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OZET
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KiMYASAL iISLEMLERDEN GECIRILMIi$ BAZI KiLLERIN PEROVSKIT
GUNES HUCRELERINDE PERFORMANS UZERINE ETKILERI

Buse Nur BUTUN

Konya Teknik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Danisman: Do¢. Dr. Esma YENEL DEMIR
2024, 101 Sayfa

Jiiri
Doc. Dr. Esma YENEL DEMIR
Prof. Dr. Mahmut KUS
Dog¢. Dr. Canan BASLAK

Bu tez caligmasinda son donem fotovoltaik teknolojiler iginde birgok arastirmacinin odaklandigi ve
ticarilesmenin esigine gelmis perovskit giines hiicrelerinde (PGH) bazi dogal kil yapilarin kimyasal
islemlerden gecirilerek iskelet tabaka olarak kullanimlart ve bunlarin PGH’lerinin performanslarina
etkileri aragtirilmistir. Dogal kil yapisi olarak sepiyolit, montmorillonit ve hallosit killer iskelet tabaka
olarak kullanilmustir. Kil igermeyen PGH referans hiicre yaninda bu ¢aligmaya 151k tutan sepiyolit’te kil
igeren referans olarak kullanilmigs bu iki referans montmorillonit ve hallosit iceren PGH’ler ile
kargilagtirtlmistir. Kimyasal islem olarak asit, baz ve H,O, muamelesi yapilmistir. Burada amag¢ PGH’ler
icin umut vadeden kil yapilarinin kimyasal iglemler sonucunda hiicre performanslar iizerine etkilerinin
arastirilarak optimum kosullarin belirlenmesidir.

Yapilan ¢alismalar sonucunda bazi kimyasal islemlerin killerin yapilarinda degisikliklere neden oldugu,
bu degisikliklerin kil tiirline bagh olarak PGH’lerde farkli performans degerlerine neden olduklari tespit
edilmistir. Sonug olarak secilen kil yapilarinin kimyasal islem gormiis ya da gormemis hallerinin
optimizasyonlar1 yapilarak PGH’lerde bazi durumlar i¢in verimliliklerde artig sagladigi gézlemlenmis ve

bunlar nedenleri ile tartigilarak sunulmustur.

Anahtar Kelimeler: Dogal Kil, Hallosit, Montmorillonit, Perovskit Giines Hiicreleri,
Sepiyolit, Mezogozenekli
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MS THESIS

EFFECTS OF SOME CHEMICALLY TREATED CLAYS ON PERFORMANCE
IN PEROVSKITE SOLAR CELLS
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Advisor: Assoc. Prof. Dr. Esma YENEL DEMIR
2024, 101 Pages
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In this thesis, the use of some natural clay structures as scaffold layers in perovskite solar cells
(PSCs), which have been the focus of many researchers in recent photovoltaic technologies and are on the
verge of commercialization, and their effects on the performance of PSCs were investigated. As natural
clay structures, sepiolite, montmorillonite and hallosite clays were used as scaffold layers. In addition to
the clay-free PGH reference cell, sepiolite, which shed light on this study, was used as a clay-containing
reference and these two references were compared with PGHs containing montmorillonite and hallosite.
Acid, base and H.O, treatment were used as chemical treatments. The aim here is to determine the
optimum conditions by investigating the effects of clay structures, which are promising for PGHs, on cell
performances as a result of chemical treatments.

As a result of the studies, it was determined that some chemical treatments cause changes in the
structures of clays and these changes cause different performance values in PGHs depending on the clay
type. As a result, it was observed that the optimization of the selected clay structures with or without
chemical treatment led to an increase in the efficiency of PGHs in some cases and these were discussed

and presented with their reasons.

Keywords: Natural Clay, Halloysite, Montmorillonite, Perovskite Solar Cells, Sepiolite,
Mesoporous
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1. GIRIS

Endiistriyellesmenin sonucu olarak, tiikketim toplumlarmin siirekli artan
ihtiyaclarim1  karsilayabilmek ig¢in, her gecen giin daha fazla enerjiye ihtiyag
duymaktayiz. Hayatimizin her alaninda kullanilan enerji kimyasal, niikleer, mekanik,
termik, jeotermal, biyokiitle, giines, riizgdr ve elektrik enerjisi gibi ¢esitli tiirlerde
bulunmakta ve uygun siireglerle birbirlerine doniisebilmektedirler. Fosil kaynaklarin
hizla azalmasi ve ¢evreye olan olumsuz etkileri nedeniyle, tiim diinyada yenilenebilir
enerji kaynaklarina ciddi bir yonelis olmustur. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 i¢inde en
dikkat ¢eken giines enerjisi olup siirdiiriilebilir ve temiz enerji kaynagi olmasi, bu
teknolojiye olan ilgiyi ve aragtirmalari artirmistir. Glniimiiz fotovoltaik piyasasina
hakim olan silisyum esasl teknolojilerde verimlilik degerlerinin doyuma ulasmasi ve
aragtirmalarin  maliyet {izerine odaklanmasi, bu teknolojinin alternatiflerinin
sunulmasini bir zorunluluk haline getirmistir. Silisyum esasli fotovoltaik teknolojilerin
en giicli alternatifi yiiksek verimlilikleri ve diisiik maliyetleri ile 6ne gikan perovskit
glines hiicreleridir. Perovskit gilines hiicrelerinin ilk kesfedilmesinin ardindan verimlilik
degerlerindeki hizl yiikselis bu teknolojinin ilgi odagi haline gelmesine neden olmustur.
Bu teknolojinin ¢6ziilmesi gereken en 6nemli sorun ¢evresel uyum ve uzun vadeli
kararliliklaridir. Bu sorunlarin ¢6ziimiine yonelik bir¢ok ¢alisma yapilmakta alternatif
gelistirilen malzemelerde de cevreci ve diisiik maliyetli yenilik¢i malzemeler iizerine
odaklanilmaktadir. Bu agidan bakildiginda dogal ve bol bulunan malzemelerden biri
olan killerin bu teknolojide kullanimi perovskit giines hiicrelerinin performans ve
dayanikliligin1 artirmak i¢in umut verici bir yaklasim sunmaktadir. Asagida oncelikle
dogal kil yapilar hakkinda genel bilgi verilmis ardindan bu c¢alismada kullanilan killer
hakkinda detaylar sunulmustur. Bu yapilarin kullanildigi perovskit giines hiicrelerine
gecmeden, genel olarak yenilebilir enerji konusunda da bilgiler verilmis ve son kisimda

da perovskit giines hiicreleri hakkinda detaylar sunulmustur.

1.1. Kil Mineralleri

Kil mineralleri, seramik, ilag, kagit, plastik, petrol, gida, tarirm ve insaat gibi
birgok alanda genis bir kullanim yelpazesine sahiptir. Bu malzeme, yiiksek isiya
dayanikliligi, kolayca sekil verilebilmesi ve suya karsi gecirgen bir koruyucu tabaka

olusturma 6zelligi nedeniyle tercih edilmektedir. Ozellikle son yillarda, kil mineralleri



nanokompozitlerde, emici madde olarak, saglik sektoriinde antibakteriyel 6zellikte, atik
depolamada ve pestisit tasiyict olarak pek ¢ok alanda kullanilmaktadir (Giirses ve ark.,
2015). Kil mineralleri ¢ogunlukla Mg, Al ve diger hidrath silikat minerallerinden olusur
ve temel yapisal birimleri silika tetrahedronlar ve aliiminyum oksit oktahedronlardir
(Yang ve ark., 2024). Kil mineralleri, topraklardaki en aktif nano 6l¢ekli mineraller
arasinda yer alir ve genellikle en az bir boyutu 1-100 nm arasinda olgiilmektedir

(Meunier, 2006).

1.1.1. Killerin Siniflandirilmasi

Killer; mineral Ozellikleri, yapisal ozellikleri, fiziksel oOzellikleri, kimyasal

bilesimleri, kullanim alanlar1 ve c¢ikarildiklar1 bdlgeye goére cesitli siniflara

ayrilmaktadir. Killerin siniflandirilmasina ait bilgiler Sekil 1.1’de verilmistir.

{ KiL MiNERALI ‘

L o

Montmorillonit
Laponit
Kaolonit -

Sekil 1.1. Killerin siniflandirilmasi

[
( N—— )

Sepiyolit

1.1.2. Hallosit

Hallosit, kaolinite benzer kimyasal yapiya sahip, iki katmanli bir
aluminosilikattir. Mikrometre alti boyutlarda i¢i bos tiip yapisiyla dikkat ¢eker. Ilk
olarak 1826 yilinda Fransiz kimyager Pierre Berthier tarafindan tanimlanan hallosit,
Belgikali jeolog Omalius d'Halloy’un adiyla anilmaktadir (Churchman ve Carr, 1975).
Uygun maliyetli ve dogal bir tiibliler madde olan hallosit kili, malzeme gelistirme

alaninda en ¢ok aranan nanomalzemeler arasinda yer alir ve biiylik miktarlarda



bulunabilir (Massaro ve ark., 2017). Hallosit kristalleri, ultramafik kayaglarin hava
kosullar1 ve hidrotermal siireglerle asinmasi sonucu olusur. 1:1 hidrosilikatlar olarak
bilinen bu minerallerde, tetrahedral ve oktahedral katmanlar oksijen ko&priisi ile
baglanir. Tetrahedral halkalarin olusumu, siloksan grubunun tek bir oksijen atomuyla
disa baglanmasiyla saglanir. Belirli jeolojik kosullarda hallosit ¢esitli tiibiiler sekiller de
alabilir (Duarte ve ark., 2012). Hallosit, dogal olarak bol bulunan, beyaz veya bazen
kirmizimsi renkte goriilen etkili bir kil nanomalzemesidir. Pargaciklar1 ¢ogunlukla uzun
tiipler seklinde olup dis ¢aplar1 40-70 nanometre (nm), i¢ ¢aplar1 ise 10-20 nm arasinda
degisir, uzunluklar1 ise 500-1500 nm kadar ulasabilir (Lvov ve Abdullayev, 2013).
Yiiksek i¢ bosluk kapasitesi, uzun ince yapist ve diigiik hidroksil grubu yogunlugu
sayesinde ¢ok cesitli alanlarda kullanilabilir. I¢ yiizey Al-OH, dis yiizey ise Si-OH ve
Si-O-Si gruplart ile zenginlesmis olup i¢ yiizeyi reaktif, dis yiizeyi ise inert kabul edilir.
Hallosit nanotiipler (HNT'ler) hidratli veya dehidrath olarak siniflandirilabilir ve bu
yapilar kaolinitle ayrimin1 saglar (Liu ve ark., 2014). SEM, TEM, FTIR ve XRD gibi
yontemlerle incelenen HNT'ler, ila¢ tasima, doku miihendisligi ve hiicre yapiskanligini
artirma gibi biyomedikal alanlarda umut verici 6zellikler gostermektedir.

HNT lerin su i¢inde ya da polar polimerlerde tekil parcaciklar halinde dagilmasi
icin pul pul hale getirilmesine gerek yoktur. Sulu bir biyolojik sivida, hallosit
nanotiipler (HNT), silikat nanopartikiillerine ¢ok benzer kolloidal 6zellikler sergiler. Saf
HNT pargaciklarinin zeta potansiyeli temiz silika parcaciklarina gére daha diisiik olsa
da, negatif yiikli ilaglarin eklenmesi HNT parcaciklarinin zeta potansiyelini artirir.
Sonug olarak, daha uzun 6émiirlii kolloidler olusur.

HNT, makropordz ve mezopordz (2—50 nm) Slgeklerde gézenekli bir desenle tek
boyutlu bir yapiya sahiptir; bu yapi, karbon nanotiipler gibi birgok diger gozenekli
malzemeden daha genistir. Bu 6zellik, islevsel bilesenlerin nano olgekte yiiklenmesine
yardime1 olmak gibi ¢ok sayida uygulama saglar. HNT, kii¢iik ila¢ molekiillerinin yani
sira proteinler ve niikleik asitleri de tasiyabilecek genis bir i¢ ¢apa sahiptir (Jia ve ark.,
2014). Liu ve arkadaslarina gore, HNT’ler gen ve kanser karsiti ilaglarin, 6zellikle
kiirkumin ve Adriamycin gibi maddelerin, terapide tasinmasinda benzersiz ve umut
verici bir arag olarak daha iyi anti-kanser etkisi sagladigi gosterilmistir (Liu ve ark.,
2016). HNT'lerin dis yilizeyi pH 6-7 araliginda negatif yiikliidiir ve SiO2 ile benzerlik
gosterir. I¢ yiizey ise pozitif yiikliidiir ve AlO3 ile baglanir. ¢ yiizeyin pozitif yiikii,
negatif makromolekiillerin HNT'lere yiiklenmesini kolaylastirirken, dis ylizeydeki
negatif yiik, elektronegatif molekiilleri itme etkisi yapar (Kamble ve ark., 2012).



Sekil 1.2. HNT lerin yapist (Massaro ve ark., 2018)

HNT'lerin kristal yapis1 Sekil 1.2'de gosterilmektedir. Hallosit tabaka silikat1 ve
kristal yapist (Sekil 1.2) iki temel bilesenden olusmaktadir: (I) kdse paylasan (SiO4)
tetrahedron levhalar1 ve (II) kenar paylasan (AlOg) oktahedron levhalari.

HNT'lerin Avantajlari
« Hallosit, dogal olarak bulunan biyouyumlu ve EPA 4A listesinde yer alan bir
nanomalzemedir.

« Hallosit, ince tanecik boyutuna, genis yiizey alanina ve miikemmel dagilim (yayilma)
ozelligine sahiptir.

« Katyon degisim kapasitesi yiiksektir.

« Hallosit, biiyiik sayida aktif par¢acigin yiiklenmesine destek olur.

« Hallosit, yiiksek bir en boy oranina sahiptir.

« Hallosit, yenilenme yetenegine ve artirilmig verimlilige sahiptir.

1.1.3. Sepiyolit

Sepiyolit uzun zamandir bilinen bir dogal kil mineralidir. Kiiresel verilere gore,
diinyada toplamda 80 milyon ton sepiyolit rezervi bulunmaktadir; bu rezervlerin ¢ogu
Amerika Birlesik Devletleri, Tiirkiye ve Cin'de yer almakta olup, Cin, diinya
genelindeki rezervlerin %30'unu elinde bulundurmaktadir (Galan, 1996). Yunan eyaleti,
Cin'in sepiyolit rezervlerinin %70'ine sahiptir ve yaklasitk 20 milyon ton rezerv,
Xiangtang sehrinde bulunmaktadir. Sepiyolit, diger dogal killer kadar yaygin olmasa da,
son zamanlarda ticari talebi hizla artmistir. Sepiyolit ismi, Yunanca "sepia™ (ahtapot) ve
"lithos" (tas) kelimelerinden tiiretilmistir. Ismi gibi (deniz k&piigii), sepiyolit diisiik
ozgiil agirhigr ve yiiksek yiizey alani sayesinde su iizerinde yiizebilir. Sepiyolit, dogada

bulunan ve topraklar ile sedimanlarda (tortul) yaygin olarak bulunan bir kil mineralidir.



Genetik olarak iki tiir sepiyolit vardir: (a) sedimanter sepiyolit, (b) hidrotermal sepiyolit
(Murray ve ark., 2011). Sepiyolit, diisiik yogunluga sahip, lifli yapili, gri veya
beyazimsi renkte bir mineraldir. Kanal benzeri yapist ve hem bosluk hem de
fonksiyonel gruplar igermesiyle kirleticileri adsorbe etmede 6zel bir kapasiteye sahiptir
ve genellikle kurak alanlarda bulunur (Fan ve ark., 2009). Sepiyolitin yapisinda degisen
oranlarda Si, Mg ve Ca oksitleri bulunur ve bu oksitler metal adsorpsiyon 6zelliklerini
etkiler. Ayrica, sepiyolitin sismeyen yapisi ve 100-900 m?/g aras1 ylizey alani, onu
gozenekli ve benzersiz bir kil minerali yapar (Garcia-Romero ve Suarez, 2013).
Sepiyolitin kiigiik parcacik boyutu ve lifli yapis1 yiiksek yilizey alanina katkida bulunur,
ancak ylizey alani i¢c ve dis ylizeylerde farklidir. Sepiyolitin yiizey alani, yliksek
sicaklikta on islem veya farkli 6giitme teknikleriyle artirilabilir; bu yontemlerle yilizey
alan1 29 m*g’den 87 m*g’ye ¢ikarilabilir (Valentin ve ark., 2007). Sekil 1.3° de

Sepiyolitin yapisi sematik olarak verilmistir.
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Sekil 1.3. Sepiyolit yapis1 (Liu ve ark., 2020)

Minerallerin yiizey alan1 ve degisim kapasitesini ayarlamak i¢in kimyasal veya
fiziksel olarak degisiklik yapilabilir. Sepiyolitin dar kanallar1 ve termal stabilitesi,
mevcut diger adsorbanlara kiyasla kullanimini sinirlamaktadir (Duan ve ark., 2013).
Ancak en iyi kullanim i¢in sepiyolit cesitli tekniklerle degistirilebilir. Ornegin, fiziksel
degisiklik, sepiyolitin tabakalar1 arasindaki suyun giderilmesini igerir; bu islem
malzemenin yiizey alanini ve gézenekliligini artirir (Lazaratou ve ark., 2019). Kimyasal

modifikasyon ise asit kullanilarak yiizey islemi veya protonasyon yoluyla



gerceklestirilir ve bu islem kilin yiizeyine pozitif ylikler kazandirarak elektrostatik
etkilesimleri giiclendirir (Shah ve ark., 2018). Yiiksek sicakliklarda CaO sentezi,
malzemenin sivi 6zelligini alkalin hale getirir; boylece asit veya 1s1 iglemi ile yapilan
kalsinasyon metal adsorpsiyonunu artirarak kirli ortamlardan metalin daha etkin bir
sekilde uzaklastirllmasini saglar (Xu ve ark., 2009). Daha onceki g¢alismalara gore,
modifiye edilmis sepiyolitin yiizey alan1 29 m?/g'den 87 m?/g'ye ¢ikmis ve bu da saf
sepiyolite gore ¢ok daha yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu
gostermektedir (Jia ve ark., 2011). H20- ile modifiye edilmis sepiyolitin, dogal sepiyolit
ve KNO:s ile modifiye edilmis sepiyolite kiyasla Pb adsorpsiyonunu neredeyse iki katina
¢ikardigi bulunmustur (Liu ve ark., 2013). Baska bir ¢alismada, katyonik bir yiizey aktif
madde ile islenmis sepiyolitin, modifiye edilmemis sepiyolite gore daha fazla civa
adsorpsiyonu sagladigi (qmax 104.1 mg/g) gosterilmistir (qmax 54.7 mg/g). Ayni
sekilde, asit ve 1s1l modifikasyon ile islenen sepiyolit, dogal sepiyolite gore Cd
adsorpsiyonunu 3 ila 17 kat artirmistir (Wang ve ark., 2018). Ayrica, sepiyolitin
manyetik olarak modifiye edilmesi, 6zelliklerini iyilestirerek metal tutma kapasitesini
artirmistir. Bu durum, sepiyolitin manyetize edilmesinin ayrilmasini kolaylastirmasi ve
ek isleme veya yeniden kullanima olanak tanimasiyla iligkilendirilebilir (Vagzogullar ve
ark., 2015). Ozellikle manyetik adsorbanlar, islem sonras1 sistemden kolayca geri

kazanilabilmeleri nedeniyle giderek daha popiiler hale gelmektedir (Usman ve ark.,
2018).

1.1.4. Montmorillonit

ABD'de bentonit kesfinden 50 yil1 askin bir siire 6nce, 1847 yilinda, son derece
yumusak bir fillosilikat mineral grubu olan montmorillonit, Fransa'min Vienne
bolgesindeki Montmorillon’da ilk kez gozlemlenerek kaydedildi. Kimyasal formiilii
(Na,Ca)o3(Al, MQ)2Sis010(OH)2n(H20) olan bu mineralin yapis1 yaklagik 70 yildir
yaygin olarak taninmaktadir (Theng, 2012). Cesitli siniflandirma semalart 6nerilmis
olsa da, smektitlerin analizi hala zorluklar tasimaktadir. Smektit grubundaki 2:1 kil olan
montmorillonit (MMT), ortada aliimina iceren oktahedral bir tabaka ve iki tetrahedral
silika tabakasindan olusur (Warr, 2021). Ancak smiflandirmalarda kilin
dehidroksilasyon siireci goz Oniine alinmadigi i¢in smektitlerdeki oktahedral yap1
dikkate alinmamustir. Dioktahedral smektitlerde cis- ve trans-vakant ozellikleri uzun

zamandir bilinmesine ragmen, bu oOzelliklerin kanitlanmast miimkiin olmamaistir.



Illitlerin oktahedral tabakasi X-1sm1 kirmimi ile belirlenebilirken, smektitlerin
turbostratik diizensizlikleri bu siireci zorlastirir. Dioktahedral 2:1 kil minerallerinin
dehidroksilasyon sicakliklari, oktahedral tabakanin yapisina bagli olarak degisir; cis-
vakant mineraller 700 °C, trans-vakant mineraller ise 550 °C’de dehidroksilasyona
ugrar. Cift dehidroksilasyon zirvesine sahip karisik tiirler de mevcuttur. Dolayisiyla,
Eszamanli Termal Analiz (STA) ile MMT'lerin cis- veya trans-vakant karakteri
belirlenebilir (Drits ve ark., 1995). Grim ve Kulbicki, 1961'de yiiksek sicaklikta H+-
degisimlerine gore faz degisimlerini inceleyerek Wyoming ve Cheto olmak {izere iki
MMT tiirtinii termal 6zelliklerine gore siniflandirdi. Bu tiirler temel olarak tabaka ytikii
dagilimi ile farklilik gosterir. Wyoming-tipi diisiik tabaka yiikii ve Als" yerine gecen
diisik Mg," konsantrasyonu ile tanimlanirken, Cheto-tipi daha yiiksek Mg>" igerigi ve
tabaka yiikiine sahiptir. Wyoming ve Cheto tiplerinin karisimlart da bulunur. 1000
°C'nin tizerinde, Wyoming-tipi Kristobalit ve mullit olusumuna ugrarken, Cheto-tipi ise
B-kuvars, B-kristobalit ve kordiyerite doniisiir. Schultz ise 1969'da tetrahedral yiik
miktart ile yerlesimi ve dagilimina gore bir siniflandirma gelistirmistir (Schultz, 1969).
MMT, petrol sondaji sektoriinde, camur sivisina viskozite kazandirarak sondaj
¢amurunun 6nemli bir bileseni olarak kullanilir. Bu ¢amur, matkabin serin kalmasini
saglar ve sondaj sirasinda ortaya c¢ikan katt maddelerin ¢ikarilmasina yardimer olur
(Zhuang ve ark., 2017; Zhuang ve ark., 2019). Aym1 zamanda gaz ve havadan nem
almak icin bir kurutucu olarak ve dokiim kumu bileseni olarak kullanilmaktadir
(Zhuang ve ark., 2017). Kil, kurak bolgelerde su tutma amaciyla topraga katki maddesi
olarak eklenir. Sivi kagaklarini 6nlemek amaciyla set ve toprak dolgu barajlarinin
yapiminda da tercih edilmektedir (Dlapa ve ark., 2004). Sisme kabiliyeti sayesinde,
MMT bentonit, su kuyularinda sizdirmazlik saglayan bir tikag ya da c¢opliiklerde
koruyucu bir astar olarak da kullanilabilir (Nirwan ve ark., 2020). Na-MMT,
topaklanma ve emme 6zellikleri nedeniyle bazi kedi kumlarinda kullanilirken, kozmetik
iiriinlerinde de kendine yer bulmustur (Murray, 2000). Ince toz haline getirildiginde,
goletlerde suyu bulaniklastirarak kiigiik pargaciklari ¢ekip dibe coker ve koagiilant
islevi goriir. MMT, agir metaller i¢in etkili bir adsorban olmasina ragmen, insan sagligi
tizerindeki tam etkisi heniiz net degildir (Bhattacharyya ve Gupta, 2008). Kilin bagirsak
mukozasindan kolayca gecememesi nedeniyle, yutuldugunda etkili olamayacagi
diisiiniilmektedir. Ayrica, MMT harici dermatit tedavisinde kullanilmis ve hayvan
yemlerinde topaklanma Onleyici olarak yer almigtir (Swarnakar ve ark., 1996). MMT

killeri 60 yil1 askin siiredir katalizér olarak kullanilmis olup, asit isleme ile daha giiclii



asidik katalizorlere dondstiiriilmiistiir (Mao ve ark., 2011). Diger kullanim alanlari ise
tutma ve drenaj yardimci bileseni olarak kullanimi ve kagit liretiminde tortu azaltma
icindir (Svedberg ve Lindstrom, 2012). Sekil 1.4° de montmorillonitin yapis1 asagida

verilmistir.

Sekil 1.4. Montmorillonit yapist (Yaghmaeiyan ve ark., 2022)

MMT'nin hidrofili yapisi, ¢ogu polimer matrisiyle uyumsuzluk yaratarak
nanokilin matris i¢inde kiimelenmesine neden olur (Han ve ark., 2003). Bu sorunu
¢ozmek i¢cin MMT yiizey modifikasyonu yapilir; bu sayede kil levhalar1 polimerlere
homojen sekilde dagilabilir. Organik katyonlar, silikat katmanlarmin hidrofobik
polimerlerle uyumunu artirir. Katyon degisim kapasitesine dayanan bu modifikasyon,
genellikle katyonik yiizey aktif maddelerle gergeklestirilir (Zhang ve ark., 2006).
MMT'yi modifiye etmek igin, Na* veya Cax* gibi degistirilebilir iyonlar yerine pozitif
yiiklii organik molekiiller kullanilir (Navratilova ve Mucha, 2015). Ayrica, amino
gruplariyla yapilan modifikasyonlar, belirli reaktiviteye sahip hibrit yapilar olusturur.
Bu gelismeler, nanokillerin fiziksel ve teknik ozelliklerinde Onemli ilerlemeler

saglamistir (Bousmina, 2006).

1.2. Enerji

Enerji, 15 yapabilme kapasitesi olarak tanimlanan bir kavram olup, hayatin her
alaninda temel bir rol oynar. Giris kisminda da bahsedildigi {izere, artan enerji ihtiyact
insanoglunu, yeni ve alternatif enerji kaynaklar1 bulmaya zorlamistir. Fosil yakitlarin
cevresel etkileri de géz Oniine alindiginda hem dogadaki dengenin korunmasi hem

enerji kaynaklarinin verimli kullanilabilmesi agisindan yenilenebilir enerji kaynaklar1 en



dogru yoldur. Yenilenebilir enerji kaynaklari, dogada siirekli olarak kendini
yenileyebilen ve tiikenmeyen enerji kaynaklaridir. Bu kaynaklar, fosil yakitlara kiyasla
cevreye daha az zarar verir ve siirdiiriilebilir enerji tiretimi saglar. Riizgar enerjisi, giines
enerjisi, jeotermal enerji, hidroelektrik enerji, biyokiitle enerjisi vb. yenilenebilir enerji
kaynaklar1 icinde giines enerjisi ise, enerji kaynaginin tilkenmez ve kolayca elde
edilebilir olmasi1 sebebiyle en ilgi ¢ekici olanidir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin
basinda gelen Giines tiim enerjilerin kaynagidir. Gliniimiizde artmakta olan enerji
maliyetleri ve enerji talebi arastirmacilar1 alternatif enerji kaynaklarin1 kullanmaya ve
verim artiritlmasi igin ¢alismalar yapmaya tesvik etmektedir. Giines enerjisi bollugu ve
cok yiiksek enerji taleplerini karsilayabilme kapasitesi nedeniyle yenilebilir enerji
kaynaklar1 arasinda en umut verici olanidir. Bu amagla, gilines 151811 elektrige
dontistiirmek i¢in fotovoltaik (PV) giines hiicreleri gelistirilmeye devam etmektedir.
Ozellikle perovskit giines hiicreleri, son yillarda enerji doniisiim verimliliklerindeki
hizli artiglarla dikkat ¢ekmis ve bu hiicrelerin performansini artirmak amaciyla yapilan
calismalar, malzeme se¢iminde yeniliklere odaklanmistir. Dogal ve genis bir kullanim
potansiyeline sahip olan Kkiller, kimyasal ve fiziksel islemlerle modifiye edilerek,

perovskit glines hiicrelerinin performansini iyilestirebilecek bir ¢6ziim sunabilir.

1.3. Giines Enerjisi

Glines enerjisi, Giines’ten gelen 15181in dogrudan elektrik veya 1s1 enerjisine
donustiirtilmesiyle elde edilen bir enerji kaynagidir. Giines enerjisi, yenilenebilir enerji
kaynaklar1 arasinda en yaygin ve en erisilebilir olanidir. Artan enerji ihtiyaci teknolojik
ilerlemenin bir sonucudur. Bu artigin biiyiik bir kism1 dogal gaz, komiir ve petrolden ya
da fosil yakitlardan elde edilen enerjiyle karsilanmaktadir. Ancak enerji tliketimi
arttikca, bu fosil yakitlarin cevreye verdigi zarar da artmig ve ayn1i zamanda sinirh
olmalari, ekonomik olarak kullanilmalarini zorlagtirmistir. Bu faktorler yenilenebilir
enerji kaynaklarimin kullaniminda kayda deger bir artisa yol agcmistir. Bu baglamda
giines, jeotermal, gelgit, riizgar ve biyokiitle gibi kaynaklar dikkate alinabilir (Selver,
2024). Sekil 1.5'de ¢esitli enerji kaynag tiirleri gosterilmektedir.
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Sekil 1.5. Cesitli Enerji Kaynag: Tiirleri

Giines enerjisi bollugu ve ¢ok yliksek enerji taleplerini karsilayabilme kapasitesi
nedeniyle yenilebilir enerji kaynaklari arasinda en umut verici olanidir. Bu amagla,
giines 151811 elektrige doniistiirmek icin fotovoltaik (PV) glines hiicreleri gelistirilmeye

devam etmektedir.

1.4. Fotovoltaik Hiicre Uretimi

Fotovoltaik hiicre, giines 1s18in1 dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren bir
cihazdir. PV etkisi, hiicre gilines 1s18ina maruz kaldiginda elektronlarin serbest
birakilmasi ve elektrik akimi olusturulmasi ilkesini ifade eder. PV hiicrelerinin amaci,
bu ilkeyi kullanarak fotoelektrik donilisim verimliligini artirmaktir. Giines 1$181n1in,
malzemelerdeki elektronlar1 harekete gegirerek bir elektrik akimi olusturabilecegi ilk
olarak 1839 yilinda Fransiz bilim insan1 Becquerel tarafindan, halojen kapli platin
elektrotlarin bir elektrolit i¢ine daldirilmasi ve 1s18a maruz birakilmasiyla kesfedilmistir
ve bu olaya fotovoltaik etki denilmistir (Holger Spanggaard ve Krebs, 2004).
Fotovoltaik etki sayesinde 151k enerjisini dogrudan elektrik akimina ¢eviren elektronik
aygita giines hiicresi (giines pili veya fotovoltaik pil) denir. 1940'larda Ohl, eser
miktarda saf olmayan silikon malzeme kullanarak p-n eklemini kesfetmistir (Cat ve
ark., 2018). Giiniimiizde kullanilan giines hiicresi teknolojisi ilk kez 1954 yilinda
Chapman ve Fuller tarafindan yar1 iletken eklemler kullanilarak Bell
Laboratuvarlari’nda insa edilmis ve adina giines pili (solar battery) denilmistir (Chapin
ve ark., 1954). Fotovoltaik prensibine dayanan giines pilleri, verimliliklerine gore ¢esitli
malzemelerden iretilebilmektedir. Glinimiize kadar gelen fotovoltaik teknolojisi

birinci, ikinci ve iigiincii nesil giines hiicreleri olarak siiflandirilabilir.
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Sekil 1.6. Giines Hiicre Tiirleri

1.4.1. Birinci Nesil Giines Hiicreleri

Birinci nesil giines hiicreleri i¢in en cok tercih edilen malzeme silikondur.
Bunun nedeni, erisimi kolay ve tlirevlerine gore maliyetin diisiik olmasindan
kaynaklidir. Silikonla birlikte, bor ve fosfor gibi katki maddeleri de birinci nesil
hiicreler i¢in gereken p-n eklemini tamamlamak amaciyla kullanilir. Birinci nesil
fotovoltaikler i¢cinde yer alan silisyum tabanli piller, tek kristalli (m-Si) ve ¢ok kristalli
silisyum (p-Si) hiicreler olmak tizere iki ana Silikon bazli hiicre bulunmaktadir (Khatibi
ve ark., 2019). Uretim maliyetlerinin pahali olmasina ragmen dayanikli, uzun miirlii ve

verimliliklerin ytiksek olmasindan dolay1 giiniimiizde en ¢ok kullanilan hiicrelerdir.
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1.4.2. 1Ikinci Nesil Giines Hiicreleri

Ikinci nesil giines pillerinde ince film teknolojileri kullanilmaktadir. ince film
giines pilleri, diisiik sicaklikta iiretim yontemleri, az malzeme tiiketimi, ¢esitli kaplama
tekniklerine uygunluk ve ucuz alt tabaka kullanimi gibi avantajlara sahiptir. Bu
Ozellikleriyle silikon bazli giines pillerine kiyasla 6nemli bir alternatif olustururlar.
Fotovoltaik alaninda, ince film teknolojisinin silikon tabanli giines pillerinin yerini
alabilecek potansiyele sahip oldugu diisiiniilmektedir. Dolayisiyla, bu avantajlar1 bir
araya getiren ve biiyiik 6lgekli uygulamalar i¢in uygun olan ekonomik giines pilleri
gelistirilebilir. Ikinci nesil giines pilleri arasinda kadmiyum telliirid (CdTe), bakir-
indiyum-galyum-diselenid (CIGS), bakir-ginko-kalay-siilfiir (CZTS) ve amorf silikon
(a-Si) giines pilleri yer alir. CdTe, CIGS ve amorf silikon giines pilleri ticari olarak
kullanilmaya baslanali ise yirmi yili agkin bir siire olmustur (Amin, 2022). CdTe
hiicrelerinin ortalama verimliligi %13,8 olarak dl¢iilmektedir. CIGS ise yaklasik %18,7
verimlilik orantyla ince film fotovoltaik teknolojilerinde en iyi malzeme olarak kabul
edilmektedir (Zhao ve ark., 2001). Silikon dis1 ince film hiicreler genellikle koyu gri
veya siyah renkte olur. Amorf silikon giines pillerinde, seffaf bir iletken oksit
tabakasina ince bir amorf silikon katmani uygulanir ve bu, gdrece ince bir hiicre
olugmasint saglar. Amorf silikon hiicreler genellikle siyah veya kizil kahverengi
tonlarindadir. Silikon bazli giines hiicreleri arasinda gii¢ verimlilikleri agisindan biiyiik
farkliliklar bulunur. Amorf silikon hiicrelerin birim alan basina ortalama gii¢ liretimi
40-65 Wp/m? olup, verimlilik araliklar1 %4 ile %10 arasinda degismektedir (Gul ve
ark., 2016).

1.4.3. Uciincii Nesil Giines Hiicreleri

Ugiincii nesil fotovoltaik teknolojiler, yenilik¢i yapilariyla dikkat cekmektedir.
Bu nesilde en dnemli teknolojiler arasinda boya duyarli giines pilleri (DSSC), organik
ve polimerik giines pilleri, perovskit giines pilleri ve kuantum nokta giines pilleri yer
alir (Roy ve ark., 2022). Uretim maliyetlerini diisiiriirken hiicre performansindan &diin
vermeyen bu teknolojiler, mekanik dayaniklilik, yiiksek sicakliklarda verimlilik ve
biiyiik Olgekli iiretime uygunluk gibi avantajlar sunar. Perovskit giines pilleri, kisa
stirede yliksek verimlilik elde ederek fotovoltaik alanda devrim yaratmistir. 2009 yilinda

%3,8 olan verimlilik orani, 2023 itibariyla %25,8'e yiikselmistir (Xie ve ark., 2023) .
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Perovskit malzemeler, yiiksek 151k sogurma katsayist ve farkli 151k dalga boylarina tepki
verebilme yetenekleriyle 6ne ¢ikar (Roy ve ark., 2022). Ince tabakalarla tiim goriiniir
151k spektrumunu sogurabilen bu malzemeler, maksimum enerji liretim potansiyeline
sahiptir. Esnek bir alt tabaka tizerinde tretilebilmeleri, ¢esitli uygulamalara olanak tanir.
Perovskit giines pilleri, kisa siirede yiiksek verimlilik elde ederek fotovoltaik alanda
devrim yaratmistir. 2009 yilinda %3,8 olan verimlilik orani, 2023 itibariyla %25,8'e
yiikselmistir (Xie ve ark., 2023). Su anda Park ve calisma arkadaslari, %26,1'lik
PCE'lere sahip PGH'ler igin anyon miihendisligi konseptini kullanarak diinya rekorunu
elde etmislerdir (Park ve ark., 2023). Perovskit malzemeler, yiiksek 151k sogurma
katsayisi ve farkli 11k dalga boylarina tepki verebilme yetenekleriyle one ¢ikar (Roy ve
ark., 2022). Ince tabakalarla tiim goriiniir 151k spektrumunu sogurabilen bu malzemeler,
maksimum enerji tiretim potansiyeline sahiptir (Razza ve ark., 2016). Esnek bir alt
tabaka tizerinde iiretilebilmeleri, ¢esitli uygulamalara olanak tanir.

Sekil 1.7°de tiim fotovoltaik teknolojilerin yillara bagli verimlilik oranlarini

gosterir grafikler sunulmustur.
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Sekil 1.7. Amerikan Ulusal Yenilenebilir Enerji Laboratuvart (NREL) tarafindan yaymlanan Giines
hiicrelerinin verimliliklerinin karsilastirilmali tablosu (NREL, 2025).

Tiim fotovoltaik teknolojilerin zaman i¢indeki gelisim siireclerine bakildiginda
en verimli teknolojiler ¢ok eklemli sistemler olup maliyet nedeniyle uzay araglar1 gibi
0zel caligmalarda kullanilabilmektedir. Kristal Silisyum temelli fotovoltaik teknolojiler

ise su an piyasaya hakim teknoloji olup verimlik degerlerinde neredeyse son 30 yildir
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doyuma ulagsmis goriinmektedir. Bu teknoloji ile ilgili Ar-Ge c¢aligmalari iiretim
maliyetlerinin disiiriillmesi odaklidir. Amorf silisyum teknolojisi ise kristal silisyuma
paralellik gostermekte ancak verimlilik degerleri rekabet acisindan diisiik kalmaktadir.
Ote yandan 3. Nesil teknolojilerde boya esasli giines hiicresi teknolojisi 1990’11 yillarda
literatiire sunulmus ancak verimlilik ve kararlilik degerleri ticarilesme diizeyine
ulasamamustir. Yine 2000’li yillarda gelismeye baslayan polimer giines hiicreleri de
verimlerde ciddi gelismeler gostermis ancak rekabetci diizeyde performans degerlerine
ulasamamustir. Esnek ve ucuz maliyetli olmalarina ve metrelerce uzunlukta makaradan
makaraya tiretilebilmelerine ragmen bazi sehirlerde gorsel amacli otobiis duraklarinin
aydinlatilmasinda, telsiz ve telefonlarin sarjlarini destekleme amagli elbise ve g¢anta
lizerine uygulamalarla siirli kalmistir. Kuantum dot duyarli giines hiicrelerinde de
durum polimer giines hiicresi teknolojilerindeki gelisime paralel bir siire¢ gosterir. Yeni
nesil teknolojiler arasinda en dikkat ¢ekeni 2010°1u yillarda %9 gibi verimle baslayip 5
yil i¢inde %24, giinimiizde ise %26 seviyelerine ulasan perovskit giines hiicreleridir.

Bu konuya ayr bir baglik acarak devam etmek faydali olacaktir.

15. Perovskit Giines Hiicreleri

Fotovoltaik teknolojilerin son dénemlerde en ilgi ¢eken konusu Perovskit Giines
Hiicreleridir. Sekil 7°de verilen Giines Hiicresi teknolojilerinin 1976-2025 yillan
arasindaki verimliliklerinin gelisiminden anlasilacag tizere, Perovskit Giines Hiicreleri
son yillarda ortaya ¢ikmasina ragmen, verimlilikleri ¢ok hizli bir artis gdstermis olup,
bu alandaki arastirmalar yogun bir sekilde devam etmektedir.

Perovskit giines hiicresi, giines 151811 elektrige doniistiirmek icin kullanilabilen
bir tiir fotovoltaik hiicredir. Bu giines hiicreleri, giines 151811 etkin bir sekilde elektrige
dontistiirmelerini saglayan 6zel bir kristal yapiya sahip perovskit sinifi malzemeleri
kullanir (Hirwani ve ark.). Yiiksek verimlilikleri, diisiik maliyetleri ve {iretim
stireclerindeki kolayliklar1 sayesinde, perovskit hiicreler yenilenebilir enerji alaninda
biiyiik bir devrim yaratma potansiyeli tasiyan, hizla ilerleyen bir teknolojidir. Yeni nesil
hibrit Perovskit hiicreler, 1980’lerden bu yana iizerinde calisilmakta olan boya duyarh
Giines Hiicrelerinin (DSSC) devami olarak disiiniilse de giinlimiizde kisa siire
ierisinde diger yapilarda da kullanilmaya baslanmistir. Ozellikle son 3 senedir iizerinde
caligilan Perovskit hiicreler goriiniir bolgede c¢ok genis absorpsiyon yapabilmeleri

nedeniyle gézenekli TiO» filmler iizerinde iiretilerek %19’u gecen verimlere ulastiklar
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gibi, gozenekli Al2O3 ve ZrO: gibi yalitkan yiizeyler ile de %10’un iizerinde verimler
rapor edilmistir.

1991 yilinda, O. Regan ve Gratzel, boya molekiiliinii genis ylizey alanina sahip
nanokristal TiO: iizerine sabitleyerek diisiik maliyetli bir fotokimyasal giines pili
gelistirmis ve ilk boya duyarli giines pillerinin iiretimini gerceklestirmistir (O'regan ve
Gritzel, 1991).

1.5.1. Perovskit Yapisi

Perovskit minareli ilk kez Rusya’nin klorit agisindan zengin dagi olan Ural
daglarinda Gustav Rose tarafindan 1839 yilinda kesfedilmistir (Chakhmouradian ve
Woodward, 2014). Rus mineralog L.A. Perovski'nin adimi tasiyan perovskit, ABX3
formiilityle kendine 6zgii bir kristal yapiya sahiptir. Perovskit giines hiicreleri i¢in 'A’
genellikle metilamonyum (MA, CH3NHs) veya formamidinyumdur (FA, CH(NH)2), 'B'
genellikle kursun (Pb2) ve 'X' genellikle iyot (I), brom (Br-) veya klor (Cl-) gibi
halojeniirdiir (Mitzi ve ark., 1994). Ideal perovskit yapis1 Sekil 1.8’de gosterilmektedir.

O A(MA*, FA2*,Cs*,Rb*)
O B (Pb2*, Sn2*, Ge2*)
X (

G BE L)

Sekil 1.8. Perovskit kristalinin molekiiler yapisi (Kuo ve ark., 2024)

1.5.2. Perovskit Giines Hiicrelerinin Yapisi ve Calisma Prensibi

Perovskit giines hiicresinin ilk yapisi, boya duyarli giines hiicreleriyle benzer bir
calisma prensibine sahiptir (Liu ve ark., 2018). Standart bir perovskit giines hiicresinin

yapisinda, sogurucu katman olarak gorev yapan perovskit, elektron ve delik tasiyici
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katmanlar arasinda sandvi¢ benzeri bir yapi seklinde yerlestirilmektedir (Wang ve ark.,
2019). Perovskit giines hiicreleri (PGH) 1518a maruz kaldiginda, perovskit katmani, bant
araligina uygun dalga boyundaki fotonlar1 emerek bu 15181 absorbe eder. Fotonlarin
emilmesiyle, elektronlar perovskit katmaninin iletim bandina uyarilirken, degerlik
bandinda yiik tasiyicilar1 olarak kabul edilen bosluklar olusur. Bu serbest elektronlar ve
bosluklar, elektron tasima katmani (ETL) ve delik tagima katmani (HTL) tarafindan
toplanir. Serbest elektronlar, perovskit katmanindan ETL'ye gecer ve genellikle indiyum
kalay oksit (ITO) veya flor katkili kalay oksit (FTO) gibi seffaf iletken oksit katmanina
(TCO) ulasir. Ayn1 anda, bosluklar HTL'ye yonelir ve metal elektrota ulasir. TCO ile
metal elektrot arasinda bir baglanti kurulmasi, harici devre boyunca fotoakimi
olusturarak elektron akisim1 saglarken, sonunda elektronlarin ve bosluklarin
rekombinasyonu ile siireci tamamlar (Saliba ve ark., 2018). Perovskit giines

hiicrelerinde elektron ve bosluk durumu Sekil 1.9” da sematik olarak verilmistir.

g
3
Lé: e
= (\
Elektrot
TCO
ETL - ,)

Sekil 1.9. Perovskit Giines Hiicrelerinde Elektron ve Bosluk Durumu

Perovskit giines hiicreleri, iki farkli yapi tasariminda {retilebilir; bunlar
geleneksel (n-i-p) ve tersine gevrilmis mimari (p-i-n) seklindedir. Burada, n; ETL (TiO2
ve SnO2 gibi), i; i¢ tabaka (Perovskit) ve p; HTL (PEDOT:PSS ve NiOx gibi) olarak ifade
edilmektedir . Bu iki tasarim arasindaki en Onemli fark, yiik tasiyicilarimin hareket
yonleridir. Geleneksel mimaride, elektronlar alt elektrota dogru hareket ederken, tersine

cevrilmis mimaride elektronlar iist elektrota yonelir. Aynmi sekilde, geleneksel yapida



17

delikler iist elektrot lizerinde toplanirken, tersine ¢evrilmis yapidaki delikler alt elektrota
dogru hareket eder (Song ve ark., 2016). Bu iki yap1 ayrica mezoskopik ve diizlemsel
yap1 olarak iki kategoriden olusur. Mezoskopik yapt mezogozenekli bir katman igerirken,
diizlemsel yap1 planar yani diiz tabakalardan meydana gelir (Sekil 1.10) (Song ve ark.,
2016).

(a) n-i-p mezogézenekli (b) n-i-p diizlemsel (c) p-i-n diizlemsel (d) p-i-n mezogdzenekli

Metal Katot (Al) Metal Katot (Al)

Perovskite (MAPblI3) Perovskite (MAPbI3)

... .‘.? e ' Perovskite (MAPbIs) Perovskite (MAPbIs) oo 5 ’
e%s. ® @ - &

Katot (FTO) Katot (FTO) E

Cam Cam

Sekil 1.10. a) n-i-p mezogdzenekli, b) n-i-p diizlemsel, ¢) p-i-n diizlemsel ve d) n-i-p mezogozenekli

perovskite giines hiicrelerinin genel yapilari

Mezoskopik yapi, genellikle mezogozenekli bir TiO. katmanindan olusan
gbzenekli bir elektron tasiyict katman igeren bir tasarimdir. Bu gozenekli yapi, yiizey
alanmi artirarak daha fazla perovskit malzemenin yerlesmesine olanak saglar. Yiiksek
ylizey alanina sahip olan gozenekli TiO: tabakasi, perovskit malzemenin katman
boyunca verimli bir sekilde dagilmasini saglayarak 1s1k emilimini iyilestirir.
Mezoskopik yapilarda, perovskit malzeme goézenekli yapi igerisine niifuz eder ve
elektron taginimi bu gozenekli katman iizerinden gerceklesir. Bu yapi, 151k
sogurulmasini maksimum diizeye ¢ikarirken, ayni zamanda yiik tasiyicilarin ayrilmasini
kolaylastirarak yiiksek verim elde edilmesine olanak tanir. Ek olarak, mezoskopik
yapilar, elektron-delik ayrilmasini daha etkin hale getirir ve yeniden birlesme
kayiplarin1 azaltir (Kojima ve ark., 2009). Planar (diizlemsel) yapi, mezoskopik
yapidaki gozenekli katman yerine diiz bir elektron tasiyict katman (ETL) igerir. Bu
mimaride iiretim siireci daha basit olup, mezoskopik yapiya gore daha ince bir ETL
kullanilir. Elektron ve delik tastyict katmanlar, perovskit tabakasini {istten ve alttan

sandvi¢ seklinde cevreler. Diizlemsel yapida, perovskit katmanlar1 elektron tasiyici
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katmanla dogrudan temas ederek elektronlarin dogrudan ETL araciliiyla toplanmasini

saglar (Jena ve ark., 2019).

Bu tez, dogal kil olusumlariin yapisal ve yiizey ozelliklerinin farkli kimyasal
modifikasyonlarla (H20:, asit ve baz) nasil etkilendigini ve bu degisimlerin perovskit
giines hiicreleri iizerindeki etkilerini incelemektedir. Bu baglamda, modifiye edilmis kil
yapilarindan ince filmler tretilmis, bu yapilarin perovskit kristal olusum siireglerine
etkileri degerlendirilmis ve gilines hiicrelerinin performansini artirma potansiyelleri
arastirilmistir.  Dogal kil malzemelerinin  kullanimi, diisiik maliyetleri, kolay
erisilebilirlikleri ve c¢evre dostu oOzellikleri sayesinde, gelismis giines hiicresi
tasariminda siirdiiriilebilir bir alternatif sunmakta ve yenilenebilir enerji alaninda yeni
firsatlar yaratmaktadir. Bu calismanin sonuglari, perovskit hiicrelerin kararliligini ve
verimliligini artirmada 6nemli katkilar saglamayi ve bu yenilik¢i malzemelerin genis
capta kullanimina 151k tutmayr amacglamaktadir. Aragtirmada, dogal kil olusumlarinin
yapisal, kimyasal ve ylizey 6zellikleri lizerindeki kimyasal, baz ve H20: degisimlerinin
etkileri incelenmistir. Modifiye edilen kil filmlerinin, perovskit kristal olusum
stireclerine ve giines hiicrelerinin  performansina olan potansiyel katkilart
degerlendirilmistir. Bununla birlikte, farkli kil tiirlerinin sahip oldugu g¢esitlilik ve
modifikasyon islemlerinde ayarlanmasi gereken cok sayida parametre nedeniyle,
caligma kapsaminda ig¢ kil yapist (Montmorillonit, Sepiyolit ve Hallosit) secilmistir.
Burada sepiyolit daha once literatiirde rapor edilmis olup umut veren sonuglar
gozlenmesi nedeni ile diger killer ile karsilastirma referansi olarak segilmistir (Yenel,

2018; Yenel ve Kus, 2023).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Bu c¢alismada amaclanan killerin kimyasal islemler sonrasi perovskit gilines
hiicrelerinde verimlilik ve kararlilik gibi performans parametrelerine olumlu katki
saglayacak bir yontem gelistirmektir. Calismada kullanilan 3 c¢esit kil ile ilgili temel
bilgiler bir Onceki bélimde sunulmustur. Burada ise killerin perovskit giines
hiicrelerinde kullanimlarma yonelik literatiirde bulunan caligmalar irdelenmistir.
Killerin perovskit giines hiicrelerinde ilk kullanimi Li ve arkadaslarinin 2014’°te
yayinladiklar1 bir ¢aligmada goriiliir (Li ve ark., 2014). Bu ¢alismada montmorillonit
bosluk transfer tabakasi ile perovskit tabaka arasinda bir tampon tabaka olarak
kullanilmistir. Yaptiklar1 ¢calisma sonucunda perovskit giines hiicrelerinin kararliliginda
ciddi bir artis gézlemlemislerdir. ikinci calisma ise yine montmorillonitin kullanildig
Huang ve arkadaslar1 tarafindan 2019 yilinda yapilmistir. Huang ve arkadaslar
montmorilloniti perovskit i¢ine %0.01 oraninda katkilamiglar bir Li ve arkadaslarinin
yaptig1 calismaya benzer sekilde kararlilikta ¢ok ciddi bir artis gdézlemlemislerdir
(Huang ve ark., 2019). Ugiincii calisma ise 2022 yilinda Mokhtar ve arkadaslari
tarafindan rapor edilmistir. Bu ¢alismada hidroksiapatit nanopargaciklar iskelet tabaka
olarak kullanilan mezogdzenekli TiO2 igine katkilanmigtir. Calisma sonunda
hidroksiapatitin serbest kalmis Pb," iyonlarini tutarak verimlerde belirgin artisa neden
oldugunu gézlemlemislerdir (Mokhtar ve ark., 2022). Yenel ve arkadaslari ise 2023’te
yaptiklar1 yayinda, dogal bir kil yapisi olan sepiyoliti ilk defa iskelet tabaka olarak
perovskit giines hiicrelerinde kullanmislardir.  Sepiyolitin iskelet tabaka olarak
kullanilmasiyla verimde kararlilikta ve tekrarlanabilirlikte ciddi iyilesmeler
gozlemlemislerdir (Yenel ve Kus, 2023). Killerin perovskit giines hiicrelerinde gerek
tampon tabaka gerek katkilayici gerekse iskelet tabaka olarak kullanildigi bu kisith
calismalara bakildiginda farkl: killerin iskelet yap1 olarak kullanilmasi fikrinin oldukca
yenilik¢i oldugu ortadadir. Bu ¢alismada esin kaynagi olan bu fikirler neticesinde
montmorillonit, laponit, hallosit gibi Killer iskelet tabaka olarak perovskit gilines
hiicrelerinde kullanilmis, bir kism1 bu tez ¢alismasini da kapsayan sonuglar 2023 yilinda
yayilanmstir (Yenel ve ark., 2023).

Ote yandan perovskit giines hiicrelerine dair kaynak arastirmasi da asagida
sunulmustur. 2006 yilinda, T. Miyasaka ve ekibi, perovskiti ilk kez fotovoltaik
cihazlarda 1sik sogurucu olarak kullanmistir (Kojima ve ark., 2006). MAPDbBr3 ile

yapilan ilk deneylerde yalmizca 9%2,19 verim elde edilmesine ragmen, perovskit
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emicinin nano gozenekli TiO2 katmaninda kendiliginden organize olma 6zelligi biiyiik
ilgi ¢ekmistir. 2009'da Miyasaka ve calisma arkadaslari, bromu iyotla degistirerek
(MAPDI3) bu perovskit duyarli giines pilinin verimliligini %3,8'e ¢ikarmistir (Kojima ve
ark., 2009). Ardindan 2011'de, N.-G. Park ve ekibi, MAPbI3 perovskitini yaklasik 2-3
nm boyutunda kuantum noktalar1 olarak sentezleyerek verimliligi %6,5'e yiikseltmistir.
Standart N719 boyasina gore ¢ok daha giiclii bir 151k emme kapasitesine sahip perovskit
nanopartikiilleri bulunmasina ragmen, sivi elektrolitlerde ¢oziinmeleri nedeniyle cihaz
performansinda hizli bir bozulma yasanmis ve bu, perovskit tabanli giines pillerinin
gelisimini zorlagtirmigtir.

2012 yilinda ise, N. G. Park ve M. Gritzel'in ekipleri, kat1 hal organik HTM
spiro-OMeTAD kullanarak kati hal perovskit duyarli giines pili gelistirmistir (Kim ve
ark., 2012). Kat1 hal HTM, perovskitlerin siv1 elektrolitlerde ¢6ziinme sorununu ¢ozdii;
cihazin kararliligini artirmanin yani sira, verimliligi %9,7'ye ¢ikarmistir. Bu tiir bir kati
hal mezopor perovskit giines hiicresi (MPGH), geleneksel ss-DSSC mimarisine benzer
bir yap1 kullanmistir (Bach ve ark., 1998). FTO cam alt tabakaya kompakt bir TiO>
tabakasi ve ardindan mezogozenekli bir TiO2 tabakasi uygulanmistir. Mezo-TiOz
yiizeyine perovskit emici MAPbI3 yerlestirilmis ve delik iletici olarak spiro-OMeTAD
katmani eklenmistir. En son, soy metalden (Au veya Ag) yapilmis temas katmanlar
buharlastirilarak eklenmistir.

Yaklasik aynm1 donemde, H. J. Snaith'in ekibi, Miyasaka ile isbirligi yaparak,
iletken olmayan bir mezogozenekli Al>Os iskelet kullanarak MPGH'lerde %10’un
tizerinde bir verim (PCE) bildirmistir. Bu c¢alismada, iletken mezo-TiO2 katmani,
perovskit karigtk halojen MAPbIs-xClx igin iletken olmayan bir Al.O3 iskelet ile
degistirilmistir. Al2O3 kullanimi cihazin agik devre voltajin1 artirarak %10,9 verim
sagladi. Ozellikle, perovskitlerin hem elektronlart hem de delikleri iletebildigi, bu
nedenle iskeleye ihtiya¢ olmadan daha basit bir gilines pili tasarimmin miimkiin
olabilecegi kesfedilmistir (Lee ve ark., 2012). Bu galisma, perovskitlerin roliinii daha iyi
anlamamizi saglamis ve MPGH cihaz tasariminda daha fazla gelismeye ilham vermistir.

M. Gritzel’in ekibi, elektron toplayict olarak mezogozenekli TiO: ve perovskit
tabakasini hazirlamak i¢in ardigik iki agamali bir biriktirme yontemi kullanarak %15°e
ulagan bir verim artis1 saglamistir (Burschka ve ark., 2013). Bu yenilik¢i iki asamali
biriktirme yontemi sayesinde, mezo-TiO- katmani tamamen MAPDI; ile kaplanmis ve
iskelenin tiizerinde yekpare bir perovskit tabakasi olugsmustur. Bu c¢alisma, %14,1

verimlilige sahip MPGH’lerin bagimsiz bir akredite test merkezi tarafindan



21

dogrulanmasiyla literatiirdeki sisirilmis sonuclarin éniine gecen ilk drnek olmustur. iki
asamal1 spin-kaplama tekniginin daha da optimize edilmesiyle, MAPDbI; kiiboidlerinin
kontrollii bir sekilde biiyiitiilmesi sonucu %17’den yiiksek bir PCE elde edilmistir (Im
ve ark., 2014).

S. L Seok’un ekibi ise, MAPb(li-Bry)s perovskitlerinde bant aralif
miithendisligi yaparak neredeyse tiim goriiniir 151k spektrumunu kapsayan, ayarlanabilir
renkli giines pilleri gelistirebilecegini gostermistir (Noh ve ark., 2013). HTM olarak
poli(triarylamin) (PTAA) kullanildiginda x=0,06 iken %12,3 verim elde edilmistir.
Daha sonra, Seok ve ekibi, perovskit tabakasini biriktirmek i¢in ¢dziicii mithendisligine
dayanan bir yontem gelistirmistir. y-butirolakton ve dimetilsiilfoksit (DMSO) karisimini
kullanarak ve toluen damlatma islemi ile MAI-Pbl.-DMSO ara fazini iceren homojen ve
yogun perovskit tabakalari tiretmislerdir. Bu yontemle %16,2 sertifikali PCE'ye sahip,
histerezis igermeyen ileri diizey giines hiicreleri elde edilmistir (Jeon ve ark., 2014).
Benzer bir yaklasim izleyen N. G. Park’in ekibi ise, MPGH'lerde %18,3 ortalama ve
%19,7 maksimum verimlilige ulasan tekrarlanabilir bir yontem gelistirmistir (Jeon ve
ark., 2014).

M. Gritzel'in ekibi, ABXs perovskit yapisinda A pozisyonunda formamidinyum
(HN=CHNH;*, FA) ve metilamonyum katyonlarinin bir karigtmin1 kullanarak
perovskitin optik emilim aralifin1 kirmizi1 bolgeye genisleterek gilines 15181 toplama
kabiliyetini artirmay1 bagarmistir. Bu yaklasim, MAo.sFAo.4Pbls igeren bir MPGH ile
%14.,9 verim elde edilmesini saglamis ve 21,2 mA/cm? kisa devre akim yogunluguna
(Jsc) ulasilmistir (Pellet ve ark., 2014).

Yakin zamanda, S. I. Seok ve ekibi, kararli olmayan fakat dar bant araligina
sahip umut verici FAPbl:; ile MAPbBr:'i ¢ift katmanli glines pili mimarisinde
birlestirerek FAPbI:’lin perovskit fazim stabilize etmis ve cihazin PCE’sini %17,9'a
cikarmistir (Noh ve ark., 2019). Seok’un grubu, PGH'lerin gelistirilmesinde 6nemli bir
adim olarak molekiiler degisim yontemi ile %20,1 sertifikali verim elde ederek diinya
rekorunu kirmistir (Yang ve ark., 2015).

2014 yilinda T. F. Guo ve c¢alisma arkadaslari, ilk ters tip MPGH'yi gelistirerek
p-tipi elektrot olarak NiO inorganik metal oksit nanokristal ve n-tipi kontak olarak
[6,6]-pheny Ce: biitirik asit metil ester (PCeiBM) kullanmistir (Wang ve ark., 2014a).
Foto-indiiklenmis gegici absorpsiyon spektroskopisi, bu yapinin etkili bir p-tipi baglanti
sagladigin1 gostermistir. Bu p-tipi perovskit duyarl giines pilleri ile %9,51 verim elde

edilmis ve bu sonug geleneksel p-tipi DSSC’leri 6nemli 6l¢iide asmustir. Ayrica, organik
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HTM'nin p-tipi bir metal oksit ile degistirilmesi, tamamen organik perovskit bazli
fotovoltaik cihazlar i¢in saglam bir mimari sunmaktadir. Ardindan, T. F. Guo’nun ekibi,
ters tip MPGH’lerde verimliligi %11,6’ya yiikselterek ¢ozeltiden islenen NiOx yerine
diisiik sicaklikta piiskiirtiilen ince NiOx filmlerini elektron engelleyici katman olarak
kullanmistir (Wang ve ark., 2014b).

L. Han ve ekibi ise, yiiksek optik seffaflik ve arayiliz rekombinasyon kayiplarini
en aza indirerek 151k emilim kaybinmi azaltan ultra ince NiO kompakt katman ve inert
mezo-AlOs iskeleden olusan hibrit bir arayiizey katmani kullanarak fotovoltaj, foto
akim ve dolum faktoriinde (FF) uyumlu bir gelisim elde etmis ve %13,5 verim elde
etmistir. Bu bulgular, MPGH'lerde arayiiz kontroliiniin nemini vurgulamaktadir (Chen
ve ark., 2015).

H. W. Han’in ekibi, ilk kez HTM igermeyen ve tamamen yazdirilabilir bir
MPGH tasarimi olarak mezoskopik ii¢ katmanli mimari ve karbon karsi elektrot temelli
bir yap1 gelistirmistir (Ku ve ark., 2013; Mei ve ark., 2014; Liu ve ark., 2015). Bu yapi,
monolitik DSSC'lerden evrimleserek ortaya ¢ikmistir (Rong ve ark., 2014; Rong ve ark.,
2015). Mezo-TiO: katmani, ZrO: ara katman1 ve karbon katman1 FTO substrat iizerine
insa edilmistir ve MAPDbL, MAPDLI3/TiO2 heteroeklem olusturmak icin g
mezogodzenekli katmana niifuz etmistir. MAPDbI:’iin hem 151k toplayict hem de delik
iletkeni olarak islev gorebilmesi sayesinde, bu fotovoltaik cihaz pahali HTM’ler
olmadan c¢alisabilmektedir; delikler dogrudan karbon kars1 elektrot tarafindan
toplanmaktadir. Ayrica, bu {li¢ katmanl iskeletin serigrafi teknigi ile tiretilebilmesi,
ticari Uretim acisindan Oonemli bir avantaj sunmaktadir. 2013 yili ortalarinda, bu tiir
yazdirilabilir HTM igermeyen MPGH’lerin verimliligi %6,64 olarak bildirilmistir (Ku
ve ark., 2013).

2014 yilinda A. Y. Mei ve ekibi, geleneksel Pbl. ve MAI tabanli ¢ozeltiye 5-
amonyumvalerik asit (5-AVA) ekleyerek, daha diisik kusur yogunlugu ve daha iyi
gbzenek yapisina sahip bir karisik katyonlu perovskit [(5-AVA)«(MA):Pbls] elde
etmistir. Bu diizenleme, TiO: iskeleti ve karbon kars1 elektrotla daha saglam bir temas
saglarken, eksiton dmriiniin uzamasina ve foto-indiiklenmis yiik ayriminda daha yiiksek
kuantum verimliligine yol agmistir. Sonug olarak, bu cihaz %12,84 sertifikali PCE’ye
ulagsmig ve 1000 saat boyunca ortam havasinda 1sik altinda kararliligini korumustur

(Mei ve ark., 2014).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

Tim calisma boyunca kullanilan killer ve kimyasallar Merck, Acros, JT
Baker, FTO camlar KINTEC firmalarindan temin edilmistir. Analizlerde SEM (Zeis),
XRD (Bruker), AFM (NT-MDT), Gii¢ kaynagi (Ketihley), Giines Simiilatorii
(ATLAS AM 1.5), eldivenli kutu (MBraun), Fiziksel Buharlastirma Sistemi
(Leybold), Dongiisel Kaplama (Laurel) firmalarindan temin edilmistir.

3.2 Deneysel Yontemler

3.2.1. Kil Deneyleri

Asit Muamelesi

8.5 mL %37’lik HCL ¢ozeltisine 91.5 ml saf su eklenir. Sonrasinda 0.5 gram kil
(sepiyolit, montmorillonit, hallosit) tartilir ve hazirladigimiz ¢6zeltiden 20 ml alinip
eklenir. 6 saat boyunca 100 °C sicaklikta karigtirilir ve filtre kagidindan siiziiliir. 100 °C
sicaklik ayarlanip 24 saat firinda kurutmaya birakilir.

Baz Muamelesi

5.6 gram KOH tartilir {izerine 100 ml saf su eklenir. Baska bir sisede 0.5 gram
kil (sepiyolit, montmorillonit, hallosit) tartilir ve lizerine diger hazirlanan ¢6zeltiden 20
ml eklenir. 100 °C sicaklikta 6 saat karigtirilir. 100 °C lik sicakliktaki firinda 24 saat
kurumaya birakilir.

H202 Muamelesi

%27’lik perhidrol (H202) den 50 ml alinir ve tizerine 50 ml saf su eklenir.
Sonrasinda 0.5 gram kil (sepiyolit, montmorillonit, hallosit) tartilir ve yukarida
hazirlanan ¢6zeltiden 20 ml eklenir. 6 saat 100 °C sicaklikta karigtirilir ve 100 °C lik

firinda 24 saat kurutulur.
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3.2.2. Perovskit Giines Hiicrelerinin Hazirlanma Asamasi

3.2.2.1. Camlarm Temizligi

1.5x1.5 cm ebatlarinda kesilen FTO camlar hellmanex ¢ozeltisi ile 10 dakika
boyunca ultrasonik banyoda temizlenir. Ardindan sirasiyla saf su, aseton ve etanol
icinde yine 10’ar dakika ultrasonik banyoda temizlenir ve azot tabancasi yardimi ile
kurutulur. Son olarak yiizeylerdeki organik kalintilarin giderilmesi ve yiizeylerin
aktif hale gelmesi i¢in 12 dk boyunca oksijen plazmaya maruz birakilir ve hemen
ardindan kaplama islemine gegilir. Bu temizlik islemi aygit iiretiminden hemen 6nce

yapilmalidir.

Sekil 3.1 Yiizey Temizligi Asamalar1

3.2.2.2. Elektron Transfer Tabakasinin Hazirlanmasi

3 ml titanyum izopropoksit ve 9 ml mutlak etanol ile 2 ml asetilaseton ve 6 ml
etanol c¢ozeltisi ayr1 ayr1 siselerde 10 ar dk karistiktan sonra buzlu ortamda
asetilasetonlu ¢ozelti damla damla titanyum izopropoksitli ¢ozeltiye eklenir ve 1 gece
karigtirilir. Kullanimdan once yari1 yariya mutlak etanolle seyreltilerek piiskiirtme
sisesine almir. Temizlenmis FTO camlar 1sitici {izerine konularak 450 °C ye 1sitilir.

Sonrasinda piiskiirtme sisesindeki ¢ozelti daha Onceden laboratuvar sartlarinda
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optimize edilmis uzaklik ve hizda yiizeye piiskiirtiiliir. Piiskiirtme sonras1 3 dk daha
bekletildikten sonra 250 °C’de bekleyen 1sitict tablaya 2 dk sonra ise 100 °C’de
bekleyen tablaya alinir ve en son oda sicakligina gelmesi i¢in temiz cam bir yiizeye

aliir. Oda sicakligina kadar soguyan camlar diger kaplama i¢in hazirdir.

Sekil 3.2 Yogun TiO; Cozeltisinin Piiskiirtme Yontemiyle Kaplanmasinda Kullanilan Diizenek

3.2.2.3. Iskelet Tabakann (Kil) Kaplanmasi

Iskelet tabaka olarak kullamilacak killer (Referans olarak sepiyolit, calisma
ornegi olarak montmorillonit ve hallosit) 5 mg/10 ml olacak sekilde su iginde
dagitilir. Ultrasonik ¢ubuk yardimi ile 10 dk boyunca tamamen dagilmalar1 saglanir.
Kil ¢ozeltileri genellikle opak ve yar1 gecirgen goriintii verir (Sekil 3.3). Tamamen
homojen olarak dagitilmis kil ¢ozeltileri piiskiirtme sisesine alinarak 120 °C’de
isitilmis haldeki TiO2 kaplanmis FTO camlar iizerine laboratuvar sartlarinda optimize
edilmis mesafe, hiz ve dongli sayisinca kaplanir. 2 dk daha sicakta tutulan kil
kaplanmig camlar hizlica inert atmosfer olan glove-box Sistemine alinarak bir sonraki

kaplamaya kadar orada bekletilir.
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Sekil 3.3 Farkli Coziiciilerde Dagitilan Killerin Jellestirilmesi ve Kaplanmasi

3.2.2.4. Perovskit Katmaninin Hazirlanmasi

Literatiire baktigimizda farkli perovskit ¢ozeltisi kullanilarak yiiksek verim
elde edilen caligmalar mevcuttur. Bu ¢ozelti tiplerinde genel olarak {i¢ farkli ¢oziicii
ya da ¢oziicii karigimlar kullanildigi goriilmektedir. Bunlar y-biitiralakton (GBL) ve
dimetilformamid:dimetil siilfoksit (DMF:DMSO) ¢oziiciileridir Bu c¢alismada
DMF:DMSO c¢oziicti karisimlart igerisinde kursun iyodiir ve metilamonyum iyodiir
maddeleri ¢oziilerek hazirlanmistir. Bu amagla Zhang ve arkadaslarinin yayinladig:
prosediir kullanilmistir (Zhang ve ark., 2016). Buna gore perovskit katmani 6000 rpm
de 30s de spin-kaplama ile mezopor (kil) katmanin ya da referanslardan biri olan
diizlemsel giines hiicresi i¢in dogrudan yogun TiO2 tabaka iizerine kaplanir. Kaplama
esnasinda anti-¢Oziicii olarak sekonder biitanol (sec-but) damlatilmistir ve hemen 100
°C ye almmustir. Film 30 s i¢inde kararip ayna gibi olmustur. 100 °C’de 30 dk

tavlanmustir.
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Sekil 3.4 Kaplama Oncesi Perovskit Cézeltisi ve Kaplama Sonras1 Filmin Uzerinde Olusan
Perovskit Kristali

3.2.2.5. Bosluk iletim Katmaninin Hazirlanmasi

Calismada bosluk iletim malzemesi (hole transport material, HTM) olarak
(2,2',7,7'-Tetrakis-(N,N-di-4-metoksifenilamino)-9,9'-spirobifloren) (spiro-OMeTAD)
kullanilmistir. Spiro-OMeTAD ¢ozeltisi i¢in oncelikle 1 ml klorbenzen i¢inde 65 mg
spiro-OMeTAD ¢oziiliir. Katkilayict olarak ise 170 mg LiTFSI 1 ml ACN iginde
¢oziiliir. Daha sonra klorbenzen ¢ozeltisi igine 70 pl LiTFSI, 25 pl tersiyer biitil
piridin katkilanir. 4000 rpm de 40 saniyede kaplanir.

Sekil 3.5 Perovskit Tabakanin Uzerine Kaplanan Spiro-OMeTAD Gériintiisii
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3.2.2.6. Metal Elektrodun Kaplanmasi

Bu caligmada elektrod olarak Altin (Au) kullanilmis ve Fiziksel Buhar
Biriktirme (PVD) yontemiyle kaplanmistir. PVD ile metal elektrotlarin kaplanmasi,
yiiksek vakum ortaminda kaynak metalin buharlastirilip uygun maskeler yardimiyla
yiizeyin lizerine kaplanmasi iglemidir. Bir metal maske kullanilarak elektrodlarin
biyiikliigii ve sekli dnceden ayarlanmistir. Altin metali i¢in gerekli parametreler
sisteme girildikten sonra vakuma alman giines hiicreleri vakum diizeyinin 10 torr’a
ulagsmasindan sonra kontrollii sekilde akim verilerek 0.2 Angstrom/saniye hizla 80 nm

Altin kaplanmustir.

Sekil 3.6 Hiicre Uzerine Kaplanan Au Goriintiisii
3.2.2.7. Olgiimler

Hiicreler AM 1.5 giines 15181 simiilatorii altinda inert ortamda (eldivenli kutu
sisteminde) Keithley 2400 gii¢ kaynagi kullanilarak Slgiilmiistiir. Basta gilines 15181
simiilatoriinlin 151k yogunlugu Ol¢iilmiis, bu deger yaninda hiicrelerin aktif alani
olarak adlandirilan elektrot alanlari da Ol¢lim sirasinda kullanilan LabView temelli

yazilimda dogru hesaplamanin yapilabilmesi i¢in kullanilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Modifiye Edilmis Killerin Karakterizasyonlari

4.1.1. XRD Sonuglari

Kimyasal olarak islem gormiis killerin yapilarinda herhangi bir degisim olup
olmadigii anlamanin en kolay yolu kristal yapisini kontrol etmektir. Bu nedenle Her
bir kil i¢in XRD o6lgiimleri yapilmis ve asagida her biri ayr1 ayri degerlendirilmistir.
Hallosit’in kimyasal islemler sonrasi elde edilen XRD sonuglar1 da Sekil 4.1 a-d’de

sunulmustur.
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Sekil 4.1 Islem Gérmemis (a), Asit (b), Baz (c) ve H202 (d) ile Muamele Edilmis Hallosit killerin XRD sonuglari.
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Islem gdrmemis hallosit ile asit ve HpO2 islemi gormiis hallositin XRD
desenlerinde belirgin bir fark gdzlenmemesi, bu islemlerin hallositin kristal yapisini
onemli dlgiide degistirmedigini gostermektedir. Asit ile killerin igslem gérmesi genellikle
kil minerallerinin yiizeyindeki veya katmanlar arasindaki bazi ¢oziinebilir kirliliklerin
veya amorf yapilarin yapi i¢inden uzaklastirilmasina neden olabilir. Ancak asit
muamelesi ile XRD piklerinde bir degisimin gézlenmemis olmasi yani kristal yapinin
degismemesi, hallositin yapisinin bu islemlere karsi dayanikli oldugunu ve asidin
sadece ylizeyde veya siir bolgelerde etki ettigini gostermektedir. Buna benzer sekilde,
H202 gibi oksitleyici bir kimyasalin da hallositin ana yapisina zarar vermedigi
gbzlemlenmistir. Bu islem kil yapist i¢indeki organik bilesenleri veya adsorbe olmusg
safsizliklar1 uzaklastirabilir. Bu, gozlem hallositin H202 ye karsida kristal yapisi
anlaminda kararliligina isaret eder.

Ote yandan baz ile islem gormiis hallositin XRD piklerinde 15 derece
civarindaki pikin alt kisminda goriilen hafif genisleme, hallosit yapisinda baz1 yapisal
degisikliklere isaret edebilir. Her ne kadar diger karakteristik piklerin tamami islem
gérmemis olan hallosit ile ayni olsa da ilk pik genisligindeki degisim birka¢ farkli
mekanizmayi akla getirir.

Bunlardan birincisi katmanlar arasi sisme olarak diisiiniilebilir. Baz muamelesi,
hallositin katmanlar1 arasina bazi iyonlarin veya su molekiillerinin girisine neden olmus
olabilir. Bu da katmanlar arasi mesafede artisa neden olabilir. Ikincisi ise kismi
amorflagsma olarak akla gelmektedir. Yiiksek pH, hallositin silika veya alumina yapisini
kismen ¢o6zebilir, bu da XRD piklerinde nispeten daha genis piklerin olusmasina yol
acabilir. Genel olarak hallositin yapisinin asit ve H2O2 gibi islemlere karst oldukca
direngli oldugu, ancak baz muamelesinin yapida daha belirgin degisikliklere neden
oldugu gozlemlenmistir. Sonug olarak, asit ve H20 islemleri hallositin temel kristal
yapisini1 korurken, baz islemi yapida ithmal edilecek diizeyde bile olsa kismen de olsa
degisiklige neden olabilecek bir islem olarak gozlemlenmistir. Sekil 4.2°de de XRD

sonuclar1 ayni grafik iizerinde karsilastirmali olarak gosterilmistir.
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Sekil 4.2 Ayni grafik {izerinde kimyasal islemlerden gegirilmis killerin ve islem gérmemis

hallerinin karsilastirmali XRD sonuglari

Montmorillonit iizerine yapilan XRD analizlerindeki sonuglar ise Sekil 4.3a-d’de

sunulmustur.
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Sekil 4.3 Islem Gérmemis (a), Asit (b), Baz (c) ve H205 (d) ile Muamele Edilmis Montmorillonit killerin
XRD sonuglari.

Islem gérmemis montmorillonit ile asit muamelesi gérmiis montmorillonitin
XRD sonuglarinin ayni olmasi, montmorillonitin kristal yapisinin asit muamelesine
kars1 dayanikli oldugunu ve bu islemin yapida Onemli bir degisiklik yaratmadigin
gosterir. Asit muamelesi, genellikle yiizeydeki safsizliklar1 veya organik bilesenleri
temizlerken, montmorillonitin tabakali yapisina zarar vermemis gibi goriiniiyor. Bu,
montmorillonitin hallosit gibi asidik ortamlara kars1 1yi bir kimyasal stabiliteye sahip
oldugunu isaret eder.

Ote yandan H02 muamelesi ile XRD’lerde bazi degisimler gdzlemlenmistir.
Islem gdérmemis montmorillonitte 10 derecede gézlenen Keskin pikin altinda genis bir
pik daha olusmustur. Hallosittekinden farkli olarak burada bir degisim gozlenmesi
H202’nin organik bilesenlerin oksitlenmesi sirasinda kilin yiizeyinde veya tabakalar
arasinda yap1 bozulmalarina yol acacak reaksiyonlar: tetiklemis olabilecegini
diistindiirmektedir. Pikin genislemesi, kristal diizenliligin kismen bozuldugunu veya

amorf bir fazin olustugunu gosterebilir. Organik kirliliklerin veya amorf yapilarin
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oksidasyonu sonucu ortaya ¢ikan kalintilar, bu genis pikin gézlenmesine neden olabilir
(Duc ve ark., 2005).

Baz muamelesi sonucu ise H20> deki gibi 10 derecede genis bir pik olusmakla
beraber H20> den farkli olarak keskin pik kaybolmustur. Bu degisim, montmorillonitin
tabakali yapisinin baz etkisiyle bozuldugunu veya ¢ozildiigiinii gosterir. Yiiksek pH,
kilin yapisindaki aluminosilikat katmanlarinin ¢ézlinmesine ve yeniden diizenlenmesine
neden olabilir.

Pikin genislemesi o bolgeye isaret eden yapida kristal yapidan amorf bir yapiya
gecisin isareti olabilir. Buna ek olarak 21 derecedeki keskin pikin baz muamelesi
sonras1 siddetinde azalma gozlemlenmistir. Bu durum, kilin katman yapisinda
bozulmaya isaret eder. Bu pik genellikle montmorillonitin diizenli kristal yapisini temsil
eder. Siddetinin azalmasi, diizenin bozuldugunu ve baz etkisiyle yapida amorflasmanin
arttigim1 gostermektedir. Bunu destekleyici diger bir gozlem de 20-30 derece arasinda
genis pik benzeri olusumun baz muamelesi sonrast tamamen ortadan kaybolmasidir. Bu
degisim, montmorillonit yapisindaki katman arasi etkilesimlerin veya ylizeydeki amorf
fazlarin tamamen ¢oziindiigiinii veya yok oldugunu gosterebilir. Sonug¢ olarak, Asit
Muamelesi: Montmorillonitin yapisina zarar vermemis, sadece yiizey temizligi veya
safsizliklarin  giderilmesine yol agmis olabilir. H2O> Muamelesi: Yapida kismi
bozulmalar ve amorf fazlarin olusumuna neden olmus. Bu, H>O2’nin yiizeydeki organik
veya amorf yapilar etkili bir sekilde uzaklastirdiginmi ancak kristal diizenin biiyiik
Olciide korundugunu gosterir. Baz Muamelesi: Montmorillonit yapisinda ciddi bir
bozulma, kristal diizenin kayb1 ve amorflasma ile sonuglanmis. Bu, baz muamelesinin
montmorillonit i¢in oldukga etkin bir kimyasal islem oldugunu ve yapisal diizeni 6nemli
Olglide degistirdigini gosterir. Sekil 4.5°de de XRD sonuglar1 aymi grafik iizerinde

karsilastirmali olarak gdsterilmistir.



Siddet (a.u.)

34
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Sekil 4.5 Ayni grafik {izerinde kimyasal igslemlerden gegirilmis killerin ve islem gérmemis

hallerinin karsilagtirmali XRD sonuglar1
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Sepiyolit’in kimyasal islemler sonrasi elde edilen XRD sonuglar1 da Sekil 4.6a-

d’de sunulmustur.
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Sekil 4.6 Islem Gérmemis (a), Asit (b), Baz (c) ve H20; (d) ile Muamele Edilmis Sepiyolit Killerin XRD

Sonuglari.

Asit ile islem gérmiis sepiyolitin islem gormemis olana kiyasla XRD piklerinde

12 derecedeki kiigiik pik biraz daha siddetli hale gelmis ancak keskinlesme olmamustir.

Bu durum asit muamelesi sonunda, asittin sepiyolitin yiizeyini temizleyerek veya

safsizliklar1 uzaklastirarak, belirli kristal diizlemlerin daha goriiniir hale gelmesine

neden oldugu diisiiniilmektedir. Zira piklerin siddetinin artmasi buna isaret eder. Buna

ek olarak pikin genisliginde bir degisiklik olmamasi ve keskinlesme gdzlenmemesi,

yapinin temel diizeninin korunmus oldugunu gosterir (Yebra-Rodriguez ve ark., 2003).

Bu durum, sepiyolitin asit ortaminda kristal yapisinin bozulmadigini, sadece yilizeyde

veya dis katmanlarda bir modifikasyon meydana geldigini gostermektedir.
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H202 muamelesi sonrasinda ise 10 derecedeki pikin hafif siddetlendigi
gozlemlenmistir. Bu durum ve pikin sekli yapinin genel olarak korundugunu
gostermektedir. H,O, genellikle ylizeydeki organik safsizliklar1 veya amorf materyalleri
uzaklagtirir. Sepiyolitin gozenekli yapis1 ve fiber benzeri morfolojisi, H2O2’ye karsi
kararli bir davranis gostermektedir. 10 derecedeki piklerin hafif siddetlenmesi
muhtemelen sepiyolitin ylizeyindeki veya kanal yapisindaki hafif bir modifikasyondan
kaynaklanmaktadir. Bu, H2O2’nin gozenekler aras1 mesafeyi veya yiizey yapisini ¢ok az
da olsa degistirdigini diisiindiirmektedir.

Baz muamelesi sonucunda ise diger iki kilde de oldugu gibi belirgin
degisiklikler gozlemlenmistir. 12 derecedeki pikin siddeti artmis ayni zamanda
genislemistir. Pikin hem siddetlenmesi hem de genislemesi, bazin sepiyolitin yapisal
diizenini degistirdigini gostermektedir. Pikin genislemesi, kristal diizenliligin kismen
bozuldugunu veya katmanlar arasindaki mesafenin diizensiz hale geldigini gosterebilir.
Bu, sepiyolitin baz ortaminda kismi amorflagmaya wugramis olabileceginide
diisiindiirmektedir. Baz ortami, sepiyolitin silika ve magnezyum igerikli yapisinda
¢ozlinmeye ve yeniden diizenlemeye yol agabilir (Li ve ark., 1996).

Sonu¢ olarak H20, muamelesi sonucunda, sepiyolit yapisinda minimal
degisikliklere neden olmus, yapiy1 genel olarak korumustur. Bu, sepiyolitin H2O2’ye
karst kimyasal stabilitesinin yiikksek oldugunu gostermektedir. Asit muamelesi
sonucunda, kristal yapisin1 korurken, yiizeyde veya safsizlik kaynakli bolgelerde bazi
diizenlemelere yol agmistir (Guimaraes ve ark., 2019). 12 derecedeki pikin
siddetlenmesi, bu diizenlemelerin etkisiyle ilgili olabilir. Baz muamelesi sonucunda ise,
yap1 daha belirgin bir sekilde etkilemis, kristal diizenliligin bozulmasma ve kismi
amorflasmaya neden olabilmektedir. Sekil 4.7°de de XRD sonuglar1 ayni grafik

izerinde karsilastirmali olarak gdsterilmistir.
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Sekil 4.7 Ayn grafik lizerinde kimyasal iglemlerden gegirilmis killerin ve islem gérmemis hallerinin
karsilagtirmali XRD sonuglari

4.1.2. Killerin BET Analizleri

Tablo 1. Sepiyolit ve Modifiye Edilmis Sepiyolitlerin Tekstural Ozellikleri

Sep Asit-Sep | H202-Sep | Baz-Sep
p/p° noktasindaki tek nokta yiizey alami= 0,199 263,0643 | 232,1249 | 226,869 84,873
BET Yiizey Alam 256,0724 | 240,2465 | 225,1938 86,0981
Langmuir Yiizey Alam 338,5596 | 330,8667 | 302,146 117,1677
t-Plot Mikrogozenek Alani 189,5623 | 25,4241 | 107,5052 20,1351
t-Plot Harici Yiizey Alam 66,5101 | 214,8224 | 117,6886 65,963
1,7000 ile 300,0000 ¢ap arahgindaki BJH
Adsorpsiyon 55,777 183,859 | 96,144 65,403
Gozeneklerin Kiimiilatif Yiizey Alani
1,7000 ile 300,0000 ¢ap arahg@indaki BJH
DesorpsiyonGozeneklerin Kiimiilatif Yiizey Alam 64,3838 | 198,7718 | 103,8104 74,6191
Gozenek Hacmi
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p/p° = 0,983268622 degerinde, cap1 116,6418'den
kiiciik gozeneklerin tek nokta adsorpsiyon toplam

gizenek hacmi 0,448857 | 0,608099 | 0,428348 0,262367

t-Plot Mikrogoézenek Hacmi 0,087916 | 0,00942 | 0,049451 0,008826

1,7000 ile 300,0000 ¢ap arah@indaki BJH
Adsorpsiyon 0,394868 | 0,638608 | 0,406036 0,268607

Gozeneklerin Kiimiilatif Hacmi

1,7000 ile 300,0000 cap arahgindaki BJH
Desorpsiyon

Gozeneklerin Kiimiilatif Hacmi 0,4033 0,647746 | 0,410088 0,273898

Gozenek Boyutu

Adsorpsiyon Ortalama Gozenek Genisligi (4V/A 7,01141 | 10,12459 | 7,60852 12,18922
ile BET yontemi)

BJH Adsorpsiyon Ortalama Gozenek Cap1 (4V/A | 28,3175 | 13,8934 | 16,8928 16,4278
ile)

BJH Desorpsiyon Ortalama Gozenek Capi (4V/A | 25,056 13,035 15,8014 14,6824
ile)

Tablo 1° de modifiye edilmis ve ham sepiyolite ait tekstural ozellikleri
goriilmektedir. Ham sepiyolitin bet yiizey alani 256.072 m%g olarak bulunmustur.
Modifiye edilmis Ornekler incelendiginde tiim Ornekler i¢in ylizey alanmin azaldigi
goriilmektedir. Baz ile modifikasyon sonrasi ylizey alaninin dramatik sekilde 86.098
m?/g a kadar diistiigii goriilmiistiir. Ornekler icin t-Plot Mikropor yiizey alanlari
incelendiginde ise yine benzer sekilde ham sepiyolitin mikropor yiizey alan1 189,5623
m?/g bulunmusken modifiye edilmis orneklerde Sep-Asit, Sep-H.O, ve Sep-Baz
sirastyla 25.4241, 107.5052 ve 20.1351 olarak bulunmustur. Bu azalma 6zellikle asit ve
baz modifikasyonlar1 sonrasinda ¢ok belirgin olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu durum
asit modifikasyonlar1 sirasinda oktahedral tabakada bulunan MgO yapisinin bozunarak
mikro gozenekliligin azalmasina sebep olmus olabilir. Benzer bir durum baz
modifikasyonu sirasinda yine kil yapisinda, tetrahedral tabakada bulunan SiOz yapisinin

uzaklagmas1 ve mikro gozenekliligin azalmasi olarak yorumlanabilir. Bu iki sonug
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Mikro gozeneklerin yapilarda azaldigi seklinde yorumlanabilir. Bu durum ortalama
gozenek c¢apindaki bir artisla da paralellik gostermektedir. Asit ve Baz ile modifiye
edilmis oOrneklerde ortalama gbézenek capr 10,12459 nm ve 12,189 nm olarak
Ol¢iilmiistiir. Bu deger ham sepiyolitte 7,01141 nm olarak belirlenmistir. H2O> modifiye
edilmis Orneklerde ise ortalama gozenek capi degismemesine ragmen yiizey alaninda
onemli bir azalma gozlenmistir. Bu durum gozenekliligin degismemesine karsin kristal

orglideki degisimlerden kaynaklanmis olabilir.

Tablo 2. Hallosit ve Modifiye edilmis hallositin tekstural 6zellikleri

Hallo Baz-Hallo H202-Hallo | Asit-Hallo

p/p° noktasindaki tek nokta yiizey alani= 49,8473 28,4505 51,9215 78,0896
0,199

BET Yiizey Alam 50,2576 | 28,3077 52,9973 80,7819
Langmuir Yiizey Alan 67,7726 38,1912 72,3628 110,5549
t-Plot Mikrogozenek Alam 15,2697 11,8679 9,6723 8,4345
t-Plot Harici Yiizey Alani 34,988 16,4398 43,325 72,3474

1,7000 ile 300,0000 ¢ap arahgindaki BJH
Adsorpsiyon Gozeneklerin Kiimiilatif

Yiizey Alani 42,047 19,345 49,948 64,168

1,7000 ile 300,0000 ¢ap arahgindaki BJH
Desorpsiyon Gozeneklerin Kiimiilatif

Yiizey Alant 50,2979 | 22,6739 59,6495 72,5804

Gozenek Hacmi

p/p° = 0,983268622 degerinde, capl
116,6418'den kiiciik gozeneklerin

tek nokta adsorpsiyon t0plam giizenek 0,19276 0,129065 0,241399 0’244937
hacmi
t-Plot Mikrogozenek Hacmi 0,006833 | 0,005436 0,004107 0,003089

1,7000 ile 300,0000 ¢ap arahgindaki BJH
Adsorpsiyon Gozeneklerin Kiimiilatif

Hacmi 0,209719 | 0,14977 0,262241 0,258
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1,7000 ile 300,0000 ¢ap arahgindaki BJH
Desorpsiyon Gozeneklerin Kiimiilatif

Hacmi

0,215313 | 0,152347 0,265488 0,262861

Gozenek Boyutu

Adsorpsiyon Ortalama Gozenek Genisligi 15,34176 | 18,23741 18,21975 12,12833

(4V/A ile BET yontemi)

BJH Adsorpsiyon Ortalama Gozenek Capr | 19,9509 | 30,9687 21,001 16,0829

(VA ile)

BJH Desorpsiyon Ortalama Gozenek Capr | 17,123 26,8761 17,8032 14,4866

VA ile)

Tablo 2’ de modifiye edilmis ve ham hallosite ait tekstural oOzellikleri
goriilmektedir. Ham hallositin bet yiizey alan1i 50.257 m?%g olarak bulunmustur.
Modifiye edilmis 6rnekler incelendiginde H2O2 ve baz mualamesi gérmiis hallositte bu
deger azalirken asit muamalesi sonunda keskin bir artis gozlemlenmistir. Baz ile
modifikasyon sonrasi yiizey alaninin dramatik sekilde 50.2 m?/g degerinden 28,4 m?/g
degerine kadar diistiigii goriilmiistir. Ornekler i¢in t-Plot Mikropor yiizey alanlari
incelendiginde ham hallositin mikropor ylizey alan1 15.2697 degeri verirken, modifiye
edilmis orneklerde asit 8.4345, H202 9.6723 baz ise 11.8679 degerlerine diismiistiir. Bu
azalma Ozellikle asit ve H>O> modifiasyonlar1 sonrasinda ¢ok belirgin olarak kargimiza
cikmaktadir. Baz muamalesi de bu degeri asit ve H2O2’ye oranla az da olsa ham
hallosite oranla ciddi sekilde diisiirmektedir. Bu sonuglar mikro gozeneklerin yapilarda
azaldig1 seklinde yorumlanabilir. Bu durum ortalama gézenek capindaki bir artigla da
paralellik gostermektedir. Bir diger ilging gozlem de ortalama gdzenek ¢ap1
degisimleridir. Ham hallositin ortalama gozenek capt 15,3618 nm iken baz ve H20>
muamalesi sonucu bu gézenekler %20 oraninda biiytimiis ve baz i¢in 18,2341 H20> i¢in
18,2197 nm olarak dl¢iilmiistiir. Ote yandan asit muamelesi sonucu ise 12,1283 nm
diizeylerine inmistir.

Tablo 3. modifiye edilmis ve ham montmorillonite ait tekstural 6zellikleri goriilmektedir.

Mont H202-Mont | Asit-Mont | Baz-Mont
p/p° noktasindaki tek nokta yiizey alam= | 256,1071 | 199,9347 263,6279 6,0291
0,199
BET Yiizey Alam 263,868 | 206,6859 271,6512 5,5432
Langmuir Yiizey Alam 360,4768 | 282,5402 372,3827 7,0516
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t-Plot Mikrogozenek Alani 28,7575 | 14,7685 35,4882 17,3924
t-Plot Harici Yiizey Alani 235,1105 | 191,9173 236,1631 -11,8492
1,7000 ile 300,0000 ¢ap arahgindaki BJH

Adsorpsiyon Gozeneklerin Kiimiilatif Yiizey 293474 | 181.906 220535 3555
Alam ' ' ' !

1,7000 ile 300,0000 ¢ap arahgindaki BJH

Desorpsiyon Gozeneklerin Kiimiilatif Yiizey 269 6042 | 224.768 257 7379 6.1364
Alam ' ' ' !
Gozenek Hacmi

P/p° = 0,983268622 degerinde, capi

116,6418'den kiigiik gozeneklerin 0402708 | 0,336142 | 0,400919 | 0,024147
tek nokta adsorpsiyon toplam gozenek hacmi ' ' ' '

t-Plot Mikrogozenek Hacmi 0,011313 | 0,005219 0,014046 0,008109
1,7000 ile 300,0000 ¢ap arahgindaki BJH

Adsorpsiyon Gozeneklerin Kiimiilatif Hacmi | 0,385112 | 0,328798 0,376112 0,028131
1,7000 ile 300,0000 cap arah@gindaki BJH

Desorpsiyon Gozeneklerin Kiimiilatif Hacmi 0.4055 0358208 039375 0028135
Gozenek Boyutu

Adsorpsiyon Ortalama Gozenek Genisligi 6,10469 | 6,50538 5,90343 17,42452
(4V/A ile BET yontemi)

BJH Adsorpsiyon Ortalama Goézenek Capi | 6,8932 7,2301 6,8218 31,6547
(4VIA ile)

BJH Desorpsiyon Ortalama Goézenek Capr | 6,0162 6,3747 6,1109 18,3397

(AVIA ile)

Ham montmorillonitin bet yiizey alam 263,868 m?%/g olarak dl¢iilmiistiir. HoO2

muamelesi sonucu bu deger 206,685 m?/g degerine diiserken asit muamelesiyle hafif bir

artig gostererek 271,651

alaninda dramatik bir diisiise neden olmus ve bu deger 5,543 m%/g gibi ¢ok diisiik bir

m?/g diizeylerine ¢ikmistir. Baz muamelesi ise yiizey

degere inmistir. Ornekler igin t-Plot Mikro gozenek yiizey alanlari incelendiginde ham

montmorillonitin degeri 28.7575 iken asit muamelesi ile bu deger yiikselmis ve

35.4882’ye ulagsmistir. Baz ve H202 muamelesinde ise ciddi bir diisiisii gostererek baz
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icin 17.3924 H>0; i¢gin ise 14.7685 degerlerine inmistir. Bu durum ortalama gézenek
caplarinda da benzer bir siire¢ gosterir. Ortalama gozenek caplarinda degisimlere
bakildiginda, ham montmorillonit i¢in mikro gbézenek yilizey alam1 6.1046 degeri
verirken, modifiye edilmis drneklerde baz icin 6.5053, H20; i¢in 5.9034 asit igin ise
17.4245 degerine ulasmistir. Bu sonuglar mikro gozeneklerin 6zellikle asit muamelesi
ile keskin sekilde artarken baz muamelesinde %10 luk bir artisa H2O> muamelesinde ise
thmal edilebilir diizeyde bir azalmaya neden olmustur.

Sepiyolit, hallosit ve  montmorillonit  killerinin ~ BET  analizlerini
karsilastirdigimizda, modifikasyon tiirlerinin her bir mineral iizerinde belirgin fakat
farkl1 etkiler gosterdigi anlasiimaktadir. Ornegin yiizey alanindaki degisiklikleri (BET
ve mikro gozenek alani) ele aldigimizda, modifikasyon sonrasi sepiyolitin yiizey
alaninda ciddi azalmalar goriilmiistiir. Ozellikle baz muamelesi, yiizey alanini dramatik
sekilde diigtirmiis (84 m?/g). H20: ve asit islemleri de yiizey alanin1 azaltmis ancak daha
siirlt  etkiler gostermistir.  Mikro gozenek alanlarin da ise asit ve baz
modifikasyonlarinda daha belirgin sekilde azalmistir. Asit modifikasyonunun hallosit
tizerindeki etkisine bakildiginda ise ait muamelesinin ylizey alanini artirirken (80 m?/g),
baz ve H:0: islemleri yiizey alanini distirmistir. Mikro gozenek alani ise tiim
modifikasyon tiirlerinde azalmis, en diisiik deger asit muamelesi sonrasi elde edilmistir.
Montmorillonit i¢inde ilgi ¢ekici sonuglar gozlemlenmistir. Baz muamelesi yiizey
alanin1 dramatik gsekilde diisiik bir seviyeye indirirken (6 m?/g), H2O: islemi orta
diizeyde bir azalma yaratmistir. Asit muamelesi, ylizey alaninda hafif bir artig
saglamistir. Mikro gozenek alaninda da benzer bir siire¢ gozlemlenmistir. Baz
muamelesi tiim killerde yiizey alanini belirgin sekilde diislirmiis ve yapisal ¢okme gibi
ciddi degisimlere yol agtig1 sonucunu diisiindlirmektedir. Ancak XRD sonuclarinda
sadece baz muamelesinde yapida bir sisme oldugu ancak genel kristal yapisinin
korundugunu da hatirlatmak gerekir. Asit iglemi, sepiyolitte yiizey alanini azaltirken
hallosit ve montmorillonitte ylizey alanini artirmistir. Bu, killerin mineralojik
yapilarindaki farklardan yani asit ile etkilesim potansiyellerinden kaynaklanmaktadir.
H:0: islemi, genel olarak ylizey alaninda orta derecede bir azalmaya neden olmustur.
Gozenek yapist ve capindaki degisikliklere goz atildiginda ise Asit ve baz islemleri
sepiyolitte goézenek c¢apini artirmistir (10-12 nm), bu da gdzeneklerin genisledigini
gostermektedir. H-0: isleminde ise ¢ap degisimi gozlenmemistir. Hallositte ise Baz ve
H:0: islemleri gdzenek ¢apini artirirken (18 nm), asit islemi ¢ap1 daraltmistir (12 nm).

Bu durum yapinin yogunlagmasini isaret etmektedir. Montmorillonitte ise gozenek ¢api
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baz islemiyle 6nemli 6l¢iide artmistir (17-31 nm). Asit ve H20: iglemleri ise ¢apta daha
smirli degisiklikler yaratmistir. Sonu¢ olarak, Sepiyolit ve montmorillonit i¢in baz
islemi gézenek capinda en biiylik artis1 saglamistir. Hallosit i¢in asit muamelesi, diger
killerden farkli olarak gbzenek capini daraltmistir. Bu durum, hallositin ince tiibiiler
yapisina 0zgiidiir. H20: islemi tiim killerde gozenek ¢apinda sinirlt artis veya azalma

gostermistir ve yapisal stabiliteyi biiyiik 6l¢iide korumustur.

4.1.3. Killerin AFM Goriintiileri

Yiizey piiriizliligi ve morfolojinin perovskit giines hiicrelerinin performansina
olan etkileri bilinmektedir. Bu nedenle elde edilen filmlerin AFM (Atomic Force
Microscopy) goriintlilerinin analizi, giines hiicresi performans degerlerini anlamada
Oonemli bir rol oynayabilir. Asagida islem gdrmiis ve gormemis killerden elde edilen

filmlerin AFM analiz sonuglar1 verilmistir.
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AFM goriintiileri, ham sepiyolitin dogal fiberimsi yapisinin yiizeyde homojen
bir sekilde dagildigin1 gostermistir. Bu durum, perovskit kaplamanin diizgiin bir sekilde
olusmasma olanak taniyan uygun bir yilizey sunar. Asit muamelesiyle yiizey
puriizliligiinde hafif bir artis goézlemlenmistir. Bu, asit yardimiyla giderilen
safsizliklarin sonucu ortaya g¢ikmasi beklenen bir durumdur. Ancak bu degisiklikler
hiicre performanslarima bakildiginda perovskit kristalizasyonunu ve tasima
mekanizmalarin1 6nemli 6l¢iide etkilememis goriinmektedir. Baz ile muamele sonrasi
yiizey piirtizliilligiiniin belirgin sekilde arttigt ve bazi yerlerde diizensizlikler oldugu
gozlemlenmistir. Baz etkisiyle silanol gruplarmin aktive oldugu ve yiizeyde mikro
diizeyde yeniden diizenlemelerin gerceklestigi anlamina gelmektedir. Her ne kadar
yapida bozukluk gibi gdriinen bu durumlar olusmus olsa da bu durum perovskit kristal
kalitesinde artiga katki saglamis goriinmektedir. Ancak sunu belirtmekte fayda vardir.
Kristal olusumu ve kalitesi sadece yiizeyin morfolojisi ile iliskili degildir. Ozellikle
yiizeyin kimyasal yapist morfoloji kadar 6nem arz etmektedir. Baz isleminin yiizeyde
silonol gruplarinda artisa neden olacagi diislinlildiiglinde bazin asil etkisinin OH
gruplarindaki artis ve silanol gruplarinin aktive olmasidir. Ote yandan H:0: ile islem
goren sepiyolitte yiizey puriizliligi islem gérmemis olana kiyasla bir miktar artig
gostermistir. Ancak baz muamelesine gore daha ylizey yapist homojenligini
korumustur. Bu gozlem, H2O:’nin yiizey temizliginde etkin bir rol aldig1 ve safsizliklar

uzaklastirarak diizgiin bir morfoloji sagladigin1 gostermektedir.
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Islem gérmemis hallosit kullanilarak elde edilen filmde kilin dogal tiibiiler
yapisini korudugu ve homojen bir yiizey dagilimi sagladigi gozlemlenmistir. Bu yapi,
perovskit kristalizasyonunu ve tagima yollarimi iyilestirecek bir goriintiidiir. Asit ile
muamele sonrasi tiibiiler yapinin genel olarak korundugu gozlemlenmistir. Ancak ylizey
plriizliligiiniin hafif bir sekilde azaldigi da gozden kagmamaktadir. Bu durum
sepiyolite benzer sekilde asitin yiizeydeki bazi1 safsizliklar1 giderildigini ancak tiibiiler
yapiya zarar vermedigini gostermektedir. Baz muamelesi ise daha etkin bir degisime
neden olmustur. Baz ile muamelede yiizeyde daha biiyiik diizensizlikler ve tiibiiler
yapida kismi bozulmalar gozlemlenmistir. Piirlizliliigiin artmasi ve bazi bdlgelerde
diizensiz yiizeylerin olusmasi, bazin hallositin yapisina zarar verdigini gosterir. Bu
durum her ne kadar, PGH performansinda diislis beklentisi olustursa da yukarida da
belirtildigi tizere kristal olusumu sadece fiziksek 6zellikler degil yiizeyin kimyasi ile de
dogrudan iligkilidir. Bu durumda hangi etkinin daha fazla oldugu ancak hiicre sonuglari
ile tespit edilebilir. Ote yandan H.O. muamelesi sonras: hallosit yiizeyi daha piiriizsiiz
ve homojen bir yap1 gostermektedir. Tiibililer yapinin korundugu ve safsizliklarin
uzaklastirildigi bu yapida hiicre performansmin kristal kalitesinde artisla birlikte

yiikselmesi beklenebilir.
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Ham montmorillonit, AFM goériintiilerinde diger killere kiyasla daha diiz ve
homojen bir yiizeye sahiptir. Bu zaten beklenen bir durumdur ve montmorillonitin
yapistyla iligkilidir. Ayrica bu yapi, perovskit kaplamanin diizgiin bir sekilde
olugsmasina da olanak saglar. Asit ile muamele sonucu yiizeydeki piiriizliiliikkteki artig
oldukga smirlidir ve yilizeyin homojenligi biiyiik dl¢iide korunmaktadir. Bu durum, asit
muamelesinin montmorillonitin yiizey yapisina bir zarar vermeden safsizliklar
giderdigini gdstermektedir. Ote yandan baz isleminde yiizeydeki homojenlik bozulmaya
ve piriizlilik 6nemli 6l¢lide artmaya baslamaktadir. Bu, montmorillonitin kimyasal
yapisinin baz etkisiyle daha fazla zarar gordiigiinii gostermektedir. Normalde baz
muamelesinin OH gruplarinin sayisinin artmasi ve silonol yapilarinin aktive olmasi ile
daha diizgiin perovskit yapisi olusturmasi beklenirken fiziksel yapida bu derece ciddi
bozulmalar kimyasal etkinin yaratacagi olumlu katkiy1 engelleyebilir. Son islem H20-
muamelesi olup, bu islem sonrasi yiizeydeki piiriizliliikte orta derecede bir artig
gbozlemlenmistir. Yilizey homojenligi biiyiikk Ol¢lide korunmaktadir. Ancak bu

degisikliklerin, perovskit kaplama kalitesini artiracak diizeyde olmayabilir.
Tiim sonuglar1 genel olarak degerlendirdigimizde;

Sepiyolitte Baz ve H20: islemleri ylizey aktivitesini artirmis ve bu durum PGH
performansinda olumlu etkiler yaratmaktadir. Hallositte ise H20- islemi tiibiiler yapiy1
koruyarak yiizey homojenligini iyilestirmis ve en yiiksek verim artigin1 burada
saglamistir. Montmorillonite bakildiginda ise Baz islemi yiizeydeki homojenligi bozmus

ve plriizliligii artirarak PGH performansini olumsuz etkilemistir.

4.2. Kimyasal islem Gérmemis Killerin Perovskit Hiicre Performanslar

Kimyasal iglemlerden gecirildikten sonra kristal yapilarn ile ilgili XRD ve
gozenek yapilar ile ilgili BET ¢alismalarindan sonra giines hiicresi tiretimleri yapilmis
ve elde edilen umut verici sonuglar asagida sunulmustur. Perovskit giines hiicrelerinde
tiretim sirasinda ortam kosullarinin  6nemi bilindiginden ¢aligmada uygulanacak
yontemin optimize edilmesi sonuglarin tekrarlanabilirligi ve dogrulugu agisindan
onemlidir. Bu nedenle ilk asamada kimyasal islemlerden gecirilmemis killerin iskelet
yapt olarak kullanildigi bir optimizasyon c¢alismasi yapilmustir. Ilk optimizasyon

killerin film halinde {izerine perovskit kaplanabilecek morfolojide dagiliminin
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saglanmasi amacli yapilan ¢alisma olup bu calismada elde edilen optimum kosullarda
hazirlanmis kil filmlerin goriintiileri Sekil 4.11a-c’de sunulmustur.

SEM goriintiileri incelendiginde 3 kilinde TiO: yiizeyinde homojen bir sekilde
dagilim gosterdigi net bir sekilde gozlemlenmektedir. Sepiyolit (a) beklendigi sekilde
fiberimsi yapisiyla dikkat ¢ekmektedir. Suda c¢ok iyi dagilmasindan kaynakli olarak
fiberimsi yapilan aralar1 agik sekilde dagilmislardir. Bu durum perovskit tabakanin alt
katmandaki yogun TiO: katman ile iyi temas etmesini saglamakta ve bir avantaj
olusturmaktadir. Montmorillonit (b) filmler de homojen olup parcaciklarin sekillerine

bakildiginda literatiirdekilerden farkli olarak birbirinden ayr1 pargaciklar seklinde

dagildigr gozlemlenmistir.

4T = 1500 WV SormAszg1  Mege S000KX § g &
WO » 118 mes I Probe = 100 pA ’—{ l

Sekil 4.11 Sepiyolit (a), Montmorillonit (b) ve Hallosit (c) Filmlerin SEM Goriintiileri

Normalde montmorillonit birbirine yapismig gramafon yapisinda bir morfolojiye
sahiptir. Tez c¢alismalar1 sirasinda montmorillonitin suda dagitilirken uygulanan
ultrasonik dalganin bu pargaciklar1 birbirinden ayirdigt SEM sonuglarinda gorildiigii

tizere homojen bir yapida film elde edilmesini sagladig: diistiniilmektedir. Hallosit (c)
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parcaciklarinin ortalama biiyiikliiklerine bakildiginda 150 ile 250 nm arasinda degisim
gosterdigi gozlemlenmistir. Genel olarak literatiirde hallosit pargaciklar1 gubuksu yapida
olmakla beraber Fe>O3 igerigi yiiksek olan hallosit pargaciklarin Sekil 4.3¢’deki yapida
oldugu bilinmektedir (Saki ve ark., 2019). Tablo 4’de iiretilen perovskit giines
hiicrelerine ait karakterizasyon degerleri Sekil 4.12” de ise IV grafikleri sunulmustur.
Hiicrelerin performans degerleri karsilagtirildiginda referans kil olan sepiyolit kil
icermeyen referans hiicre de dahil olmak iizere en yiiksek performans degerlerini
vermistir. Zaten bu calismaya esin kaynagi olan da sepiyolit igeren perovskit giines
hiicrelerinin performanslarmin umut verici olmasidir. Ote yandan diger 2 kil olan
montmorillonit ve hallositin kil ihtiva etmeyen referans hiicrelere gore daha yiiksek

verim vermeleri de dikkat ¢cekmektedir.

Tablo 4. Islem Gérmemis Killerin Perovskit Giines Hiicrelerine Ait Karakterizasyon Degerleri

Voc (V) Jsc (MA/cm?)  [FF (%)  [Verim (%)

(80 nm)

FTO / TiO: / Perovskit / Spiro-OMETAD / Au (80 [1,000 21,72 0,543 11,81
nm)Referans

FTO / TiO: / Sepiyolit / Perovskit / Spiro-OMETAD / 1,000 24,48 0,575 14,08
/Au (80 nm)

FTO / TiO: / Montmorillonit / Perovskit / Spiro- |1,000 21,59 0,565 12,21
OMETAD / Au (80 nm)

FTO / TiO: / Hallosit / Perovskit / Spiro-OMETAD / Au 1,000 23,58 0,566 13,35

60 4 Montmorillonit (%12,7)
Hallosit (%13,3)
e 404
[&]
<
£
£ 20

im]

Referans (%11,8)
Sepiyolit (%14,0)

T
02 0/0 02 0.4

Fara

Voltaj (V)

rav;

Sekil 4.12 Islem Gérmemis Killerin Perovskit Giines Hiicrelerine Ait IV Grafikleri
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Sepiyolit zaten bilindigi iizere perovskit kristal yapisinin kalitesini artirmakta,
151k emilimi yaninda Kristal olusumunda da olumlu katki saglamaktadir. Hallosit i¢eren
hiicrelerde verim %13,35 ile sepiyolite gore biraz daha diisiiktiir. Ancak kil ihtiva
etmeyene gore daha yiiksektir. Jsc degeri (23,58 mA/cm?) sepiyolite yakin; dolum
faktorti (FF: %56,6) ise biraz daha diisiikk olarak gozlemlenmistir. Hallositin nanotiip
yapisinin gerek kristal olusumuna olumlu katkis1 gerekse tasiyici kayiplarini azaltma
potansiyeli ile verimlerin yiikselmesine neden oldugu 6ngdriilmektedir. Montmorillonit
iceren hiicrelerde verim %12,21 ile en killer arasinda diisiik degere sahip ancak kil
icermeyen hiicreye oranla daha yiiksek verim degerine sahiptir. Jsc (21,59 mA/cm?) her
iki referans hiicreden bile diisiik, ancak FF (%56,5) degerindeki iyilesme nedeni ile kil
icermeyen referanstan daha yiiksek verime ulagmistir. Montmorillonit, sepiyolit ve
hallosite oranla tasiyict transferi ve 1sik emiliminde smirli bir katki saglamis
goriinmektedir. Ancak diisiik maliyetli bir malzeme olmasi, o6zellikle stabiliteye
odaklanan ¢aligmalarda kullanim potansiyeli oldugunu da vurgulamakta fayda vardir.

Sonug¢ olarak bazi dogal killer, perovskit giines hiicreleri icin umut verici
yenilik¢i malzemeler olarak tanimlanabilir. Killerin yiiksek yiizey alanlari, kimyasal
olarak aktif yiizey yapilart ve diisiik maliyetleri sayesinde, perovskit tabakasinin
kristalizasyonunu iyilestirme, boylece tasiyici transferini artirma ve kararlilik
konusunda olumlu katki potansiyeli sunmaktadir. Ozellikle sepiyolit, hallosit ve
montmorillonit gibi killer, 151k emilimi ve tasiyict iletim performansini artirarak
fotovoltaik verimde kayda deger iyilesmeler saglamaktadir. Bu nedenle, dogal Kkiller,
ekonomik ve ¢evresel agidan siirdiiriilebilir, yiiksek verimli perovskit giines hiicreleri

gelistirme ve ticarilestirme konusunda ciddi katk: saglayabilecek potansiyele sahiptir.

4.3. Kimyasal islem Gérmiis Killerin Perovskit Hiicre Performanslari

Kimyasal islem gormemis killerin iskelet yapi olarak kullanildigi perovskit
giines hiicrelerinde liretim kosullarinin belirlenmesinden sonra kimyasal islem gormiis
kiillerin perovskit giines hiicrelerindeki performanslari arastirilmistir. Ilk olarak iskelet
yap1 olarak sepiyolitin kullanildig: hiicrelerde kimyasal islemlerin etkileri aragtirilmistir.
Tekrar hatirlatmakta fayda vardir ki islem gérmemis sepiyolitin iskelet yap1 olarak
kullanildig1 calisma bu ¢alismanin esin kaynagi olup kil iceren PGH’lar i¢in referans

olarak alinmistir. Ote yandan sepiyolitle daha once galisma yapilmis olsa da kimyasal
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islem gdrmiis sepiyolitle ¢alisma yapilmamis olmasi da bu kisma 6zgiinliik katmaktadir.
Asit baz ve H202 ile muamele edilmis sepiyolit ve muamele edilmemis sepiyolitin
iskelet yap1 olarak kullanildigt PGH’ne ait IV grafikleri Sekil 4.13’de bu grafiklere ait

performans verileri de Tablo 5°de ise PGH’lere ait performans verileri sunulmustur.

Referans
Sepiyolit
60 4 Asit-Sepiyolit

Baz-Sepiyolit

Kg H,0,-Sepiyolit

X 40-

E

£

= 20+

9 y T
0]0 0,4
Voltaj (V)

Sekil 4.13 Islem Gormiis Sepiyolit igeren Perovskit Giines Hiicrelerine Ait IV
Grafikleri

Tablo 5. islem Gormiis Killerin Perovskit Giines Hiicrelerine Ait Karakterizasyon Degerleri

Voe (V) | Jsc (MA/cmM?) | FF (%) Verim (%)
FTO / TiO,/ Perovskit / Spiro-OMETAD / | 900 22,872 0,458 9,433
Au
FTO / TiO; / Sepiyolit / Perovskit / Spiro- 1000 21,240 0,471 10,019
OMETAD / Au
FTO / TiO,/ Asit-Sepiyolit / Perovskit / 950 22,604 0,463 9,953
Spiro-OMETAD / Au
FTO/TiO,/ Baz-Sepiyolit / Perovskit / 1000 21,984 0,474 10,421
Spiro-OMETAD / Au
FTOITiO2/ H202-Sepiyolit / Perovskit / 950 21,403 0,500 10,167
Spiro-OMETAD / Au

Es zamanl olarak 2 referans (kil icermeyen ve sepiyolit iceren PGH)’la birlikte

tiretilen hiicrelerde en yiiksek verim 9%10.421 degeriyle baz muamelesi gormiis
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sepiyolitte gézlemlenmistir. Voc Ve Jsc degerlerinde de ham sepiyolite kiyasla %10.019
artis gozlemlenmistir. ikinci yiiksek verim degeri ise H.0. ile muamele edilmis
sepiyolitte %10.167’lik bir degerle karsimiza ¢ikmistir. Asit muamelesinde ise islem
gérmemis sepiyolit ile %9.953 gibi benzer verim degerleri gézlemlenmistir. XRD ve
BET sonuglart da dikkate alindiginda buradaki ilging olan sonug, baz ile muamele
edilmis sepiyolitin yapisinda ve gozeneklerinde bozulmalar oldugu halde PGH’lerde
daha yiiksek verim vermeleridir. Bilindigi lizere sepiyolit kanallar ve mezopor igeren
fiberimsi bir yapidadir (Dandy ve Nadiye-Tabbiruka, 1975). Bu yapilarin yiizeyleri de
aktif silanol (Si-OH) gruplarinca zengindir. Buna ek olarak yiiksek yiizey alanina sahip
olmalar1 da elektron transferi i¢in bir avantajdir (Komadel ve Madejova, 2006). Baz
muamelesi ile yapisal bazi bozukluklar ve yilizey alaninda diismeler olmasina ragmen
PGH verimlinde artis gozlemlenmesi burada perovskit kristal yapisinin kristal
kalitesinde artis olmasi gerektigi sonucuna ulastirmaktadir. Baz muamelesinin
yiizeydeki silanol gruplarinin daha aktif hale getirdigi boylece perovskit kristalinin daha
diizgiin olusmasina neden oldugu diisiiniilebilir.

Ote yandan H.0. muamelesinin de ham sepiyolite oranla daha yiiksek PGH
verimlerine neden oldugu da gozlemlenmistir. Bilindigi iizere ham sepiyolit katmanlar
ve gozenekler arasinda organik ve amorf yapilar igerebilmektedir (Chen ve ark., 2021).
XRD sonuglar1 incelendiginde, H20 isleminin yapisal bir bozulmaya yol agmadigi,
ancak katmanlar arasinda bulunan organik maddelerin temizlenmesiyle perovskit
kristalinin kalitesini olumsuz etkileyebilecek safsizliklarin giderildigi diisiintilebilir. Bu
sayede perovskit kristalinin kalitesinde bir iyilesme saglanmis olabilecegi One
stirilebilir.

Asit ile muamele edilmis sepiyolitte ham sepiyolite oranla verimlerde kayda
deger bir degisimin olmamasi, asit muamelesiyle gbzenek caplarinda artis olsa da
perovskit kristal kalitesini arttiracak veya yiik transferini kolaylastiracak diizeyde bir

degisime neden olmadigin1 géstermektedir.
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Hallosit i¢in {iretilen PGH’lerine ait IV grafikleri ve performans verileri sirastyla

Sekil 4.14 ve Tablo 6’da sunulmustur.

Referans
Hallosit
Asit-Hallosit
40 - Baz-Hallosit
H202-Hallosit

Sekil 4.14 Islem Gormiis Hallosit Igeren Perovskit Giines Hiicrelerine Ait IV
Grafikleri

Tablo 6. islem Gormiis Killerin Perovskit Giines Hiicrelerine Ait Karakterizasyon Degerleri

Voc (V) | Jsc (MA/cm?) | FF (%) | Verim (%)
FTO /TiO,/ Perovskit / Spiro-OMETAD / Au | 950 12,617 0,366 4,389
FTO / TiO,/ Hallosit / Perovskit / Spiro- 750 15,708 0,383 4,523
OMETAD / Au
FTO / TiO,/ Asit- Hallosit / Perovskit/Spiro- 900 16,035 0,354 5,112
OMETAD / Au
FTO/TiO,/ Baz- Hallosit / Perovskit / Spiro- | 900 17,885 0,405 6,528
OMETAD / Au
FTO / TiO2/ H20»- Hallosit / Perovskit / Spiro- | 1000 20,090 0,397 7,978
OMETAD / Au

Hallositin kullanildigi PGH’lerde rakamsal degerler diger killere oranla diigiik
gbzlemlense de kendi i¢inde karsilastirildiginda her 3 kimyasal islemin de hallositin
PGH verimlerine olumlu etkisi oldugu net sekilde gozlemlenmistir. Islem gdérmemis
hallosit (%4,523) kilsiz referansa gore (%4,389) biraz artig gosterse de islem gdormiis
hallositler de en yiiksek verim artis1 %7,978 ile H2O2, muamelesinde gézlemlenmistir.
Ardindan %6.528 verim degeri ile baz muamelesi gormiis hallosit gelmektedir. Asit
islemi digerleri kadar etki etmese de %5.112’lik verim degeri ile her iki referanstan da

yiiksek verimler vermistir.
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Bilindigi tizere hallosit, silika ve aliimina tabakalarinin rulo yapisinda
diizenlenmis oldugu tiibiiler bir yapidadir ve su adsorpsiyon kapasitesi yliksektir. H2O2
ile muamele sonucu, yiizeydeki organik ve metalik safsizliklarin oksitlenme yoluyla
temizlenmesinin tiibliler yapmin yiizeyinin aktivitesini artirdigi boylece yiizeyde
perovskit olusumunun kolaylagsarak kristal kalitesinin arttigi Ongoriilebilir. Kristal
kalitesinin artmas1 dogal olarak 151k absorpsiyon siddetini ve yiik transfer miktarin1 da
artirmaktadir. H,O, muamelesinin hallositin tiibiiler yapisini biiyiik 6l¢iide korudugu ve
mezoyapt bozulmadigi i¢in sadece yiizeylerin temizlenmesi ve aktivitesinin artmasini
saglayarak verimde ciddi artiglar sagladigi gdzlemlenmektedir.

Baz ile muamele gormiis hallositte de H20, kadar olmasa da verim artiginin
gbzlemlenmesi s6z konusudur. Baz muamelesi hallositin i¢ ylizeyindeki hidroksil
gruplarin1 daha aktif hale getirebilir. Ancak bu aktivasyon H20- kadar etkin ve homojen
olmayabilir. Yiizeylerin aktive olmasiyla verimde saglanan artisin yaninda baz
muamelesinin tiibliler yapilara verdigi zarar géz oniine alindiginda bunun neden olacagi
verim diisiikligii H202’ye oranda daha az verim artigin1 agiklamaktadir.

Asit muamelesine bakildiginda her iki referansa gore verimde iyilesme saglasa
da baz ve H202’ye gore nispeten daha az iyilesme gostermistir. Hatirlanacak olursa
sepiyolitte de asit muamelesi verim iizerinde pek etkili olmamistir. XRD sonuglarinda
asit muamelesinin hallositin yapisal karakterize etki etmedigi gézlemlenmistir. Ancak
BET analizleri yap1 icinde bazi fiziksel 6zelliklerde degisimleri gdstermektedir. PGH
verimlerinde digerlerine kiyasla asit ’in etkisinin siirli olmasi yiizeyde perovskit
olusumunu kolaylastiran hidroksil gruplarmnin asit tarafindan protonlasmasi olabilir.
Protonlanmis bir ylizey hem yiik transferi hem de perovskit kristal olusumu igin
smirlayicr bir etkendir.

Hallositin kimyasal islemlerinin geneline baktigimizda, hidrojen peroksit
muamelesi, ylizeyi optimize ederken tiibiiler yapiy1 koruyarak performansta ciddi artisa
sebep olur. Baz muamelesi, ylizey Ozelliklerini iyilestirse de yapiya zarar verme
potansiyeli mutlaka g6z Oniine alinmalidir. Asit muamelesi az da olsa iyilesme saglasa
da kayda deger bir artis olmadiginda verim artirict bir islem olarak tanimlamak uygun

degildir.
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Montmorillonit i¢in elde edilen IV grafikleri ve performans verileri sirasiyla

Sekil 4.15 ve Tablo 7°de sunulmustur.

Referans
a0 Montmorillonit
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Sekil 4.15 Islem Gormiis Montmorillonit igeren Perovskit Giines Hiicrelerine
Ait IV Grafikleri

Tablo 7. islem Gormiis Killerin Perovskit Giines Hiicrelerine Ait Karakterizasyon Degerleri

Voo (V) | Jc(MA/cm?) | FF (%) | Verim (%)
FTO / TiO,/ Perovskit / Spiro-OMETAD / Au 900 22,872 0,458 9,433
FTO / TiO2/ Montmorillonit / Perovskit / Spiro- | 950 23,192 0,556 12,259
OMETAD /Au
FTO / TiO2/ Asit-Montmorillonit / Perovskit / 850 22,979 0,439 8,577
Spiro-OMETAD / Au
FTO/ TiO2/ Baz-Montmorillonit / Perovskit / 700 21,751 0,369 5,624
Spiro-OMETAD / Au
FTO/ TiO2/ H202-Montmorillonit / Perovskit / 900 19,375 0,349 6,095

Spiro-OMETAD / Au

Sepiyolit ve hallosit kimyasal islemlere karsi farkli davranislar gosterirken

montmorillonit’te durum her iki kilden de farkhidir. Kimyasal islemler PGH

verimlerinde ¢ok ciddi diismelere neden olmustur. Islem g&rmemis montmorillonit
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%12.259 gibi yiiksek bir verimlilik degeri verirken, asit muamelesiyle verim %8.577,
H20: muamelesiyle %6.095 ve baz muamelesiyle %5.624 gibi referanslara gore oldukca
diisiik degerler vermistir. Baz muamelesiyle Voc degerindeki ciddi azalma (700 mV)
yaninda FF degerinin de olduk¢a diismiis olmasi yiizey Kimyasinin perovskite hi¢ uygun
olmayacak sekilde degistigini gostermektedir. XRD sonuglarinda da hatirlanacag tizere
baz muamelesinin yapisal bir bozulmaya isaret ettigi gozlemlenmistir. BET
analizlerinde de baz muamelesi ile (6 m?/g) aktif yiizey alanindaki dramatik diisiiste
PGH verimlerindeki distisii destekler niteliktedir. H2O2 ve asit muameleleri her ne
kadar baz kadar verimleri diisiirmese de montmorillonit ’in ylizey 6zelliklerini perovskit
icin uygun olmayan bir forma doniistiirmiis ve verimlerde azimsanmayacak diisiislere
neden olmustur. Dolaysiyla montmorillonit i¢in kimyasal modifikasyonun uygun
olmayacagi sonucuna varilabilir.

Sepiyolit, hallosit ve montmorillonit mineralleri lizerinde uygulanan kimyasal
islemlerin perovskit giines hiicreleri (PGH) iizerindeki etkilerinin, minerallerin yapisal
ozelliklerine bagli olarak degistigi goriilmiistiir. Sepiyolit i¢in baz islemi, %10.421 ile
en yliksek verimi saglamis ve bu durum, baz etkisiyle ylizeydeki aktif gruplarin daha
islevsel hale gelmesi ve perovskit kristal kalitesinin iyilesmesiyle agiklanmistir. H.O2
muamelesi ise organik ve amorf safsizliklar1 gidererek benzer bir sekilde verim artisina
katkida bulunmustur. Asit islemi, sepiyolitin yapisinda daha smirli degisiklikler
yarattig1 i¢in nispeten diigiik bir etki gostermistir.

Hallosit iizerinde uygulanan kimyasal islemler, tiibiiler yapinin korunma
diizeyine bagli olarak farkli sonuclar ortaya koymustur. H.O: islemi, tiibiiler yapiy1
korurken yiizey 6zelliklerini iyilestirerek en yliksek verimi elde etmistir (%7.978). Baz
islemi, yiizey aktivitesini artirmasina ragmen yapisal hasarlara neden olmus ve bu
durum verim artigin1 siirlamigstir. Asit islemi ise perovskit kristalizasyonunu yeterince
destekleyecek degisimleri saglayamadigindan, diger islemlere kiyasla daha diisiik bir
verim etkisi gostermistir.

Montmorillonit iizerinde gerceklestirilen kimyasal islemler, kristal yapiyr ve
yiizey ozelliklerini olumsuz etkileyerek PGH performansinda belirgin bir diisiise yol
agmustir. Islem gdrmemis montmorillonit, %12.259 ile en yiiksek verimi saglamis,
ancak kimyasal islemler sonucunda yapisal bozulma ve aktif ylizey alaninda ciddi
kayiplar meydana gelmistir. Ozellikle baz isleminin, yiizey kimyasin1 perovskit

olusumu ve yiik tastma mekanizmalariyla uyumsuz hale getirdigi tespit edilmistir.
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Genel olarak, minerallerin kimyasal islemlere verdigi tepkiler, yapisal
ozelliklerinden kaynaklanmistir. Sepiyolit ve hallosit, baz ve H:0: islemleri ile
perovskit kristalizasyonu ve yiik tasima 6zelliklerinde belirgin iyilesmeler gostermistir.
Buna karsilik, montmorillonit {izerinde uygulanan kimyasal islemler, yapisal
uyumsuzluklar nedeniyle verim iizerinde negatif etkiler olusturmustur. Bu bulgular,
PGH uygulamalarinda mineral tiiriine ve islem yontemine 0zgii optimize edilmis

stratejilerin Onemini vurgulamaktadir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda, dogal kil minerallerinin (sepiyolit, montmorillonit ve
hallosit) farkli kimyasal (H:0., asit ve baz muameleleri) ve fiziksel (termal)
modifikasyonlar ile yapisal 6zelliklerinde meydana gelen degisiklikler irdelenmistir.
Meydana gelen degisimlerin, 6zellikle perovskit kristal olusumu ve giines hiicresi
uygulamalarindaki potansiyel etkilerini ongormeye yonelik deneyler yapilmistir.
Calismada kullanilan teknikler ve analizler, modifiye edilmis kil minerallerinin ylizey
kimyasi ve kristal yapi tizerindeki etkilerini yorumlanabilir dl¢iide ortaya koymustur.
Elde edilen sonuglar, farkli modifikasyon yontemlerinin kil minerallerinin yilizey
reaktivitesini ve kimyasal yapisini kayda deger ol¢iide degistirebildigini gdstermistir.

Sepiyolit, PGH’lerde en dikkat cekici sonuglar1 vermis ve ozellikle baz islemi
sonrasinda (%10.421 verim) en yliksek performansa ulagsmistir. Baz etkisiyle ylizeydeki
aktif silanol gruplariin daha islevsel hale gelmesi, perovskit kristalizasyonunun daha
diizenli gerceklesmesine ve tasima katmaninin gelistirilmesine olanak saglamistir.
Benzer sekilde, H20: islemi de organik ve amorf safsizliklarin temizlenmesiyle
perovskit kristal kalitesini iyilestirmistir. Buna karsin, asit isleminin sepiyolitin verimi
tizerindeki etkisinin daha sinirli oldugu tespit edilmistir.

Hallosit iizerinde uygulanan kimyasal islemler, tiibiiler yapinin korunma
diizeyine bagli olarak farkli sonuclar ortaya koymustur. H.O: islemi, tiibiiler yapiy1
korurken yiizey 6zelliklerini iyilestirerek en yiiksek verimi elde etmistir (%7.978). Baz
islemi, ylizey aktivitesini artirmasina ragmen yapisal hasarlara neden olmus ve bu
durum verim artigin1 siirlamistir. Asit islemi ise perovskit kristalizasyonunu yeterince
destekleyecek degisimleri saglayamadigindan, diger islemlere kiyasla daha diisiik bir
verim etkisi gostermistir.

Montmorillonit lizerinde gergeklestirilen kimyasal islemler, kristal yapiy1 ve
yiizey Ozelliklerini olumsuz etkileyerek PGH performansinda belirgin bir diistise yol
agmustir. Islem gdrmemis montmorillonit, %12.259 ile en yiiksek verimi saglamus,
ancak kimyasal islemler sonucunda yapisal bozulma ve aktif yiizey alaninda ciddi
kayiplar meydana gelmistir. Ozellikle baz isleminin, yiizey kimyasimi perovskit
olusumu ve yiik tasima mekanizmalariyla uyumsuz hale getirdigi tespit edilmistir.

Genel olarak, minerallerin kimyasal islemlere verdigi tepkiler, yapisal
ozelliklerine bagli olarak degisiklikler gostermistir. Sepiyolit ve hallosit, baz ve H20-

islemleri ile perovskit kristalizasyonu ve yiik tasima ozelliklerinde belirgin iyilesmeler
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gostermekte, buna karsilik, montmorillonit {izerinde uygulanan kimyasal islemler,
yapisal uyumsuzluklar nedeniyle verim iizerinde negatif etkiler olusturmaktadir. Bu
bulgular, PGH uygulamalarinda mineral tiiriine ve islem yontemine 6zgii optimize
edilmis stratejilerin &nemini vurgulamaktadir. Ote yandan PGH’lerde verimlerin
yiikselmesinin tek bir parametre olmayacagi ve asil onemli hususunda kararlilik oldugu
da unutulmamalidir. Ancak yapilan bu ¢aligmada elde edilen bulgular, perovskit giines
hiicreleri uygulamalarinda bu malzemelerin kullanilabilmesi i¢in 6nemli veri kaynagi
olusturmaktadir.

Bu bulgular 1s1ginda elde edilen sonuglarin gelistirilmesi adina bazi Oneriler
sunulabilir. Ornegin mineral tiiriine bagh yaklasimlar dogrultusunda, sepiyolit ve
hallosit i¢in baz ve H.0O: islemleri optimize edilerek perovskit kristalizasyonu daha da
gelistirilebilir. Ote yandan, montmorillonit iizerinde uygulanacak kimyasal islemlerin
yiizey Ozelliklerini koruyacak sekilde Ozenle secilmesi ve alternatif modifikasyon
yontemlerinin arastirilmasi gerekmektedir. Kimyasal islemlerde kullanilan pH, islem
siiresi ve kimyasal konsantrasyon gibi parametrelerin etkileri daha detayli olarak ele
alinmal1 ve fiziksel modifikasyon ya da kaplama teknikleri gibi alternatif yontemlerin
uygunlugu degerlendirilmelidir. Buna ek olarak kimyasal modifikasyon siirecleri, enerji
verimliligi ve ¢evresel siirdiiriilebilirlik agisindan optimize edilmelidir. Ozellikle, daha
cevre dostu ve ekonomik modifikasyon yontemleri gelistirilebilir.

Ote yandan farkli kil tiirleri iizerine de arastirmalar yapilmalidir. Sepiyolit,
montmorillonit ve hallositin yani sira diger kil tiirlerinin modifikasyon siirecleri ve
potansiyel uygulama alanlar1 arastirilabilir. Bu, daha ¢esitlilik arz eden bir malzeme
grubunun incelenmesini saglar. Ayrica, diisiik maliyetli minerallerin, 6rnegin sepiyolit
ve montmorillonitin, farkli perovskit formiilasyonlarinda ve hiicre tasarimlarinda
performansi artirict  etkileri test edilmelidir. Bu malzemelerin ticari dlgekli
uygulamalara entegrasyonu i¢in iiretim siireglerine uyumlar1 da degerlendirilmelidir.
Yapisal analizlerin kapsaminmi1 genisletmek adina, XRD ve BET analizlerinin yan1 sira
TEM, FTIR ve yiizey kimyasini inceleyen diger teknikler kullanilarak minerallerin
modifikasyon sonrasi meydana gelen degisimleri daha ayrintili sekilde incelenmelidir.

Sonuglart kisminda da vurgulandigi iizere PGH’lerde verimlerin yiiksek
olmasinin yani sira en onemli parametrelerden bir de kararhiliktir. Modifiye edilmis
killerin PGH’lerde kullanildig1 durumlarda, hiicrelerin kararliligi ve g¢evresel etkileri

(yasam dongii analizi) degerlendirilmelidir.
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Sonu¢ olarak, bu calisma, modifiye edilmis dogal killerin potansiyel
uygulamalarina dair 6nemli bulgular ortaya koymus ve bu malzemelerin yenilik¢i enerji

teknolojilerindeki olas1 kullanimlar1 i¢in bir temel olusturmustur.
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Ekler kisminda tez igerisinde tablolar halinde sunulmus BET analizlerinin

izoterm ve yiizey alani grafikleri bilgi amagli verilmistir.

Sepiyolite ait izoterm dogrusal grafigi ve BET yiizey alan1 grafigi asagida

sunulmustur.
Started: 10/17/2012 11:15:31 AM Analysis Adsorptive: N2
Completed: 10/17/2012 11:45:18 PM Analysis Bath Temp.: 77300 K
Report Time: 10/17/2012 11:45:18 PM Thermal Correction: No
Sample Mass: 0.0907 g Warm Free Space: 20.2421 cm® Measured
Cold Free Space: 60.2320 cm® Equilibration Interval: 10 s
Low Pressure Dose: None Sample Density: 1.000 gfem?®
Automatic Degas: No
Isotherm Linear Plot
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Sekil 5.1 Sepiyolite ait izoterm dogrusal grafigi
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Started: 10/17/2012 11:15:31 AM Analysis Adsorptive: N2
Completed: 10/17/2012 11:45:18 PM Analysis Bath Temp.: 77300 K
Report Time: 10/17/2012 11:45:18 PM Thermal Correction: No
Sample Mass: 0.0907 g Warm Fres Space: 202421 cm® Measured
Cold Free Space: 50.2320 cm® Equilibration Interval: 10 s
Low Pressure Dose: None Sample Density: 1.000 g/em?®
Automatic Degas: No
BET Surface Area Plot
© 1 + Mot Fitted
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Sekil 5.2 Sepiyolite ait BET yiizey alani grafigi
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Asit ile muamele edilmis sepiyolite ait izoterm dogrusal grafigi ve BET yiizey

alan1 grafigi asagida sunulmustur.

Started: 10/17/2012 11:15:31 AM Analysis Adsorptive: N2
Completed: 10/17/2012 11:45:19 PM Analysis Bath Temp.: 77.300 K
Report Time: 10/17/2012 11:45:19 PM Thermal Correction: No
Sample Mass: 0.3288¢g Warm Free Space: 20.2230 cm® Measured
Cold Free Space: 60.2573 cm?® Equilibration Interval: 10 s
Low Pressure Dose: None Sample Density: 1.000 g/em?®
Automatic Degas: No
Isotherm Linear Plot
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Started:

Completed:

Report Time:
Sample Mass:

Cold Free Space:
Low Pressure Dose:
Automatic Degas:

o 2+

1017201
1017201
1017201
032884
602573 cm?
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|
4
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5:31A
B19P
519P
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Analysis Adsorptive:
Analysis Bath Temp.:
Thermal Carrection:
Warm Free Space:
Equilibration Interval:
Sample Density:

BET Surface Area Plot
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N2

77300 K
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202230 cm® Measured
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1.000 glem?®

7
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Sekil 5.4 Asit ile muamele edilmis sepiyolite ait BET yiizey alan1 grafigi
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Baz ile muamele edilmis sepiyolite ait izoterm dogrusal grafigi ve BET yiizey

alan1 grafigi asagida sunulmustur.

Started: 10/18/2012 11:05:26 AM Analysis Adsorptive: N2
Completed: 10/18/2012 9:53:32 PM Analysis Bath Temp.: 77.300 K
Report Time: 10/18/2012 9:53:32 PM Thermal Correction: No
Sample Mass: 06718 g Warm Free Space: 20,1270 cm?® Measured
Cold Free Space: 59.5630 em?® Equilibration Interval: 10 =
Low Pressure Dose: None Sample Density: 1.000 g/em?®

Automatic Degas: No

Isotherm Linear Plot
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Started:

Completed:

Report Tima:
Sample Mass:

Cold Free Space:
Low Pressure Dosa:
Automatic Degas:

O 6+

10/18/2012 11:05:26 AM
10/18/2012 9:53:32 PM
10/18/2012 9:53:32 PM

06718 g
59.5630 cm#®
MNone

Mo

Mot Fitted

Analysis Adsorptive:
Analysis Bath Temp.:
Thermal Carrection:
Warm Free Space:
Equilibration Interval:

Sample Density

BET Surface Area Plot
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H202 ile muamele edilmis sepiyolite ait izoterm dogrusal grafigi ve BET yiizey

alan1 grafigi asagida sunulmustur.

Started:

Completed:

Report Tima:
Sample Mass:

Cold Free Space:
Low Pressure Dossa:
Automatic Degas:

—— 3 - Adsorption

10/1772012 11:1
1001712012
1001712012
0.3902 g
60.5413 cm®
MNone

Mo

11:15
11:45
11:45

4
4

Analysis Adsorptive: N2
Analysis Bath Temp.: 77.300 K
Thermal Carrection: No
Warm Fres Space: 20.2115 cm® Measured
Equilibration Interval: 10 s
Sample Density: 1.000 g/cm?®

Isotherm Linear Plot
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Started: 10M17/2012 11:15:31 AM Analysis Adsorptive: N2
Completed: 10/17/2012 11:45:19 PM Analysis Bath Temp.: 77.300 K
Report Time: 10/17/2012 11:45:19 PM Thermal Carrection: Mo
Sample Mass: 0.3902 g Warm Fres Space: 202115 cm® Measured
Cold Free Space: 60.5413 cm?® Equilibration Interval: 10s
Low Pressure Dose: None Sample Density: 1.000 gfem?®

Automatic Degas: No

BET Surface Area Plot
3 + NotFitted
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Sekil 5.9 H,0O; ile muamele edilmis sepiyolite ait BET yiizey alan1 grafigi



Quantity Adsorbed (mmeael/g)

Hallosite ait izoterm dogrusal

sunulmustur.

Cold Free Space:

5

Completed:
Report Time:

Sample

tarted: 10/18/2012 11:05:26 AM
10/18/2012 9:53:32 PM
10/18/2012 9:53:32 PM
Mass: 0.4523 g

60.0653 cm?®

Low Pressure Dose: None
Automatic Degas: No

—+— 4 - Adsorption

Analysis Adsorptive: N2
Analysis Bath Temp.: 77.3
Thermal Correction: No

Equilibration Interval: 10 s

Sample Density: 1.000 g/ecm?®

Isotherm Linear Plot

—5— 4 - Desorption

oK

Warm Free Space: 20.3181 cm® Measured
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grafigi ve BET yiizey alan1 grafigi asagida
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Started:

Completed:

Report Time:
Sample Mass:

Cold Free Space:
Low Pressure Dose:
Automatic Degas:

10/18/2012 11:05:26 AM
10/18/2012 9:53:32 PM
10/18/2012 9:53:32 PM
0.4523 g

60.0653 cm?

Mone

Mo

Analysis Adsorptive: N2
Analysis Bath Temp.: 77300 K
Thermal Correction: Mo
Warm Free Space: 203181 cm® Measured
Equilibration Interval: 10 =
Sample Density: 1.000 g/lem?®

BET Surface Area Plot

O 4 +  NotFitted
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CQuantity Adsorbed (mmol/g)
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Asit ile muamele edilmis hallosite ait izoterm dogrusal grafigi ve BET yiizey

alan1 grafigi asagida sunulmustur.

Started: 10/24/2012 6:00:09 AM Analysis Adsorptive: N2
Completed: 10/24/2012 4:27:48 PM Analysis Bath Temp.: 77.300 K
Report Time: 10/24/2012 4:27:48 PM Thermal Correction: No
Sample Mass: 0.5069 g Warm Free Space: 20.2404 cm® Measured
Cold Free Space: 59.0819 cm® Equilibration Interval: 10 s
Low Pressure Dose: Mone Sample Density: 1.000 g/em?®
Automatic Degas: Mo
Isotherm Linear Plot
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Started: 10/24/2012 6:00:09 AM Analysis Adsorptive: N2
Completed: 10/24/2012 4:27:48 PM Analysis Bath Temp.: 77300 K
Report Time: 10/24/2012 4:27:48 PM Thermal Correction: No
Sample Mass: 0.50659 g Warm Fres Space: 202404 cm® Measured
Cold Free Space: 59.08319 cm?® Equilibration Interval: 10 s
Low Pressure Dose: None Sample Density: 1.000 g/cm?®
Automatic Degas: No
BET Surface Area Plot
pos O 3 + Mot Fitted
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Baz ile muamele edilmis hallosite

alan1 grafigi asagida sunulmustur.

Started: 10/18/2012 11:05:26 AM
Completed: 10/18/2012 9:53:32 PM
Report Time: 10/18/2012 9:53:32 PM
Sample Mass: 0.4001 g
Cold Free Space: 59.1298 cm?®
Low Pressure Dose: None
Automatic Degas: No

81

ait izoterm dogrusal grafigi ve BET ylizey

Analysis Adsorptive: N2
Analysis Bath Temp.: 77300 K
Thermal Correction: No
Warm Free Space: 20.0308 cm?® Measured
Equilibration Interval: 10s
Sample Density: 1.000 g/em?

Isotherm Linear Plot
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Started:
Completed:
Report Tima:

10/18/2012 11:05:26 AM
10/18/2012 9:53:32 PM
10/18/2012 9:53:32 PM

Analysis Adsorptive:
Analysis Bath Temp.:
Thermal Correction:

82

N2
TT300 K
No

Sample Mass: 0.4001g Warm Free Space: 20.0208 cm® Measured
Cold Free Space: 59.1298 cm?® Equilibration Interval: 10 s
Low Pressure Dose: Mone Sample Density: 1.000 g/em?®
Automatic Degas: Mo
BET Surface Area Plot
07 O 5 + NotFitted
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Sekil 5.15 Baz ile muamele edilmis hallosite ait BET yiizey alani grafigi
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H202 ile muamele edilmis hallosite ait izoterm dogrusal grafigi ve BET yiizey

alan1 grafigi asagida sunulmustur.

Started:

Completed:

Report Tima:
Sample Mass:

Cold Free Space:
Low Pressure Dose:
Automatic Degas:

100242012 6:00:09 AM
100242012 4:27:48 PM
1002412012 4:27:48 PM
06853 g

58.4993 cm?

MNone

Mo

Analysis Adsorptive: N2
Analysis Bath Temp.: 77300 K
Thermal Correction: No

Warm Fres Space: 20.0851 cm® Measured

Equilibration Interval: 10 s

Sample Density: 1.000 g/fcm?®

Isotherm Linear Plot
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Started: 10/24/2012 6:00:09 AM Analysis Adsorptive: N2
Completed: 10/24/2012 4:27:48 PM Analysis Bath Temp.: 77.300 K
Report Time: 10/24/2012 4:27:48 PM Thermal Correction: No
Sample Mass: 0.6653 g Warm Fres Space: 20.0851 cm® Measured
Cold Free Space: 58.4993 cm® Equilibration Interval: 10 s
Low Pressure Dose: Mone Sample Density: 1.000 g/em?®
Automatic Degas: Mo
BET Surface Area Plot
7 + NotFitted
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Montmorillonite ait izoterm dogrusal grafigi ve BET yiizey alan1 grafigi asagida

sunulmustur.
Started: 10/28/2012 3:33:00 AM Analysis Adsorptive: N2
Completed: 10/28/2012 1:10:15 PM Analysis Bath Temp.: 77.300 K
Report Time: 10/28/2012 1:10:16 PM Thermal Correction: No
Sample Mass: 0.3784 g Warm Free Space: 203479 cm?® Measured
Cold Free Spaca: 61.1880 cm® Equilibration Intarval: 10 s
Low Pressure Dose: None Sample Density: 1.000 g/lem?®
Automatic Degas: No
Isotherm Linear Plot
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Sekil 5.18 Montmorillonite ait izoterm dogrusal grafigi
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Started: 10/28/2012 3:33:00 AM Analysis Adsorptive: N2
Completed: 10/28/2012 1:10:15 PM Analysis Bath Temp.: 77.300 K
Report Time: 10/28/2012 1:10:16 PM Thermal Correction: No
Sample Mass: 0.3734 g Warm Free Space: 20.3479 cm® Measured
Cold Free Space: 61.1880 ecm® Equilibration Interval: 10 s
Low Pressure Dose: None Sample Density: 1.000 g/cm?®
Automatic Degas: Mo
BET Surface Area Plot
12 + Mot Fitted
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Asit ile muamele edilmis montmorillonite ait izoterm dogrusal grafigi ve BET

yiizey alan1 grafigi asagida sunulmustur.

Started: 10/28/2012 3:33:00 AM Analysis Adsorptive: N2
Completed: 10/28/2012 1:10:15 PM Analysis Bath Temp.: 77300 K
Report Time: 10/28/2012 1:10:15 PM Thermal Correction: No
Sample Mass: 0.3741g Warm Free Space: 20,1938 cm® Measured

Cold Free Space: 60.6160 cm?® Equilibration Interval: 10 s
Low Pressure Dose: None Sample Density: 1.000 g/cm?®

Automatic Degas: Mo

Isotherm Linear Plot
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Sekil 5.20 Asit ile muamele edilmis montmorillonite ait izoterm dogrusal grafigi
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Started: 10/28/2012 3:33:00 AM Analysis Adsorptive: N2
Completed: 10/28/2012 1:10:15 PM Analysis Bath Temp.: 77.300 K
Report Time: 10/28/2012 1:10:15 PM Thermal Correction: No
Sample Mass: 0.37419g Warm Free Space: 20.1%38 cm® Measured
Cold Free Space: 60.6150 cm?® Equilibration Interval: 10 =
Low Prassure Dose: Mone Sample Density: 1.000 gflcm?®

Automatic Degas: Mo

BET Surface Area Plot
10 + Mot Fitted
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Sekil 5.21 Asit ile muamele edilmis montmorillonite ait BET yiizey alani grafigi
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Baz ile muamele edilmis montmorillonite ait izoterm dogrusal grafigi ve BET

yiizey alan1 grafigi asagida sunulmustur.

Started: 10/28/2012 3:33:00 AM Analysis Adsorptive: N2
Completed: 10/28/2012 1:10:15 PM Analysiz Bath Temp.: 77.300 K
Report Time: 10/28/2012 1:10:15 PM Thermal Correction: No
Sample Mass: 0.2543 g Warm Free Space: 20.0993 cm® Measured
Cold Free Space: 60.1634 cm® Equilibration Interval: 10 s
Low Pressure Dose: Mone Sample Density: 1.000 gicm?®
Automatic Degas: No
Isotherm Linear Plot
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Started:
Completed:
Report Time:
Sample Mass:
Cold Free Space:

10/28/201
10/28/201
10/28/201
0.2543 g

23
21
21

60.1634 cm®

3
1
1

Analysis Adsorptive:
Analysis Bath Temp.:
Thermal Carrection:
Warm Free Space:
Equilibration Interval:

N2

T7.300 K

No

20.0993 cm® Measured
10s
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Low Pressure Dosa: None Sample Density: 1.000 g/em?

Automatic Degas: No

BET Surface Area Plot
O 11 + Not Fitted
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Quantity Adsorbed (mmol/g)
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H202 ile muamele edilmis montmorillonite ait izoterm dogrusal grafigi ve BET

yiizey alan1 grafigi asagida sunulmustur.

Started:

Completed:

Report Time:
Sample Mass:

Cold Free Space:
Low Pressure Dose:
Automatic Degas:

10/24/2012 6:00:09 AM
10/24/2012 4:27:48 PM
10/24/2012 4:27:48 PM

0.3402 g Warm Free Space:
597595 cm® Equilibration Interval: 10 s
Mone Sample Density: 1.000 gicm?®

Mo

Isotherm Linear Plot

—— 9 - Adsorption —&— 9 - Desorption

Analysis Adsorptive:
Amnalysis Bath Temp.:
Thermal Correction:

N2
77300 K
No
20.3663 cm® Measured
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V[@iptip-1)]

Started:

Completed:

Report Time:
Sample Mass:

Cold Free Space:
Low Pressure Dose:
Automatic Degas:

100242012 6:00:09 AM
1002412012 4:27-48 PM
1002412012 4:27:49 PM
0.2402 g

59.7595 cm®

Mone

MNo
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Analysis Adsorptive: N2
Analysis Bath Temp.. 77.300 K
Thermal Correction: Mo
Warm Fres Space: 20.3663 cm® Measured
Equilibration Interval: 10 s
Sample Density: 1.000 g/cm?

BET Surface Area Plot

9 + Not Fitted

0.09

0.08

0.07

0.06

0.05

0.04

0.02

0.02 /

0.04 0.06 0.08

0.10 0.12 0.14 0.16 0.18 0.20

Relative Pressure (p/p®)

Sekil 5.25 H,0; ile muamele edilmis montmorillonite ait BET yiizey alani grafigi



