19 ms ile ZIF-67@TiOz pilinde elde edilmistir. Bu sonug yiiksek yiizey alani ile yagsam
omrii ve pil verimi arasinda iligki oldugunu gostermistir. GO/MOF ortak katkil1 yapilarda,
GO'nun iletkenlik 6zellikleri sayesinde elektronlarin daha etkin bir sekilde tasiniminin
saglanmasi ve cihaz performansinin artmasi beklentisi sadece GO/ZIF-67@TiOz pilinde
tespit edilmistir. Diger MOF yapilar ile GO ortak katkilandiginda verim degerleri tekil
MOF yap1 katkili pil verimine kiyasla diigmiistiir. Bu sonug, GO ve MOF ortak
katkilandiginda yapr icindeki Fermi seviyesinin degisiminden kaynaklanmaktadir.

Olgiilen diisiik Voc degerleri bu durumun kaniti olarak degerlendirilmektedir.
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Ayrica, tekil katkili ve GO/MOF ortak katkili fotoanotlarin katkisiz pile kiyasla
daha yiiksek verimlilik sagladigi bulunmustur. Bu yapilar, yiksek boya tutunma
kapasitesi, artirilmis optik sogurma ve yiiksek elektron yasam Omrii gibi 6zellikleri
sayesinde, DSSC'lerin performansini belirgin sekilde artirmistir. Calisilan GO@TiOz,
MOF-5@TiO2, ZIF-67@TiO2, MIL-101@TiO2, nano-MIL-101@TiO2, GO/MOF-
5@TiO2, GO/ZIF-67@TiO2, GO/MIL-101@TiO2, GO/nano-MIL-101@TiO verim
degerleri katkisiz pilin verim degerinden sirasiyla 1.84, 5.56, 0.44, 1.12, 1.02, 2.92, 1.93,
7.05, 1.25 kat yiiksek oldugu tespit edilmistir. Sonug¢ olarak, bu doktora tez galigmasi,
MOF ve GO katkili fotoanotlarin DSSC aygitlarin performansini artirmada biiyiik bir
potansiyele sahip oldugunu gostermistir. Gelecekte yapilacak calismalar, bu yapilari daha
da gelistirerek, giines enerjisinin daha etkin bir sekilde kullanilmasi i¢in 6nemli katkilar

saglayabilir.

5.1 Gelecek Cahsmalar icin Oneriler

Bu calisma, DSSC konusunda hem akademik hem de ticari diizeyde kesfedilmeye

devam edilebilir. Asagidaki konular daha fazla aragtirma gerektirmektedir:

o MOF yapilarmin kristal yapilar1 ve yiizey 6zellikleri, DSSC performansini
dogrudan etkilediginden, bu yapilarin daha ileri diizeyde optimize edilebilir.
Ozellikle, nano boyuttaki MOF yapilarimin gelistirilmesi ve yiizey
modifikasyonlarinin yapilmasi pil verimliligini artirabilir.

o GO ve MOF vyapilarinin kombinasyonlarinin, DSSC aygit verimliligini
artirdig1 bu ¢alismada kanitlanmistir. Gelecekte, farkli MOF yapilarint ve
GO tlrevlerini bir araya getirerek, daha yuksek verimlilikler elde etmek igin
yeni hibrit sistemlerin tasarlanabilir.

o  Bucalismada kullanilan MOF ve GO yapilarinin elektrolitler ve diger DSSC
bilesenleri ile uyumlulugu, cihaz performansi i¢in kritik dneme sahiptir.
Farkli elektrolit sistemleri ile bu yapilarin etkilesimlerinin incelenmesi,
verimliligi daha da artirmak i¢in gelecekteki ¢caligmalara 1s1k tutacaktir.

o MOF ve GO/MOF yapilarin, diisiik sicaklikta uygulanabilirligi ve farkl
yilizeylere kaplanabilme potansiyelleri incelenebilir. Bu yapilar, esnek

DSSC'ler ve yeni nesil fotovoltaik cihazlar igin umut verici adaylar olabilir.
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