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OZET

Dogada olusan bir takim olaylarin taklit edilmesiyle yapay sistemler gelistirilip
teknolojiye uygun yeni ve farkli malzemeler {retilebilir. Bu diisiinceden yola ¢ikarak, bu tez
calismasinin temel amacy; 15181n dogal fotosenteze benzer sekilde transfer edildigi “Yapay
Fotosentez” denilen yapay bir sistem gelistirmektir. Bugiine kadar yapay fotosentezi
gerceklestirmek icin literatiirde bir¢ok calisma yapilmistir. Yesil bir yaprakta gilines 1518},
yapraklardaki anten sistemleriyle sogurulur ve enerji transferi amaciyla supramolekiiler
organize Kklorofil molekilleri tarafindan tasinir. Calismalarimizda enerji transferini
gerceklestiren fotosistem I (photosystem I-PSI) protein yapilarinin nano-metal oksit tabakalara
elektrostatik olarak entegre edilmesiyle bir yapay fotosentez sistemi olusturulmustur.
Hazirlanan giines pillerinde PSI/metal oksit/FTO tabakalar fotoelektrot olarak calismaktadir. Bu
calismada, yapay fotosentez sisteminin verimliligi acisindan yiiksek kalitede fotovoltaik 6zellik
gosteren biyohibrit pil yapimi gerceklestirmek amaclanmistir. Bu sekilde o6zellikle yapay

fotosentezin gerceklestirilmesi icin 6nemli bir adim atilacag1 disiiniilmektedir.
Anahtar Kelimeler: Giines Pili, Yapay Fotosentez, PSI, Nano-Malzemeler.

Damisman: Dog. Dr. Kasim OCAKOGLU, Mersin Universitesi, Nanoteknoloji ve ileri Malzemeler

Anabilim Dali, Mersin.
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ABSTRACT

Artificial systems can be improved with an imitation of a number of events that occur in
nature and new and different materials can be manufactured according to the technology. Based
on this idea, the main objective of this thesis is to develop an artificial system called the Artificial
Photosynthesis in which light is transferred in a manner similar to natural photosynthesis. To
date, many studies have been made to perform artificial photosynthesis in the literature. Sunlight
is absorbed in the antenna system of a green leaf where it is transported by supramolecularly
organized chlorophyll molecules for the purpose of energy transformation. In this study, an
artificial photosynthesis system is formed by integrating electrostatically nano-metaloxide layer
of the Photosystem I (PSI) protein that energy transfer is. PSI/metal oxide/FTO layers have been
working as photoelectrode in the prepared solar cells. In this thesis, it is intended to perform
biohybrid cells exhibiting high-quality photovoltaic feature in terms of efficiency of artificial

photosynthesis systems. This may be an important step for realization of artificial photosynthesis.

Keywords: Solar Cell, Artificial Photosynthesis, PSI, Nano-Materials.

Advisor: Assoc. Prof. Kasim OCAKOGLU, Department of Nanotechnology and Advanced Materials,
Mersin University
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1. GIRIS

Gilinlimlizde fosil yakitlarinin tiikenmekte olmasi, enerji talebini tam olarak
karsilayamamasi ve sera gazi emisyonu bizi yenilenebilir ve slirdiiriilebilir enerji kaynaklarina
yonlendirmektedir. ihtiyac olan enerjinin temiz ve ekonomik olmasi da énemli bir gereksinimdir.
Bu baglamda, enerji iiretimine yonelik doga dostu yeni teknolojilerin ve ayni zamanda giines 15181
kullanilarak hidrojen iiretimi gibi strdiiriilebilir yontemlerin gelistirilmesi zorunluluk haline
gelmistir. Glines bunun icin iyi bir potansiyel olup yapay fotosentez ¢alismasi bu anlamda iyi bir
¢ozim yolu sunmaktadir. Yenilenebilir enerjide verimi artirici yonde son zamanlarda birgok
calisma yapilmaktadir. Giines enerjisinin elektrik enerjisine doniisiim verimini arttirmak bilim
insanlarinin enerji alaninda en 6nemli hedeflerinden biridir. Clinkii glines enerjisinin kimyasal
enerjiye doniisiim siireci sera gaz1 yaymaz, elde edilen enerji depolanabilir ve gerektiginde daha
sonra kullanilabilir [1]. Gilines enerjisinden elektrik enerjisine doniisim iki sekilde
gerceklesmektedir. Bunlardan en yaygin olanm1 fotovoltaik pillerdir. Digeri ise;
fotoelektrokimyasal pillerdir. Bu tez c¢alismasinda fotoelektrokimyasal pil yapimi
gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal piller, indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonu yardimiyla
kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren pillerdir.

Dogada su ayristirma reaksiyonu fotosentez sayesinde gerceklesmektedir. Fotosentez
olay1 pigment sistemi olan fotosistem-I (PSI) ve fotosistem-II (PSII) olarak adlandirilan iki sistem
icermektedir. PSII canlinin yagamini siirdiirebilmesi i¢in gerekli oksijeni tiretirken, PSI'nin ana
gorevi de karbonhidrat ve hidrojen tiretmektir. Yakin gelecekte temiz enerjiye olan yiiksek talep
nedeniyle, yapay fotosentez kavrami hidrojen halinde temiz enerji saglamak icin gelistirilmistir
[2].

Gilnimiizde giines enerjisinden yakit iiretimi icin en ¢ok ilgi ceken calismalar yapay
fotosentez lizerinedir. Yapay fotosentez, gliniimiz bilim ve teknoloji diinyasinin onemli
hedeflerinden biri olup malzeme biliminden fizik ve inorganik kimyaya kadar bircok alanda
calisiimaktadir. Gectigimiz on yil icerisinde, su ayristirma reaksiyonlari icin yeni yapilarda
malzemeler gelistirilmistir. Ozellikle yapay fotosentez cihazlarinda kullanilmak {izere etkin bir
oksijen icin katalizér yapimi hedef alinmistir [1]. Giines pilleri ve sensorler, 151k yayan
malzemeler, diger yapay giic kaynaklarini iceren bir¢ok uygulama bu calismalar arasinda yer
almaktadir. Dogada yaygin sekilde bulunan yiiksek verimli pigment-protein kompleksleri
kullanilarak biyolojik sistemler taklit edilmeye ¢alisiimistir, bununla ilgili son on yilda bircok
teknolojik calisma gerceklestirilmistir.

Dogada, bitkiler ve siyanobakteriler fotosentetik siirecleri hizlandirmak i¢in su ayristirma
diizeneklerinde kullanilarak hidrojen gazi iiretir. Dogal fotosentezi taklit i¢cin benzersiz bir

yontem, yariiletken fotoelektrokimya prensibi ile calisan fotoelektrokimyasal pil gelistirilmesiyle
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gerceklestirilebilir. ilk fotoelektrokimyasal pil Fujishima ve Honda tarafindan 1972 yilinda
gelistirilmistir [3]. Glines 15181yla suyun elektrolizi i¢in n-tipi TiO; kullanilmistir. Bununla birlikte,
pil verimi % 0.1 olarak tahmin edilmistir. Calvin ve arkadaslar1 boya molekiillii yiizeye sahip
elektrot sentezleyerek baska bir fotoelektrokimyasal pil dizayn etmislerdir [4]. Isi8in
sogurulmasiyla elektron-desik cifti olusur. Bu islemde, elektrik alaninin varhig: zit isaretli ytk
tasiyicl iiretildiginde, fotoakim ya da fotovoltaj elde etmeye yardimci olur. Bu asama yar1 iletken
ile elektrolit arasinda ortaya cikar. iki faz (yar iletken-elektrolit) arasindaki potansiyel fark,
elektriksel cift tabakanin bir pargasi olarak diisiiniilen uzay-yiik tabakasiyla kontrol edilir. Bu
uzay-ylk tabakasinda fotoakim, elektrik alan tarafindan yonlendirilir.

Bu tez calismasinda, bir yapay fotosentez sistemi gelistirebilmek icin 15181 sogurabilen
diistik maliyetli ve ¢evre dostu biyolojik malzemelerin (PSI) yine diisiik maliyetli ve yeterli
bollukta bulunan elementlerin nano yapil yari iletken metal oksit tiirevlerine entegre edilmesi
ve daha sonra uygulama ¢alismalarinin yapilmasi amaciyla; dncelikle metal oksitlerin hazirlanma
islemi gerceklestirilmistir. a-Fe;03, NiO, TiOz, ZnO ve Mn:ZnO gibi metal oksit tabakalar
tiretilmistir. Ozellikle metal oksit olarak hematit diisiik maliyetle elde edilebilir olmasindan
dolay1 bu calisma icin metal oksit tabakalar arasinda oncelikli olarak tercih edilmistir. Hematit
elektrotu ilk olarak Bard ve Hardee [5] tarafindan arastirilmistir ve fotoelektrokimyasal islem
altinda notr ve alkalin ¢6zelti icinde ¢ok stabil oldugu bulunmustur. Bu malzemelerin sentezi i¢in
kolay ve ucuz bir iiretim metodu olan sol-jel tekniginden yararlanilmistir. Bu yéntemdeki en
biiyiik sorun, elde edilen nano boyutlu metal oksit yapilarinin homojen tanecik dagilimina sahip
olmamasidir. Bu nedenle bazi durumlarda sol-jel isleminde hidrotermal yonteminden
yararlanilmistir [6]. Fotoelektrokimyasal uygulama i¢in hazirlanan metal oksit tabakalarin
yapisal ve yiizey elektriksel karakterizasyonu yapildiktan sonra bu yapilara PSI'nin elektrostatik
olarak entegre edilmesiyle biyohibrit pil yapimi tamamlanmistir ve bu biyohibrit pillerin Akim-

Voltaj (I-V) 6l¢iimleri Solar Simiilator cihazi ile yapilmistur.
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2. GENEL BILGILER

2.1. METALOKSIT YAPILAR

2.1.1. Demir OKksit (Fe;03)

Nano boyutta demir oksit parcaciklar manyetik, elektronik, fotonik ve optik
ozelliklerinden dolay1 farkli uygulamalar i¢in kullanish malzemelerdir. Bu nano pargaciklarin
yapi-fonksiyon iliskisi, manyetik depolama, gaz algilama, biyomedikal ve kataliz
uygulamalarindan dolay1 yogun bir sekilde calisiimistir [7]. Demir oksit nano parcaciklar
mekanokimyasal (mechanochemical) sentez [8], hidroliz, katalitik ve hidrotermal sentez gibi
bircok metodla sentezlenebilir [9]. Bu teknikler ¢ok yonlii ve disiik maliyetli tekniklerdir.
Ozellikle hidrotermal metod, hazirlanan ¢ozeltinin homojen dagihm gostermesi, sonucta es-
dagilimli (monodispers) parcaciklar elde edilmesi nedeniyle nano-hibrit malzeme sentezi icin en
cok ilgi ceken yontemdir. Demir oksitin a (hematit), B, v (maghemit) ve e-Fe;03 (o — y arasi faz)
seklinde dort farkli fazi vardir ancak hidrojen liretimi icin fotoelektrokimyasal su ayristirma
reaksiyonlarinda en ¢ok kullanilan o (hematit) fazidir. Hematit su oksidasyon potansiyeli ile
valans band kenar1 pozisyonuyla iyi bir sekilde eslestiginden yariiletken davranis
gostermesinden, bol miktarda bulunmasindan ve diisiik maliyetli liretilebilir olmasindan dolay1
fotoelektrokimyasal uygulamalar icin tercih edilen bir malzemedir.

Hematit, uygun yasak enerji araligindan ve kararliigindan dolay1 fotokimyasal su
oksidasyon islemi icin uygun bir malzemedir. Fotoakim yogunlugunu optimize etmek icin
morfolojik modifikasyonlar ya da katkilama yapilmaktadir. Uretilen elektron-desiklerin
yariiletken-sivi araytizeyi gecmesi icin bu mesafenin minimum olmasi gerekir, boylece fotoakim
artmis olur. Hatta hiyerarsik (diizenli siralanmis) nano yapilar verimi arttirabilir. Fotoelektrot
materyallerinin foto-korozyon kararliligi ve verimi, Kkristal kesitlerin yiizey kimyasi ile
baglantilidir. Ornegin; hematit icin, (1 0 0) diizleminin yiizey yapis1 ve kimyasi katalitik aktivitede
ve elektronik iletkenlikte 6nemli rol oynamaktadir. Farkli malzemelerle katkilama katkilanan
maddenin yapisina bagli olarak elde edilen malzemenin elektronik yapisina ve islevselligine etki

etmektedir. Olusan malzemenin morfolojisi de bu anlamda 6nem kazanmaktadir [2].

2.1.2. Titanyum Dioksit (TiO2)

TiO; biyolojik ve kimyasal kararlhlik, giicli oksidatif, diisik maliyet ve uzun termal

dayaniklilik gibi 6zelliklerinden dolay1 gelecek vaad eden 6nemli bir metal oksittir [14].
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TiO,, Gistlin foto-stabilitesi, cevreye zarar vermemesi, dogada bol miktarda bulunmasi, diisiik
maliyeti ve yiiksek kimyasal durgunlugu sayesinde, H, olusumu icin en yaygin olarak kullanilan
fotokatalizorlerden biri olarak 6éne ¢ikmaktadir [10].

TiO, nano yapilar, Kkatalizor, gaz sensorii, boyalarda beyaz pigment, kozmetik,
optoelektronik, glines pili [11,12] ve lityum pilleri gibi bir¢ok teknolojik uygulamalarda kullanilir.
Bu uygulamalar titanyumun Kristal yapisina, morfolojisine ve partikiil boyutuna giiclii bir sekilde
baghdir. TiO; ii¢ fazda olusur, bunlar; anataz, rutile ve brukit fazlaridir. Bu tez ¢alismasinda
kullanilan faz ise anataz fazidir. Bu faz yapilar1 kirilma indisi, dielektrik sabiti, kimyasal ve
fotokimyasal reaktivitesi gibi fiziksel 6zellikleriyle birbirinden ayrilirlar. Calismalarimizda anataz
yapisini tercih etmemizin sebebi; diger fazlara gore yasak enerji araliginin (Eg=3.2 eV) daha
biiylik olmasindan dolay glines pillerinde daha ¢ok tercih ediliyor olmasidir. Ayrica, TiO- fotonik
kristal iiretimi icin etkili bir materyal olarak test edilmistir. inorganik yariiletkenler arasinda,
titanyum goriiniir ve kizilotesine yakin bolgede diisiik sogurmaya ve yiiksek kirilma indisine
(anataz fazi i¢in n = 2.4) sahip olmasindan dolay:1 fotonik kristallerin iretimi icin ideal bir

materyaldir [13-15].

2.1.3. Nikel Oksit (NiO)

NiO tabanli nano partikiiller elektrokimyasal enerji depolama ve doniisiimii
uygulamalarinda elektrokatalizér olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Gegis metal
oksitlerinin elektrokimyasal aktivitesi katalizoriin mikro yapisina giclii bir sekilde baghdir.
Nano-6lgek boyutu; fiziksel ve kimyasal o0zellikleri desteklemesi, transfer islemlerini
kolaylastirmasindan dolay1 nano-yapili kKatalizorlerin elektro katalitik 6zellikleri, 6nemli ol¢ciide
gelistirilebilir [16, 17]. Nikel, nikel oksit, nikel hidroksitler gibi nikel tabanli materyaller yakit pili,
stper-kapasitor ve suyun elektrolizi gibi uygulamalarda iyi bir elektrokimyasal ozellik
sergilerler. Farkli coziciiler, ylizey aktif maddeler, alttabanlar kullanilarak ve sicaklik
degistirilerek nikel tabanli materyaller, nano-¢ubuk, nano-tel, nano-serit ya da nano-tiip gibi
farkli morfolojik yapilarda iiretilebilmektedir [18, 19]. NiO’in yasak enerji araligi Kemary ve

arkadaslarinin yapmis oldugu calismada 3.55 eV olarak hesaplanmistir [20].

2.1.4. Cinko Oksit ve Mangan (ZnO, Mn)

Cinko oksit, ozellikle elektronik, fotonik, sensor ve akustik gibi alanlarda ilgi ¢ekici bir
malzemedir. Dogrudan ve genis band araligina (Eg = 3.37 eV) sahiptir, oda sicakliginda etkili
eksiton yaymnimina izin veren biylik baglanma enerjisine (60 meV) sahiptir [21]. Bu

ozelliklerinden dolay1 ZnO, oda sicakhifinda parlak eksitonik ultraviyole (UV) 1sik emisyonu

4
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Uretir. Hatta yiiksek fotoiletkenlik ve kayda deger bir sekilde piezoelektrik ve piroelektrik
davranis sergiler [22].

Zn0 nano-yapili malzemeler kalic1 performansindan dolay:1 akustik dalga filtreleri [23],
fotonik kristaller [24], fotodedektorler [25], 1sik yayan diyotlar [26], fotodiyotlar [27], gaz
sensorleri [28] ve giines pilleri [29, 30] gibi bircok teknolojik uygulamalarda kullanilmaktadir.
Sol-jel metodu, mikrodalga destekli sentez, 1slak(wet) kimyasal metod, hidroliz/yogunlasma,
radyo frekansi magnetron soktiirme (Sputtering) metodu, molekiiler demet epitaksi (Moleculer
Beam Epitaxy), atmali lazer depolama metodu, kimyasal buhar depolama, hidrotermal metod gibi
cesitli sentez yontemleriyle ZnO iiretilebilmektedir. Bunlar arasinda hidrotermal sentez metodu
ucuz ve kolay bir yontem olmasindan dolayr en c¢ok kullanilan metottur. ZnO’da serbest
eksitonlarin yeniden birlesmesinden dolay1 UV boélgesinde emisyon piki ve goriintir bolgede
kusurlardan kaynakli emisyon piki goriilmektedir [31]. Ornegin, sar1 emisyon piki oksijen
boslugu kusurlarindan kaynaklanir. Yiizeyde Zn(OH)?'in varligiyla zayif UV piki ve gli¢lii goriintir
151k (genis sar1 ve yesil) emisyon piki olusur. Ek olarak turuncu-kirmizi emisyon (640-650 nm)
oksijenin varligini (oxygen interstitial defects) ya da yiizey kusurlarini ya da ¢inko boslugunu
gosterir. Diger yandan, ZnO; Fe, Co, Mn gibi gecis metalleriyle katkilandiginda manyetik ve optik
uyarilma Ozelliklerinde tamamen farkli davranis gosterir. Bu tiir malzemeler seyreltilmis
manyetik yariiletkenler (diluted magnetic semiconductors (DMS)) olarak adlandirilirlar [32, 33].
Ozellikle Mn katkili ZnO, oda sicakliginda ortaya ¢ikan ferromanyetik 6zelliginden dolay: yeni
spintronik aygitlar ve magneto-optik bilesenler icin 6nemlidir [34]. Toloman ve arkadaslari, 1slak
kimyasal yolla sentezlenen Mn:ZnO diisiik sicaklikta tavlandiginda ferromanyetik o6zellik
gosterirken, ytliksek sicaklikta tavlandiginda bu 6zelliginin kayboldugunu gostermistir [35]. Bu
calismada Mn katkili ZnO’nun sadece yapisal olarak degisimi degil ayn1 zamanda Mn iyonu katkili

ZnO0 kisa mesafeli komsulugunun da degisimi arastirilmistir [6].

2.2. NEDEN SURDURULEBILIR ENERJIYE iHTIYAC DUYULUR?

Bugiin, fosil yakitlar1 diinyanin enerji talebinin yaklasik %80’ini karsilamaktadir. Ancak
bu kaynaklar yakin gelecekte azalacaktir. Fosil yakitlarin yakilmasiyla kiiresel 1sinmaya neden
olan baslica sera gazlarindan biri olan karbondioksit (CO;) emisyonu gerceklesir, hatta iilkelerin
talebine bagh olarak esit dagitilmamasi gibi nedenlerden dolay: iilkeler arasi1 problemlere de
sebep olabilir. Ayrica, insanlarin giderek artan talepleri ve buna benzer sorunlar bizi
stirduriilebilir enerji kaynaklarina yoneltmektedir. Bu kaynaklarin en 6nemlisi yenilenebilirlik ve
stirduriilebilirlik agisindan giines enerjisidir. Glines enerjisini elektrik enerjisine doniistiiren
teknolojilerden en yaygin olani fotovoltaik pillerdir. Buradaki en biiyiik problem ise, enerjiyi

depolamadaki yasanan sorunlardir. Elde edilen elektrik enerjisini depolamak icin akii sistemleri
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kullanilmaktadir. Bu anlamda fotosentez bizim icin biiyiik ilham kaynagi olmustur ve dogal
fotosentezi taklit etmeye yonelik calismalar yapilmaktadir. Yapay fotosentezin verimi ylizeyle
iliskilidir; daha kiiciik yiizey alani, daha yiiksek verim elde edilmesini saglar [36]. Clinkii yiizey

alani kiiclik olursa birim alana diisen akim yogunlugu daha fazla olur.

2.3. DOGAL FOTOSENTEZ

Fotosentez, giines enerjisini kimyasal enerjiye dontistliren yesil yaprakh bitkiler, su
yosunlar1 ve cesitli bakteriler tarafindan kullanilan karmasik bir siirectir. Bu biyolojik siirecte
giines 15181 kullanilarak karbondioksit ve sudan biitliin canli organizmalarin yasamlarini
stirdiirebilmesi icin gereksinim duydugu organik bilesikler elde edilir. Bu asamada giines
enerjisiyle karbondioksit karbonhidratlara indirgenir ve su ise yasam i¢in gerekli olan molekiiler
oksijene yiikseltgenir. Suyun oksidasyonu ayni zamanda tiim siireg icin gerekli olan elektron ve
protonu sisteme saglar.

Bu reaksiyonlar yesil bitki hiicrelerinde kloroplast olarak adlandirilan 6zel bir organelde
gerceklesir. Kloroplast, cift katmanli zarla c¢evrili yassi bir yapidadir ve fotosentezi
gerceklestirmek iizere tilakoitler, stromalar, enzimler, ribozom, DNA (Deoksiriboniikleik asit)
gibi hem yapisal hem de islevsel olarak birbirlerine bagl olusumlari igerir. Stroma kloroplastin
sitoplazmasina benzemektedir ve ¢ok sayida ¢oziiniir enzimler, 6zellikle karbon tesbitinde
(fiksasyonu) yer alan enzimler igerir. Dis zar, kloroplasta madde giris-¢ikisini kontrol ederken i¢
zar "tilakoid" olarak adlandirilan yapilar icermektedir. Tilakoid membranlar, ilk 151k enerjisi
yakalama ve depolama islemini gerceklestiren klorofil, fotosistem-I, fotosistem-II ve elektron
tasima sistemini icerir [37]. Diske benzeyen tilakoidler biraraya gelerek granum adi verilen {ist
tiste dizilmis kiimeleri meydana getirir. Bu sayede gilines 1s18inin birim yiizeyde daha fazla
miktarda emilimi saglanir. Bu da bitkinin daha fazla 151k almasina ve daha fazla fotosentez

yapabilmesine imkan saglar (Sekil 2.1) [38].

Dis zar

u Limen

Sekil 2.1. Kloroplastin sematik gosterimi [39].
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Fotosistemlerde klorofil ve karatenoid pigment iceren anten kompleksleri ve ayrica
reaksiyon merkezi bulunmaktadir. Pigmentler 15181 toplayarak yapisinda klorofil-a ve ilk elektron
alict molekiiller bulunan reaksiyon merkezine iletir. Liimen, tilakoidin i¢ kismidir. Aydinlik devre
reaksiyonlar1 granumda gergeklesirken karanlik devre reaksiyonlar1 kloroplastin stromasinda
gerceklesmektedir. Ayrica kloroplastin ana protein komplekslerine ait sematik gosterimi Sekil

2.2’de verilmistir.

_ADP + Pi —ATP + H,0
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Sekil 2.2. Kloroplast'daki ana protein komplekslerine ait sematik gosterim. Fotosistem I (PSI),
Fotosistem II (PSII), Sitokrom-bs f-kompleksi (Cyt bef) ve ATPase veya ATP sentaz
(synthase) [39].

Fotosentezde 151k toplama, yilik ayirma, su oksidasyonu ve yakit iiretimi olmak tizere dort
temel adim vardir. Isik toplama siirecinde, anten molekiilleri, cogunlukla klorofil ve karotenler,
glines 151811 sogurur ve kendi aralarinda enerji transferi saglanarak, reaksiyon merkezi
araciligiyla yiik ayrimi gerceklesir. Bu sayede, giines 1s1gindan elde edilen enerji pozitif ve negatif
yikleri ayirmak icin kullanilir. Pozitif yiikler su okside etmek i¢in kullanilirlar. Elektronlar,
sitokrom bsf ve mobil elektron tasiyicilar1 araciligiyla fotosistem I'e aktarilir ve burada tekrar
uyarilarak karbonhidrat iiretmek icin kullanilirlar. Fotosentez slirecini gosteren sematik

diyagram Sekil 2.3'de verilmistir.
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H,CO+H,0

+CO,

Enerji

MO 0+ de @

Sekil 2.3. Dogal Fotosentez slirecini gosteren sematik diyagram [36].

Su ayristirma reaksiyonu denklem 1’deki gibidir.

4hv
2,0 ——> O,+ 4H" + de- »
1

Karbonhidrat yakit iiretmek icin karbondioksit indirgeme reaksiyonu denklem 2’de verilmistir.

Ahv
CO,+ 4H" +4e — > (H,CO)+H,0
(2)

Denklem 1 ve 2’de verilen bu iki yar1 reaksiyonun birlesimi fotosentez reaksiyonunu vermektedir

(denklem 3).

Shv
3

Her iki yar1 reaksiyonun gerceklesmesi icin dort foton gereklidir. Boylece, fotosentez reaksiyonu
icin toplam 8 foton gereklidir. Dogada, tandem (¢ok katmanli) sistemlerde su ayristirma ve yakit
liretimi reaksiyonlar i¢in iki fotosistem (PSI, PSII) kullanilir. Sogurulan foton sayisiyla orantili
olarak reaksiyon gerceklesir. Yaygin inanisin aksine, dogal fotosentez, birim zaman basina biriken
solar radyasyon enerjisinin toplam miktar1 (giineslenme) ile belirlenmez ancak toplam 1s1k
miktari, goriiniir bolge (400-700 nm) spektrumunda birim zaman basina biriken fotonlarin sayisi

ile belirlenir. Dogal fotosentez islemi oldukg¢a verimli olmasina ragmen, giines-karbonhidrat
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verimliligi diistiktiir. Bu nedenle dogal fotosentez tek basina yakit liretimi i¢in ihtiyaca karsilik

veremez ancak verimli bir yapay fotosentez i¢in altyap1 olusturur [36].

En genel haliyle fotosentez olayinda denklem 4’teki gibi bir reaksiyon gerceklesir:

Isik
6CO, + 6H,0 ————> CgH;,0; + 60, (4)

2.3.1. Fotosentezdeki Pigment Sistemleri (Fotosistemler)

Kloroplast organelinin tilakoid zarindaki fotosistem birimlerinde bulunan anten
kompleksi klorofil ve karotenoid pigmentleri igerir. Pigmentler 15181 sogurup yine fotosistemde
bulunan tepkime merkezine iletir. Tepkime merkezinde klorofil a ve ilk elektron alict molekiil
vardir. Pigment molekiilii tarafindan sogurulan fotonlar, klorofil molekiiliindeki elektronlari
uyararak ilk elektron alicisi tarafindan yakalanmasina sebep olur. Boylece enerji doniisimii
baslamis olur. Yesil bitkilerde fotosistem I (PSI) ve fotosistem II (PSII) olmak tizere iki pigment
sistemi vardir. Fotosentez, PSI ve PSII olmak iizere iki asamadan olusmaktadir ve giines 1s1g1nin
sogurulmasiyla bu iki sistem bir seri halinde hareket ederler. PSI, 700 nm dalga boyundaki 15181
sogurdugu icin P700 ve PSII, 680 nm dalga boyundaki 15181 sogurdugu icin P680 olarak
adlandirilir. P680* ve P700* uyarilmis durumu ifade eder. Buradaki sayilar (PSI ve PSII) elektron
transfer sirasini degil fotosistemlerin kesfedilme sirasini1 géstermektedir. Klorofil-a, hem PSI'da
hem de PSII'de bulunur ancak, farkli proteinlerle birlestigi icin farkli 6zellik gosterir. Normal
sartlar altinda elektronlar PSII'den sitokrom bef (tilakoid zarinda bulunan bir enzim) araciligiyla
PSI'e aktarilir. PSI], iki su molekiiliinii bir tek molekiiler oksijene yiikseltgemek icin 151k enerjisini
kullanir. Su molekiillerinden ayrilan 4 elektron ise elektron transfer zinciri vasitasiyla 2NADP+'y1
2NADPH'ye indirgemek iizere transfer edilir. Elektron tasima islemi sirasinda, tilakoid zar
boyunca bir proton bélgesi olusturulur. Bu proton daha sonra adenozin trifosfat (ATP) sentezini

harekete gecirmek icin bir itici gli¢ olarak kullanilir [40].
2.3.1.1. Fotosistem II (PSII)

PSII protein kompleksi, 25-30 arasinda protein (15181 soguran bir¢ok kompleks icerir) alt
birimlerinden meydana gelmektedir [41]. Isig1 soguran bu kompleksler, Klorofiller ve
karotenoidler gibi ylizlerce pigmentin biraraya gelmesiyle olusan genis bir anten yapisindadir.

Klorofiller ve karotenoidler giines 1s181n1 sogurarak fotosentezin basladig1 reaksiyon merkezine
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enerjiyi transfer ederler. PSII ile elektron transfer reaksiyonlari dahil redoks kofaktérleri ve

reaksiyon merkezini iceren sematik gosterim Sekil 2.4'te verilmektedir.
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Sekil 2.4. Tilakoid membran igerisindeki PSII'nin sematik gdsterimi. Ok isaretleri su oksidasyonu

ile sonuglanan 1s1kla uyarilan elektron transfer reaksiyonlarini géstermektedir [39].

Enerji, reaksiyon merkezine ulastifinda P680 olarak adlandirilan fotoaktif klorofil
molekiillerine aktarilarak uyarilir [39]. Uyarilmis haldeki P680* elektronunu pheophytine
(Pheo:PSII'nin ilk elektron alicisi)'e ileterek oksitlenir ve P680+Pheo- yiik ayrim konumlarinin
olusmasini saglar. Bu durumun yasam 6mrii (lifetime) fotosentezin basarisii¢in ¢ok 6nemlidir ve
bu sayede rekombinasyon 6nlenmis olur. Bununla birlikte, daha fazla giines 15181n1n sogurulmasi
ve fotosentezin devam etmesi icin oksitlenmis olan P680+'nin indirgenmesi gerekir. P680+ hemen
yani basindaki tirozin (Try)'den elektron alarak indirgenir ve boylece P680 ile nétral tirozin
radikali olusur. Pheo-'deki elektron adim adim P680+dan daha da uzak olan ikinci kinon
molekiillerine (QB) transfer edilir ve bu sayede ytikler arasindaki mesafe daha da arttirilmis olur.
Tirozin radikali PSII'nin elektron verici tarafinda énemli bir role sahip olan manganez kiimesini
(Mn4) oksitler [42-46]. Tirosin manganez kiimesinden oksitlenmis P680+ya elektron
transferinde bir ara reaktant gorevi goriir. Isikla tetiklenen yiik ayrimi déngiisiinde manganez
kiimesi P680'in indirgenmesi icin gerekli elektronu saglar ve ayrica dort esdegeri kadar
oksitleyebilecek elektronu da depolar. Bunun sonucunda iki su molekiilii okside olarak dort
elektron, dort proton ve bir molekiil oksijenin olusmasina neden olur ve manganez kiimesi

indirgenmis hale doner.

2.3.1.2. Fotosistem I (PSI)

PSI en az 13 polipeptid zincirinden olusan bir transmembran kompleksidir. PSII'de

oldugu gibi antenler 151k enerjisini sogurur ve enerjiyi P700 olarak adlandirilan bir klorofil

10
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dimerinin uyarilmasi icin PSI'nin tepkime merkezine transfer eder. PSII'de oldugu gibi reaksiyon
merkezindeki birincil olay, 1sikla tetiklenmis yik ayrimiyla NADPH ve P700+'nin iretimini
saglayacak olan cok kuvvetli bir indirgenin liretilmesidir. P700+daha sonra PSII'den elektron alir
ve P700'e donliserek yeniden uyarilabilecek hale doéntsiir [47]. PSII'deki sonuncu kinon (QB:
Ikincil plastokinon elektron alicis1) ikinci elektronu QA (QA: Birincil plastokinon elektron
alicis1)'dan aldig1 zaman, PSII tarafindan ayrilan ve QBH; lireten stromadan iki proton alir ve daha
sonra zar havuzundaki bir oksitlenmis QB ile degistirilir. Bu noktada, iki fotonun enerjisi giivenli
ve verimli bir sekilde PQHz'nin (PQ: plastokinon) indirgenme potansiyelinde depolanmis olur.
Sitokrom b6f (Cyt b6f) ile katalizlenen bir reaksiyonla PQH> elektronunu plastosiyanin ve PSI'e
transfer eder ve es zamanli olarak tilakoit membrandan protonlar pompalanarak ATP olusumunu
saglayan bir proton bdlgesi olusur. Yik ayrim basamaginda olusan kuvvetli bir indirgen suda
¢oziinen bir protein olan ferrodoksin'in (Fd) indirgenmesini saglar. Bu reaksiyon, tilakoid
membranin stromal kisminda gerceklesir ve iki Fd molekiliiniin yiliksek potansiyeldeki
elektronlart NADPH olusturmak iizere NADP+'ya (NADP: Nikotinamid Adenin Dintikleotid Fosfat)
transfer edilir. Aydinlik reaksiyonlarin iiriinii olan ATP ve NADPH daha sonra karanhk
reaksiyonlarda CO;'nin karbonhidrata doniistiriilmesinde kullanilir.

Cevre dostu olan PSI, biyo-enerji acisindan yeni bir yenilenebilir ve siirdiirtilebilir enerji
kaynag1 sistemlerinde kullanilmaktadir [48]. PSI dogada bol miktarda bulunmasindan dolay1
ulasilabilirligi kolay ve uygun maliyetli bir komplekstir. Ayrica, etkili yiik transferi ve ytik ayrimi
ozelliklerinden dolay1 biyotaklit glines pili uygulamalarinda fotoaktif elektrot olarak biiyiik ilgi
gormektedir [49].

PSI (P700) uyarildiginda daha giiclii elektron donorii iiretir. P700*1n uyarilmis redoks
potansiyeli -1.3 V'tur. Gli¢lii dondr liretme sebebi, sadece 6zel bir kimyasal yapisinin olmasi degil
ayni zamanda pigmentlerin ve akseptorlerin proteinle koordine olmasinin bir sonucudur. P700*
tarafindan iretilen gii¢lii indirgeyici, bu reaksiyon merkezinin, hidrojenaz veya nanokatalizor
aracilifiyla, protonlarin H;'e kadar indirgenme islemini gerceklestirmesini saglar. Bu
ozelliklerinden dolay1 PSI, biyolojik elektron transferinde gii¢lii bir indirgeyici kaynagidir [48].

PSI protein yapisiyla bircok calisma yapilmistir. Saf haldeki PSI yapisi, bir kirmizi yosun
grubuna ait olan Cyanidioschyzon merolae'dan izole edilmis ve bir¢ok saflandirma basamagindan

gecirilerek elde edilmistir [50].
2.3.2. Fotosentez Mekanizmasi

Fotosentez, daha 6nce dogal fotosentez kisminda da bahsedildigi gibi foton sogurmasi ile
baslayip kloroplasttan kararli karbon bilesiklerinin tasinimiyla biten, birlikte bu islemleri
tamamlayan 4 ayr1 asamadan olusur. Dért asama sunlardir: (1) anten sistemlerinden 151k

sogurma ve enerji dagitimi, (2) reaksiyon merkezlerinde primer elektron transferi, (3) ikincil
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slireclerle enerji stabilizasyonu ve (4) sentez ve kararl {iriinlerin tasinimi. Isik ve karanhik
tepkime terimleri, fotosentetik enerji depolamanin farkli fazlarini tanimlamak i¢in kullanilmistir.
Ik ti¢ faz 151k reaksiyonlarini olusturur, dérdiincii faz ise karanlk reaksiyonlar1 kapsamaktadir.
Buna ek olarak, karbon metabolizmasinda rol oynayan bir¢ok enzim 151k kaynakli islem sonucu

iretilen bilesiklerle diizenlenir [37].

2.3.2.1. Aydinlik ve Karanlik Devre Reaksiyonlari

Isik reaksiyonlari, kloroplastlarda tilakoit membranda gergeklesir. Elektron transferinde
bazi enzimler gorev alir. Uyarilan klorofilin yapisindaki elektronlar elektron tasima sisteminden
(ETS) gecerek ATP sentezini gerceklestirirler. Boylece 151k etkisiyle ATP sentezlenmis olur. Bu
olay fotofosforilasyon olarak adlandirilir. Klorofilden ayrilan elektronlar devirli ve devirsiz olmak
tizere iki yol izler.

Karanlik devre reaksiyonlar1 kloroplastin yapisini olusturan kisimlardan biri olan
stromada gergeklesir. Isik kullanilmamasina ragmen, bu reaksiyonun gerceklesebilmesi icin
oncesinde aydinlik devre reaksiyonlarinin gerceklesmesi gerekir. Reaksiyonda enzimler gorev
alir. COy, Hy'ler yardimiyla indirgenerek glikoz iiretimi saglanir. Bu devrede glikoz molekiiliin
sentezlenebilmesi icin aydinlik devre reaksiyonlarindan toplam 18 ATP ve 12 NADPH:'nin
gelmesi gerekir. Bu durum aydinlik devre reaksiyonunun 6 kez tekrarlanmasi demektir [37, 51].

ETS, klorofil tarafindan sogurulan enerji sonucu acgiga ¢ikan elektronun reaksiyon
merkezine iletilmesini saglayan bir sistemdir ve ferrodoksin(fd), sitokrom b ve sitokrom c’den
olusan sitokrom kompleksi (stk), plastokinon, (pq) ve plastosiyanin (pc) olmak tizere belli bash

elemanlardan olusur.

2.3.2.2. Devirli Fotofosforilasyon

Devirli fotofosforilasyon sadece PSI icerirken devirsiz fotofosforilasyon ise birbiriyle
baglantili olan hem PSI hem de PSII icermektedir. Devirsiz fotofosforilasyonda oksijen, NADPH ve
ATP iiretilir, devirli fotofosforilasyonda ise sadece ATP tretilir. Devirsiz fotofosforilasyonda
glines 1sinlar1 tarafindan uyarilan PSII’deki elektron PSII'ye geri gelmez, bu elektronun boslugu
suyun fotolizi sonucu a¢iga ¢ikan elektronla doldurulur [52].

Klorofilin giines 151811 sogurmasiyla uyarilan elektronlar klorofilden ayrilarak ETS den
sirasiyla gecer ve tekrar klorofile gelir. Bu olay devirli fotofosforilasyon olarak adlandirilir. ETS
ise, sirasiyla ferrodoksin, plastokinon, sitokromlardan olusmaktadir. Devirli fotofosforilasyonda
elektron aktariminda ferrodoksin ile plastokinon arasinda elektron aktarilirken adenozin difosfat

adenozin trifosfata (ADP+P= ATP) donitsiir. Boylelikle devirli fotofosforilasyonda 1 ATP
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sentezlenmis olur. Bu evreler, devirli fotofosforilasyonun sematik seklinde (Sekil 2.5) acik¢a

gorilebilmektedir.
Gh!' e~ —> Ferrodoksin ——
e
ADP +P, ‘
Sitokrom

0, » ATP ’
A

» " e-

B « e~——— Plastokinon J
2 A PSI
Isik hv

Sekil 2.5. Devirli Fotofosforilasyon [52].

2.3.2.3. Devirsiz fotofosforilasyon:

Devirsiz fotofosforilasyonda PSI ve PSII birlikte gorev alir. Reaksiyon, giines 1sinlarinin
PSII tarafindan sogurulmasiyla baslar ve boylece PSII’den elektron koparilir. Koparilan elektron,
ilk elektron alicisi tarafindan tutulur. Yiiksek enerjiye sahip elektronlar ETS araciligiyla PSI'ya
transfer edilir. Bu sirada acgiga cikan elektron enerjisi ATP sentezinde kullanilir. PSII, PSI'ya
elektron verdigi icin yiikseltgenmistir. PSI"dan kopan elektron ilk elektron alicisi ile ferrodoksine
aktarilir ve oradan da NADPH sentezinde kullanilir. PSII'den PSI'ya elektron transferi siirekli
olarak devam eder. PSIl'deki elektron eksikligi suyun fotolizi sonucunda elde edilen elektronla
karsilanir. Suyun elektronlari PSII'ye ve ETS’ye aktarilirken, protonlar NADP+ tarafinda muhafaza
edilip NADPH;'nin sentezlenmesi saglanir (Sekil 2.6). Suyun par¢alanmasi bu evrenin en énemli
ozelligidir. Su, fotosentez olayinda NADP+ icin hidrojen, atmosfer icin oksijen ve PSII i¢in elektron

kaynag1 olmasi sebebiyle 6nemli goreve sahiptir [51-53].
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Sekil 2.6. Devirsiz Fotofosforilasyon [52].

2.4. YAPAY FOTOSENTEZ

Yapay fotosentez, elektrik veya hidrojen/metan gibi depolanabilir bir enerji liretmek
amaciyla, fotosentetik dogal enerji doniisim yontemlerini taklit eden bir molekil veya
supramolekiiler sistemin tasarimi ve yapilan ¢alismalarin tamami i¢in kullanilan bir ifadedir [40].
Doga, su oksidasyonu ve CO; indirgeme gibi iki kimyasal reaksiyonun gerceklesmesi icin iki
fotosistem kullanmaktadir, ayni islem yapay fotosentez ile yapilabilir.

Dogal sistemdeki eksiklik; her iki fotosistem (PSI, PSII) de hemen hemen ayni enerjide
15181 sogurur, bu yiizden kizil6tesi (infrared) fotonlari kullanilmazken iki sistem ayni fotonlar icin
birbirleriyle yarisir. Yapay sistem i¢in kizilotesi bolgede ve spektrumun goriiniir bolgelerinde
baska bir sogurucu malzeme yapilabilir. Bu sekilde, sistem tarafindan sogurulan foton sayisi
arttirilabilir. Boylece, giinlimiizde bir¢ok arastirmaci, elektron basina iki foton olacak sekilde su
ayristirma ve yakit iiretimi icin glines 1sinlarini en iyi sekilde soguran ¢ok katmanl aygitlar
tretmeyi hedeflemektedir. Yapay fotosentez de dogal fotosentez gibi dort adimda
gerceklesmektedir: Isik toplama, ytlik ayrimi, su oksidasyonu ve yakit tiretimi. Cok katmanl yapay

fotosentez sistemi 1sik sogurucu 6zellikleri ile birlikte sematik olarak, Sekil 2.7'de verilmistir [36].
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Sekil 2.7. Cok katmanl yapay fotosentez sisteminin sematik diyagrami (a), 15181 sogurma

ozellikleri (b) [36].

Sogurulan fotonun akisi, enerji ve elektron transferi, farkli zamanlarda ve farkli enerjide
gerceklesebilir. Bu en verimli glines-yakit doniisiimii tasarimi icin gézoniine alinmasi gereken bir
durumdur [54]. Yapay fotosentez siirekli enerji iretimi icin kullanilan bir yontemdir.
Fotosentezde kullanilan proteinler ve pigmentler inorganik yapilarla birlestirilir ve
fotoelektrokimyasal olarak suyun ayrismasini ve hidrojen iiretimini destekler.

Yakin bir tarihte tamamiyla tiikenmesine kesin goziiyle bakilan, cok ciddi c¢evre
kirliliklerine ve hatta uzun vadede iklim degisiklerine sebep olan fosil yakitlara olan bagimlilig:
azaltma ihtiyaci yapay fotosenteze yonelik arastirmalarin artmasindaki en 6nemli itici gii¢ olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Alternatif olarak hidrojen gibi ¢evreye duyarli, temiz ve bir o kadar da
ucuz yakitlarin tretilmesi i¢in yeni teknolojilerin gelistirilmesi bu baglamda biiyiik 6nem arz
etmektedir [40].

Tachibana ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir calismaya gore; yapay fotosentez
sistemleri i¢in, iki farkli tipte (tek asamali ve iki asamali) malzeme yapisi kabul edilmektedir. Sekil

2.8 a’da goriildiigi gibi, bu yapi, bir tarafta bir elektron verici diger tarafta bir elektron alicisi olan
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tek bir 151k uyarim sistemi icermektedir. Bir boya molekiilii veya goriiniir 15181 soguran yari
iletken, genellikle uyarma sistemi (kromofor) olarak kullanilir. Sogurma dalga boylari, boya
yapist (HOMO-highest occupied moleculer orbital ve LUMO-lowest unoccupied moleculer orbital
seviyeleri arasindaki bosluk) ya da yar1 iletkenlerin elektronik yapisi tasarlanarak ayarlanmistir.
Elektron verici malzeme iki ana gereksinimi karsilamasi gerekir. Birincisi; enerji seviyesi,
kromoforun uyarilmis durum indirgenme potansiyelinden daha negatif, su oksidasyon
potansiyelinden daha pozitif olmaldir. ikincisi; donér, uyarilmis durumdaki kromofor
bozulmadan 6nce hizl bir elektron transfer reaksiyonu baslatmak i¢in kromofora baglanmalidir.
Benzer gereksinimlerin elektron alicisi icin de yerine getirilmesi gerekir. Yani, akseptoriin enerji
seviyesi kromoforun uyarilmis durum oksidasyon potansiyeli ile su indirgenme potansiyeli
arasinda olmaldir.

iki asamali siire¢ (Sekil 2.8b) dogal fotosenteze benzer alternatif bir tekniktir. Tek asamali
islem gibi iki asamali islemde de uyarilmis durum yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri
onemlidir. Elektron transferi, kromoforlar arasindaki elektron transferini saglayan materyaller
ile uyumlu olmalidir. iki asamah islemin bir avantaji, daha az enerjili giines 15181 (yakin kizil étesi
dalga boylarina kadar) kullanmaktadir ve bu nedenle malzeme kombinasyonlar1 i¢in uygun
secenekler artmaktadir. Oksijen cikan yerde (Sekil 2.8b’deki P1*) uyarilmis durum oksidasyon
potansiyeli, hidrojen ¢ikan yerde (P2) uyarilmis durum indirgenme potansiyelinden daha negatif
oldugu siirece bu durumlar i¢in baska potansiyele gerek yoktur. Bu sistemin yapisi tek asamali
sisteme gére daha karmasiktir. Ornegin, iki-asamali bir sistemde, yiik yeniden birlesme
reaksiyonlar1 boyunca enerji kayb1 olmadan, tiim elektron transfer siireci icin kinetik dengeyi

kontrol etmek daha zordur [1].
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Sekil 2.8. Yapay Fotosentez sistemi icin a ve b asamali sistemlerin sematik gosterimi. a,b, yapay
fotosentez yiikk ayirma islemleri: a Tek asamali reaksiyonlar1 ve b iki asamali (Z-
diizeni) reaksiyonlar. P: tek asamali reaksiyon sisteminin kromoforu; P*: P'nin
uyarimis durumu; P1: iki asamali reaksiyon sisteminin birinci kromoforu; P1*: P1’in
uyarilmis durumu; P2: iki asamali reaksiyon sisteminin ikinci kromoforudur; P2*:

P2’nin uyarilmis durumu [1].

Tachibana ve arkadaslar tarafindan yapilan bu calismada o6zellikle, dogal ve yapay
fotosentez arasindaki benzerlik ve farkliliklara odaklanilmistir. Her iki siire¢ icin de hibrit-nano
malzeme lretilmesi, mekanizmasi ve optimizasyonu i¢in bu malzemelerin yapisi ve dizayni
lizerine arastirmalar yapilmistir. Su ayristirma verimliligini iyilestirme yoniinde ZnO nano-teller
lizerine ZnS kuantum noktalar baglanarak ZnOS gibi yeni nano-malzemeler hazirlanmistir. Ayrica
TiO2 de ¢alisilmistir. Bu tiir calismalarda cinko, titanyum, kiikiirt gibi elementler ucuz ve dogada
bol miktarda bulundugu i¢in tercih edilebilir. Ayrica ZnO ve TiO genis band araligina sahip ve

glines odakli su ayristirma isleminde yiiksek performans gosteren yari iletkenlerdir [1].

2.4.1. Yapay fotosentezde karsilasilan zorluklar

Yenilenebilir ve siirdiiriilebilir enerji kaynagi olan giinesten yakit iiretimi icin dogal
fotosentezden esinlenerek calisilan ve giiniimiizde biiyiik ilgi géren yapay fotosentez sistemleri,
stirduriilebilir enerji kaynaklarinin bir pargasi olacaksa, verimli, dayanikli ve uygun maliyetli
olmalidir. Bu ti¢ kriteri gerceklestirme konusunda zorluk cekilmektedir. Yalniz iki kriteri

saglayacak sistemlerin yapiminda basarili olunmustur. Ornegin; yapilan bir sistem yiiksek
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verimde ve dayanikll ise bu kriterleri saglamak icin yiiksek maliyet gerekmektedir. Biitlin

kriterleri saglamak i¢in yine dogay1 6rnek alarak cesitli calismalar yapilabilir [36].
2.4.2. Suyun Fotoelektrolizinin Temel Prensibi

Suyun fotoelektrolizinin (Sekil 2.9) temel prensibi bircok asamadan olusur. Yari iletken
bant araliindan daha biiytik enerjide 15181n sogurulmasi; yiik tasiyicilarin (elektron ve desikler)
fotojenerasyonu; yiik tasiyicilarin ayrilmasi; yari iletken-elektrolit arayiiziine dogru desiklerin
diflizyonu ve su oksidasyonu; elektrolit boyunca katoda proton transferi ve protonun
indirgenmesiyle hidrojen gazi olusumu. indirgeme islemi icin gerekli olan elektron, dis devre

yoluyla fotoanottan gelir [2].

<

Glnes IsIg!

+2H*+2 e

Sekil 2.9. Fotoelektrokimyasal su ayristirma islemi ¢alisma prensibi [2].
2.4.3. Fotoelektrokimyasal Su Ayristirma Prosesi icin Entegre Edilmis Hibrit Sistemler

Yar: iletken yiizeyler ile 151k toplayici proteinleri ve diger fotosentetik molekiiler
mekanizmalarin entegrasyonu giines pili malzemesi olarak performansin artirilmasinda énemli
bir rol oynar. Son zamanlarda yapilan calismalar incelendiginde, enerji liretimi i¢in bircok hibrit
sistem gelistirilmistir.

Yapilan bir calismada, bir elektrokimyasal pil boyunca foto-indiikleme elektrik akimini
stirdiirecek sekilde, nano gozenekli altin elektrot iizerine fotoaktif protein kompleksi olan PSI

imobilize edilerek biyotaklit (biomimetic) fotonik enerji doniisiim sistemi gelistirilmistir [55].
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Ayrica TiO; nanotiip-bacteriorhodopsin hibrit sistemleri [56] ve TiO, film ve
klorosom(chlorosome)’dan olusan biyotaklit 151k toplayici aygitlar gelistirilmistir [57]. Biyotaklit
151k toplama aygitlarinda klorosom, 6ncelikle boyay1 soguran TiO; lizerine piiskiirtiiliir. Aygit
performansi, tiim dalga boyu bélgesi boyunca boya ve klorosom etkilesiminden dolay1 akim
liretiminin artmasina dayanir. Fotoakim 640 nm’den kizilotesine yakin bolgeye kadar uzun dalga
boyu boélgesinde klorosomlar iceren aygitta belirgin bir sekilde (30 kat) artmistir. TiO»-
bacteriorhodopsin hibrit sistemde A. M. (Air Mass) 1.5 aydinlatma altinda hibrit elektrotun
fotoakim yogunlugu saf TiO: icinde %50 oldugu tespit edilmistir. Redoks elektrolit fotoakim
degerini 0.87 mA/cm? artirir. Bu artis, uzun siire aydinlatmayla siirekli proton pompalama

mekanizmasina baghdir [2].
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3. KAYNAK ARASTIRMALARI

Fotovoltaik o6zellik gosteren inorganik bir malzemeyle 1sik toplayabilen protein
komplekslerinin entegrasyonu sonucu yapay fotosentez gerceklestirilebilir. Protein yapisindan
yariiletken ylizeye verimli bir yiik transferi burada 6nemli bir parametredir [58]. Asagida verilen
enerji diyagramindan da goriildigii gibi, uygun enerji diizeylerine sahip olmalarindan dolayy,
giines 15181 ile uyarilmis Fikosiyanin (Phycocyanin) denilen bir proteinden metal oksit tabakaya
bir yiik transferi gerceklesebilir [59, 60]. Bu tiir ¢calismalar bize protein yapilarinin yariiletken

ylizeylere imobilizasyonu konusunda ¢ok ciddi ilham kaynag1 olmustur.
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Sekil 3.1. Uyarilmis diizeydeki Fikosiyanin’den a-Fe,0s'lin iletkenlik bandina yiik transferini

gosteren enerji-band diyagrami [60].

Yosunlardan izole edilen protein yapilari, bu o6zelliginden dolay1 yapay fotosentez
calismalar1 i¢in uygun bir malzemedir ve biyo-fotovoltaik uygulamalar icin kullanilabilir.
Buradaki en 6nemli nokta biyolojik tiirevlerdeki elektron verici gruplarin diizenli ve basaril bir
sekilde yariiletken ylizeye entegre edilmesidir. Ylzey lizerindeki gelisiglizel bir organizasyon
elektron injeksiyonunda istenen verimin alinmamasina ve sOniimleme denilen olaylarin
gerceklesmesine neden olmaktadir. Calismamizda literatiirden farkl olarak bu noktaya dikkat
edilmesi planlanmistir. Bu sekilde olduk¢a etkili fotoanot tiirevi elektrotlarin hazirlanmasi
miimkiin kilinacaktir.

Bu konuda literatiirde maalesef sinirh sayida ¢calisma bulunmaktadir. Bunlar arasinda en
cok ilgi cekenlerinden birisi D. K. Bora ve arkadaslar1 tarafindan rapor edilen ve protein
(Phycocyanin) yapisinin hematit (o-Fe;03) yiizeye basarili bir sekilde imobilize edildigi
calismadir [59]. Bu calismada 6ncelikle hematit kapli bir ince film tabakas1 0.5 M'lik fosfat tampon

20



Saadet YILDIRIMCAN, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2016

cozeltisi ile etkilesime sokularak yiizeyin pozitif ylikle yiiklenmesi saglanmistir. Ayni esnada
protein yapisi da fosfat tampon ¢ozeltisi ile etkilesime sokularak yilizeyinin negatif ytkle
ylklenmesi ve bu sayede elektrostatik bir etkilesimle hematit ylizeyine baglanmasi saglanmistir.
Daha sonra agaroz ile kaplanan bu yiizey sirasiyla 1,1'-karbonildiimidazol ve proteinle etkilesime
sokularak tabakali bir yapi (elektrostatik ve kovalent bagl) elde edilmistir. Burada 1,1'-
karbonildiimidazol, iki protein tabakas1 arasinda baglayici olarak (linker) kullanilmistir. Oldukca
basarili goriilen bu calismada protein yapisindan (fikosiyanin) hematit yiizeyine basarili bir
sekilde elektron transferinin gerceklestigi belirtilmistir (Sekil 3.2). Elde edilen filmler X-Ray, UV-
vis sogurma, Raman spektroskopileri ile karakterize edilmis ve fotoelektrokimyasal
performanslar1 (akim-voltaj, [-V) 1 M'lik KOH (pH = 13.6) varliginda 1s1k altinda (simiile edilmis
glines 151n1, A. M. 1.5) ve karanlikta test edilmistir. Bu sekilde elde edilen filmlerin normal hematit

filmlere oranla iki kat daha fazla fotoakim gosterdigi tespit edilmistir.

Hematit

pl=84

Pycociyaninin hematite
elektrostatik baglanmasi

Agaros
kaplanmasi

| e A
S X _—rtou
¢ e A

|

CDI aktivasyonu

ve protein garpraz
baglanmasi

Protein baglanmast

sonrast agaroz
modifikasyonu

Sekil 3.2. Hematit-Fikosiyanin liretiminde izlenmesi gereken yolun sematik gosterimi [59].

Fikosiyanin, fotosentetik mavi-yesil alglerde (siyanobakteri) kirmizi alg ve
cryptomonands’da bulunan fikobilizom ailesinden 1s1k toplayici proteindir. Goriiniir bélgenin
kirmizi kismina karsiik gelen 620 nm dalga boyunda 15181 sogurur ve daha sonra huni
mekanizmasi ile fotokimyasal reaksiyon merkezindeki enerjiye gelene kadar etkili eksiton
doniisiimii saglar [2]. Isig1 soguran ve fotosentez siiresince reaksiyon merkezine génderen bir
yapidir. Burada hematitin fikosiyaninle kovalent carpraz baglanmasiyla hematitin fotoakimini
arttirmanin bir yolu belirlenmistir. Burada elde edilen hematit-fikosiyanin hibrit sistemi fiziksel

olarak yiizeye adsorplanmis bir tabaka ve bunun izerinde protein molekiillerinin ¢apraz
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baglanmasiyla olusmus ikinci bir tabakadan meydana gelir. Bu hibrit sistem protein icermeyen
hematitle karsilastirildiginda fotoakimin iki kat arttigini gortlmiisttr. Fotoakimdaki artis hematit
filmin 15181 sogurmasina katki saglar (proteinle entegrasyonundan sonra). Bununla ilgili
calismalar UV-Vis spektroskopi ve I-V 0Ol¢ciimiiyle kanitlanmistir. Elde edilen hibrit malzeme
oldukga kararlidir ve fotoelektrokimyasal uygulamalar i¢in hibrit fotoanot bu sekilde elde edilmis
olur [59].

Fotosentez, doganin etkileyici karmasikliginda protein komplekslerinin koordine ettigi ve
miikemmel bir sekilde birbirini izleyen proseslerden olusan bir sistemdir. Bu islem, giines
enerjisini kiiresel olgekte kullanilir hale getiren bir fonksiyondur. Biyokimya ve
nanoteknolojideki avantajlar bu siirecin kendine 6zgii bilesenlerini izole etmek ve manipule
etmek i¢in araglar saglamaktadir ve bu sayede oldukea yeni, fonksiyonel ve ¢ok biiyiik miktarda
biyolojik kaynaklar i¢in yeni bir kap1 agmaktadir. Ciesielski ve arkadaslari bu bilesenlerden biri
olan PSI'nin (1s1k enerjisini elektrik enerjisine ¢eviren tek basina biyo-hibrit fotoelektrokimyasal
pil iretmek i¢in) bir elektrokimyasal sistem i¢ine nasil yerlestirildigini gostermistir [61]. PSI'nin
yapist Sekil 3.3'de gosterilmektedir. PSI icinde klorofiller, fotonik enerjiyi toplar ve P700
reaksiyon merkezini olusturan klorofillerin 6zel bir parcasina transfer eder. Bir sekilde yiik
ayrimi meydana gelir ki burada bir elektron, elektron transfer zinciri igine salinir ve sonunda bu
enerjinin alinmasiyla P700°de hizh elektron protein kompleksinin karsi tarafinda yer alan FB

denilen demir-siilfiir bilesigini indirger.

Sekil 3.3. PSI'nin sematik gosterimi [61].
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Sekil 3.4. PSI ile katalize edilmis fotoelektrokimyasal hiicrenin sematik gosterimi. PSI hiicreden

alinmis ¢oklu tabaka yiizeyinin AFM gortntiisii [61].

Ciesielski ve arkadaslarinin yapmis oldugu fotoelektrokimyasal hiicrenin sematik
gosterimi ve PSI hiicreden alinmis ¢oklu tabaka ytizeyinin AFM (Atomik kuvvet mikroskopu)
gorlntiisii Sekil 3.4’te verilmistir. Uygun bir 1s1k siddetinde 21 A/cm? yogunlugunda fotoakim
lireten bir fotokatalitik etki liretmek i¢in bu pil, katot iizerine yerlestirilen yogun ¢ok tabakali PSI
komplekslerini kullanilir hale getirir. Pillerin akim ve voltaj sonuglari arasindaki iliskiyi,
elektrokimyasal aracilar ile PSI kompleksleri arasindaki 1sik duyarl etkilesimlerini ve suanki
aygitlarin performanslarinin elektrot boyunca gerceklesen elektrokimyasal aracilarin difiizyon
tasinimi ile siirli oldugunu anlatmislardir. Bu biyohibrit cihazlar oldukca ytliksek kararhlik
gostermektedir, clinkii oda kosullarinda en az 280 giin aktif kalabilmektedirler [61].

Sekil 3.5’'te gosterilen bir bagka biyo-taklit yaklasimda ise TiO ile klorosom gibi hiicresel
bir organel etkilesime sokularak gelistirilmistir. Bu calisma yesil bakterilerden elde edilen
Klorosom'larin basaril bir sekilde entegre edildigi yeni bir biyo-taklit 151k soguran hibrit bir cihaz

icin ilk olma 6zelligini tasimaktadir. Ancak biiyiik 6lciide gelistirilmeye ihtiya¢c duymaktadir [57].
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Sekil 3.5. Klorosom ve nano yapili TiO; kolonlar1 igeren yeni bir biyo-taklit 151k soguran hibrit

cihazin sematik gosterimi [57].

Fotokimyasal reaksiyonlardan yakit elde etmek icin 15181n sogurulmasi ve ytk ayrimi ile
ilgili stirecler dogada uzun yillardir kusursuz bir sekilde islemektedir. Bu prosesin bir baska sekli
de suyun fotoelektrokimyasal yontemlerle yariiletken elektrot yiizeylerinde parcalanmasidir
[62]. Bu tiir sistemlerdeki en biiyiik sorunlardan birisi suyun parcalanmasinda kullanilan
katalizorlerin rutenyum, iridyum gibi bolca bulunmayan pahali elementler olmalaridir [63]. Bir
diger sorun ise katalizoriin bir stire sonra aktivitesini yitirmesidir. Ancak son yillarda Daniel G.
Nocera ve ekibi, kobalt ve fosfat gibi daha ucuz ve bolca bulunan elementleri ihtiva eden bir
katalizor kullanarak bu sorunun asilmasinda biiytik ilerlemeler kaydetmistir [64]. Bu katalizorler
glines 15181 kullanarak suyu oksijen ve protonlara doniistiirebilmekte ve potansiyel olarak
platin gibi bir hidrojen-iireten katalizore baglanabilmektedir. Ayrica kataliz esnasinda herhangi
bir sorun olmasi durumunda katalizoér kendi kendini onarabilmektedir. Bundan yola ¢ikarak
Nocera ve ekibi suyun ayristirilmasi i¢in yine ucuz katalizérlerin entegre edildigi Sekil 3.6'da
gosterilen kablolu ve kablosuz iki tip fotoelektrokimyasal hiicre tipi hazirlanip basarili bir sekilde
test etmislerdir [65]. Hazirlanan bu ince levha seklinde iiriiniin su icerisine daldirilip giines 15181
altina tutulmasi suyun ayristirilmasi i¢in yeterli gelmektedir. Bu katalizor ve hiicre tipi tasarimi

bir¢ok arastirmaci tarafindan bu alanda biiytik bir atilim olarak kabul edilmektedir.
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a) Kablolu Fotoelektrokimyasal

b) Kablosuz Fotoelektrokimyasal
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Sekil 3.6. Nocera ve ekibi tarafindan hazirlanan kablolu ve kablosuz fotoelektrokimyasal hiicre

tipleri [65].

Bu tir calismalar, fotovoltaik ozellikler gosteren inorganik bir malzemeyle 151k
toplayabilen  protein = komplekslerinin  entegrasyonu sonucu yapay fotosentezin
gerceklestirilebilecegini gostermektedir [66]. Rhodobacter spheroidler'den elde edilen 1s1k
soguran kompleksin (LH2) mikron boyutunda kendiliginden diizenlenen (self-assembly) ve tek
tabaka olusturacak sekilde bir ylizeye entegrasyonu literatiirde gosterilmistir [67]. Bu yaklasim
metaloproteinlerin yariiletken oksit ylizeylerle etkilestirilerek elde edilen biyo-taklit fotovoltaik
cihazlarla ilgili ilging¢ bir uygulamadir ve giin gectikte bu konuda farklh yaklasimlar da karsimiza
cikmaktadir [68, 69].

Nagata ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir calismaya gore, 1spanaktan izole edilmis bir
151k toplayici (LH) anten kompleks yapisi (LHCII), 3-aminopropiltrietoksisilan (APS) yardimiyla
bir indiyum kalay oksit (ITO) elektrot lizerine immobilize edilmistir. ITO iizerine monte edilmis
LHCII'nin 1s1kla uyarilmasiyla uyarma dalga boyuna bagh olarak bir fotoakim iiretilir. Bundan
baska, bio-solar hiicre tretimini gelistirme amaciyla TiO, nanoyapili film tzerine LHCII
immobilize edilmistir (Sekil 3.7). Ozellikle iyonik sivi temelli iyodiir/tri-iyodat (I-/I3) redoks

elektrolit sisteminin kullanilmasiyla verimin daha da arttig: tespit edilmistir [69].
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Sekil 3.7. Uzerine LHCII immobilize edilmis TiO; giines pilinin sematik gosterimi [69].

Tachibana ve arkadaslarinin arastirmalarina gore, giines odakli su ayristirmayla tiretilen
hidrojen, temiz, strdiiriilebilir ve bol enerji kaynagi olma potansiyeline sahiptir [1]. Dogal
fotosentezden esinlenerek, giiniimiizde yapay giines enerjili su ayristirma cihazlari tasarlanip ve
test edilmektedir. Molekiiler ve / veya nanoyapili tasarimlara dayali son zamanlardaki gelismeler
151k kaynakli yiik ayrimini ve buna bagh olarak da katalitik su oksidasyonunu ve indirgeme
reaksiyonlarini anlamamizi saglamaktadir. Bu amagla biyolojik sistemlerin entegre edildigi, 15181
sogurabilen hibrit nano yapilarin ¢ok daha fazla gelistirilmesi ve altinda yatan yiizey tasiyici
dinamiklerinin anlasilmasin1 gerekmektedir. Yapay Fotosentez'e dayali siirdiiriilebilir bir
hidrojen yakit dongiisii Sekil 3.8'de gosterilmektedir [1]. Tankerler ve sahil bitkilerinde deniz
suyu kullanilarak bir glines-yakit doniisiim cihazlariyla su ayristirma santralinden hidrojen
tiretilir. Boyle bir altyapi calismasi i¢in gerekli elektrik, fotovoltaik enerji, riizgar ve dalga enerjisi

gibi yenilenebilir enerji kaynaklarindan saglanmaktadir.

Sekil 3.8. Hidrojen yakit diizenegi [1].
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Sebastian ve arkadaslarinin calismasinda p-tipi boya temelli giines pili (Dye Sensitized
Solar Cell, DSSC) yapilmis ve performansi analiz edilmistir. Fotokatot olarak NiO kullanilmistir.
Siyirma metodu (Doctor blading) ile FTO (Flor katkili kalay oksit-fluorine doped tin oxide)
yluzeye cekilen NiO {lizerine organik boya (dendronized perylenediimides, PDIs) baglanip
fotoelektrot olusturulmustur. Ayrica sayici elektrot olarak platin (Pt) kapli FTO kullanilmistur.
Elde edilen NiO fotoelektrotlarin SEM, UV-Vis (Ultraviyole-goriiniir bolge) spektroskopi,
iletkenlik analizleri ve ayrica I-V (akim-voltaj) karakterizasyonu iizerine ¢alismalar yapilmistir.

Sekil 3.9’da p-DSSC’nin ¢alisma prensibinin sematik sekli verilmistir [70].
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Sekil 3.9. P-tipi boya temelli glines pillerinde fotokatodun ¢alisma prensibi [70].

Michael Gratzel, giines enerjisini elektrik enerjisine doniistiiren nanoyapili boya duyarh
giines pilleri lizerine ¢alisma yapmuistir. Isik, genis band aralikli oksit yari iletkenlerin ytlizeyine
baglanmis bir 1518a duyarh boya (sensitizer) tarafindan sogurulur. Uyarilan elektronlar boyadan
yariiletken tabakanin iletim bandina transferi yoluyla ylizeyler arasi yik ayrimi gerceklesir.
Nano-kristal yapili oksit filmlerle genis sogurma bandina sahip boyanin kulanimi giinesten gelen
fotonlarin biiytik bir kisminin toplanmasini saglar. Giines enerjisinin (A. M. 1.5) akima dénlisim
verimi %10.6’ya ulasmistir. TiO, nano-parc¢acik tlizerine organik rutenyum kompleksleri

kullanilmistir.
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Sekil 3.10. Boya temelli nano-yapili glines pilinin ¢alisma prensibi ve enerji seviyesinin sematik

gosterimi [71].

Gilines 1sinlariyla uyarilan boyadan (S) oksit yariiletken filmlerin iletim bandina elektron
gecisi gerceklesir. Elektron transferiyle sayici elektrotta yeniden tiretilen redoks sistemiyle boya
molekiilleri yeniden tretilir. Giines pilinin acik devre voltaj, elektrolitin redoks potansiyeli ile
Sekil 3.10’da kesikli cizgiyle gosterilen nano-yapili filmin Fermi seviyesi arasindaki farkliliklara
karsilik gelir. Elektrolit olarak I-/I3- kullanilmistir [71].

Yeryiiziinde oksijen ve organik madde dogal fotosentezle tiretilmektedir. Glines
enerjisinin kimyasal enerjiye doniisiimii PSI ve PSII denilen iki ¢oklu-altbirim membran protein
kompleksleriyle siirdiiriilir. Ben-Shem ve arkadaslarinin yapmis oldugu c¢alismada, 4.4 A
cozunlrlikte ytiksek yapili bir bitkiden(Pisum sativum var. alaska) alinan PSI'nin tamaminin
Kkristal yapisi belirlenmistir. PSI taze bezelye yapraklarindan bir monomer olarak izole edilmistir.
PSI'in bu karmasik yapisinda, 12 cekirdek altbirim, ¢ekirdegin bir tarafinda yarim ay seklinde
dizilen 4 farkli 151k toplayict membran proteinler (LHCI), 45 gecirgen membran (transmembrane)
heliksler, 167 klorofil, 3 Fe-S kiimeleri ve 2 filokinon varligini gosterir. Yaklasik 20 klorofil, LHCI
ve ¢ekirdek arasindaki yariklarda stratejik konumlara yerlestirilmistir. Bu yapi, sadece enerji ve
elektron transferi degil, ayni zamanda bir milyar yil 6nce deniz siyanobakterilerinden
kloroplastlarin ayrilmasi sonrasinda karasal bitkilerin fotosentetik diizenek seklini alan evrimsel
gliclerin kesfi icin bir cerceve sunmaktadir [72].

Artur ve arkadaslar1 tarafindan yapay fotosentez iizerine yapilan c¢alismada,
fotoelektrokimyasal pillerde suyun ayristirilmasiyla solar hidrojen tliretimi gerceklestirilmistir.
Fotoelektrot olarak inorganik yariiletken kullanilmistir. Isik toplayici proteinler bu yariiletken
tabakalara baglanarak elektrokimyasal pillerde kullanilmak {izere biyofotoelektrot elde
edilmistir. Fotoelektrokimyasal piller icin C-fikosiyanin protein (C-phycocyanin) kullanilmistir.
Empedans ve XPS ol¢limleri yapilmistir. Asagidaki diizenekte (Sekil 3.11) suyun ayrismasi

sliresince gerceklesen biyoelektrokimyasal, elektrokimyasal ve kati-hal islemlerinin gosterildigi
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bir elektrik devresiyle birlikte protein molekiilleri baglanmis demir oksit fotoelektrotun sematik

gosterimi verilmistir [73].

Fikosiyanin

Sekil 3.11. Suyun ayrismasi siiresince gerceklesen biyoelektrokimyasal, elektrokimyasal ve kati-
hal islemlerinin gosterildigi bir elektrik devresiyle birlikte protein molekiilleri

baglanmis demir oksit fotoelektrotun sematik gosterimi [73].

R. L. Purchase ve arkadaslar1 tarafindan yapilan c¢alismada yapay fotosentezin
gliniimiizdeki 6nemi vurgulanmistir. Yapay fotosentez arastirmalari disiplinler arasi bir ¢alisma
alanidir. Fiziksel, kimyasal, biyolojik ve teknik olarak bir¢ok alani kapsamaktadir. Yapay
fotosentezde 151k toplama, ylk ayrimi, suyun ayrismasi ve yakit liretimi seklinde dort temel
basamak vardir. Isik toplamada, anten molekiiller, ¢cogunlukla klorofil-II ve ayni zamanda
karotenler giines 151811 sogurur, kendi aralarinda ve yiik ayriminin gerceklestigi reaksiyon
merkezine dogru enerji transferi gerceklesir. Bu yolla, glines 1s181ndan sogurulan enerji pozitif ve
negatif ytkleri birbirinden ayirmak i¢in kullanilir. Pozitif yiikler suyun oksidasyonu icin

kullanilir.

4hv 4hy
PSII Sitokrom b, f PSI
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Sekil 3.12. Fotosentezin ger¢eklesme asamalar [36].
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Elektronlar, sitokrom bef ve elektron tasiyicilari yoluyla fotosistem I'e transfer edilir.
Burada tekrar uyarilir ve karbonhidrat yakit olarak kullanilir. Fotosentezde gerceklesen olaylar
sekil 3.12’de verilmistir [36].

Giines enerjisi dontlistim reaksiyonlar: i¢cin dogada bol miktarda bulunan elementlere
dayali aktif fotokatalistler gelistirme amaciyla, goriiniir 15181 absorbe eden TiO;'e alternatif olarak
mangan oksitler genis ilgi ile takip edilmektedir. Bugiin, 6zel stokiyometrisi, kristal yapisi,
morfoloji, boyut veya yiizey 6zelliklerine sahip MnOx tiirlerinin farkli yollarla ¢ok sayida sentezi
yapilabilir. Bulk(hacimsel) mangan oksitler yine de bazi tartismalara sebep olur, 6rnegin, yasak
enerji araligy ile ilgili olarak, fotokataliz i¢cin 6zel mangan oksit katalizorlerinin hedeflenen
gelismesini engellemektedir. Klasik heterojen kataliz ve elektrokataliz olarak, mangan oksitler
ozellikle (secici) oksidasyon alaninda, reaksiyonlarin genis bir aralig1 icin basarili bir sekilde
kullanilmaktadir. Ristig ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada, uygun sentez prosediirleri
tizerinden genel bir bakisla, mangan oksitin yapisal, fiziksel ve katalitik dzellikleri lizerinde
kapsamli bir arastirma hedeflenmistir. Bu daha sonra kataliz ve fotokataliz mangan oksitlerin
teknolojik uygulanmalarda tartisilmasi icin bir temel teskil edecektir [74].

Rashid ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismada, boya duyarl giines pilleri uygulamasi
icin fotoanot hazirlanmistir. Fe;O3 nanokablolar, nanopullar ve film oksidasyon sicakligi
degistirilerek iki asamal termal oksidasyon islemiyle basarili bir sekilde sentezlenmistir. Iyi bir
sekilde siralanmis ve yiiksek kalitede olan nanokablolar ve nanopullar sirasiyla 550 °C ve 450
oC’de sentezlenmistir. Elde edilen 6rneklerin SEM, XRD o6l¢iimleri yapilmis ve solar similatorle
fotovoltaik performanslar1 karakterize edilmistir. Sonuclara gore; kullanilan Fe,Os'in farkl
yapilar1 yiizey alaninin etkisiyle fotovoltaik performansi etkilemektedir. Nanokablo seklindeki
Fe;03 % 0.04 ile en yiiksek verime sahiptir. Ayrica kisa devre akimi 0.25 mAcm-2, acik devre
gerilimi 0.42 V, dolum faktorii 0.38’dir. Boya duyarl giines pilleri i¢in hazirlanan nanopullara ve
filmlere kiyasla Fe;03; nanokablolardan daha etkili fotoanot elde edilmistir. Bunun nedeni
nanokablolarin yilizeyde iyi dagihim gostermesi ve daha kii¢iik yaricaph yiiksek yiizey alanina
sahip olmasidir [75].

Fotosentetik organizmalarin uzun vadeli basarisi, kiiresel olarak asir1 bollukta olmasinin
bir sonucudur. Dogal fotosentezin kimyasal siireclerini fotokatalizleyen biitiin proteinlerin
stirekli olarak seri tiretimiyle bu organizmalarin stirekliligi saglanir. Ciesielski ve arkadaslarinin
yapmis oldugu calismada, cesitli alttabanlara fotosistem [ (PSI) gibi fotokatalitik protein
kompleksi baglanan ¢oklu-tabakali filmler olusturmak icin hizli bir genel metot rapor edilmistir.
Tek katmanl PSI filmler elektrokimyasal sisteme dahil edildiginde fotoakim iiretimi agisindan bu
¢ok katmanl diizenek biiytik 6l¢tide daha iyi performans gostermistir ve fotokatalitik 6zellik film
kalinlig1 arttikca artmaktadir. Bu calismada, vakum destekli diizenekle, ¢ok katmanl PSI

kompleksi kaplanmis filmlerin iiretimi i¢in bir metot gosterilmistir. Bu metot cesitli alttabanlara
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uygulanabilir, ayrica film kalinlig1 bu teknikle kontrol edilebilir. Sekil 3.13’de goriildugi gibi
PSI'in sulu slispansiyonu alttabana depolanmistir ve ytlizeyde PSI yogunlugunu saglamak i¢in 10-
15 dk. ~ 30 mTorr basinca maruz birakilmistir. Daha kalin bir film elde etmek i¢cin ayni1 yontemle

depolama islemine devam edilebilir [76].
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Sekil 3.13. PSI'in sulu slispansiyonunun alttaban depolanmasi [76].

Bu ¢calismada, Julian ve arkadaslar1 yapay fotosentez lizerine ¢alisma yapmislardir. Bu olay,
fotoelektrokimyasal pillerde suyun ayristirilmasiyla solar hidrojen yakiti iiretimi seklinde
gerceklesmektedir. Bunun icin, FTO iizerine kapli Hematit (a-Fe,03) metal oksit tabaka tizerine
fotosentetik protein immobilizasyonuyla biyo-fotoanot gerceklestirmislerdir. Karsi elektrot
olarak platin kaplh FTO tabaka kullanilmistir. a-Fe,03 iyi bir fotoelektrokimyasal fotoanot igin
bir¢ok gereksinimi karsilar ancak saf formda yetersizdir, fotoakim yogunlugunu arttirmak icin
fotosentetik proteinlerden yararlanilmistir. Hematit (a-Fe203) yiizeylerde 6zellikle 151k toplayici
proteinlerin nasil islevsel hale geldigi lizerine calisma yapilmistir. Ozellikle, bu calismada, bir
fotoelektrokimyasal sistemde, siyanobakteriyel fikosiyanin ve enzimatik olarak iiretilen melanin
gibi diistik maliyetli biyomalzemelerin neredeyse hi¢c maliyeti olmayan metal oksit fotoanotlarin
genel performansini nasil arttirdigi gosterilmektedir. Isik, suyu fotokatalitik olarak H+ iyonlarina,
02 molekiiliine ve elektron iiretimine yol acarak, yariiletken fotoanotta yiik ayrimina neden olur.
H+ iyonlar sayici elektrota (fotokatot) goc¢ ederler ve burada iiretilen elektronlarla H;'ye
indirgenir (Sekil 3.14). Fotoelektrokimyasal pillerin bir¢ogunda, 6nemli oranda hidrojen

tiretimine ulasmak icin 0.5-1 mV belirli bir dis gerilimin (bias-besleme) uygulanmasi gerekir [77].
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Sekil 3.14. Fotoelektrokimyasal pilin ¢calisma prensibi [77].

Diinya tizerindeki tiim yiiksek organizmalar, bitkiler, yesil algler ve siyanobakteriler
tarafindan gergeklestirilen oksijenik fotosentezden dogrudan veya dolayli olarak enerji alirlar.
PSI reaksiyon merkezinin ve 1s1k toplayici komplekslerin bir stiperkompleksidir. Amunts ve
arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada 3.4 A ¢oziiniirliikte PSI yapisi incelenmistir ve 17
protein alt birimi gézlenmistir. PsaN siiperkompleksi luminal tarafta tespit edildi, amino asitlerin
cogu ise reaksiyon merkezinde gozlendi. PSI'nin kristal yapisi, reaksiyon merkezinin 11-12
protein alt biriminin atomik boyuta yakin ayrintili resmini verir. Bu seviyede, 168 Kklorofil, 2
fillokinon, 3 Fe4S4 kiimeleri ve 5 karotenoid tanimlanmistir. Bu yapisal bilgiler, dogada en verimli
nano-fotokimyasal mekanizmayi anlamamizi saglar. Proteinlerde bulunan 20 ¢esit aminoasit
farkl fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptir. Elektrostatik yiik, hidrofobiklik gibi ozellikleri
proteinin yapisini belirler. Psa A/B elektron tasima sisteminin bir parcasi olan altbirimlerdir

(Sekil 3.15) [78].

Sekil 3.15. 3.4 A ¢oziiniirliikte PSI'nin yapisal modeli [78].
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Fotosentez 151k enerjisini kloroplastin tilakoid membrani boyunca bir proton gradyani
tiretmek ve neticede ATP sentezi icin kullanilabilen iki yol saglar. Birinci yol; PSII’de sudan salinan
elektronlar PSI yoluyla NADP1'e transfer edilir. Bu lineer elektron akisi seri isleyen iki
fotokimyasal reaksiyonla baslar. Sitokrom bsf kompleksi iki fotosistem arasinda elektron
transferine aracilik eder ve proton gradyani (ApH) iiretir. PSI yoluyla stirdiirtilen ikinci yolda,
elektronlar ferrodoksinin ya da NADPH’1n indirgenmesiyle plastokinon ve daha sonra sitokrom
bef kompleksine geri doniistiiriilebilir. Boylece bu dongiisel akis indirgenmis tiirlerin birikimi
olmaksizin ApH ve ATP iiretir. Sudan NADP1’e lineer akis fotosentezin 1s18a bagh reaksiyonlarini
aciklamak icin yaygin bir sekilde kullanilirken, déngiisel akisin roli ¢ok acik degildir. Yiksek
yapil bitkilerde dongiisel akis, iki kismi yedek yollardan ibarettir. Munekage ve arkadaslarinin
bu calismasinda hem PSI dongiisel yollarin bozulmasi hem de etkili bir fotosentez icin dongiisel
akisin esas oldugunun kanit1 gésterilmistir [79].

Bol pigment-protein membran kompleksi, PSI diinyanin enerji dongiisti i¢in ¢ok 6nemlidir.
Bu kompleks, glines 15181n1 yasam icin gerekli olan kimyasal enerjiye doniistiiren, fotosentezin “Z-
diizeni” bir merkezi molekiilidir. Mershin ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismada, nano
yapil yari iletkenler tlizerine kendiliginden organize olan, glines pillerinde hem 151k toplayict hem
de ytk ayirici olarak gorev yapan kuru PSI, yiizey aktif peptidlerle stabilize edilmistir. Standart
glines 15181 altinda acik devre fotovoltaj 0.5 V, dolum faktoért % 71, elektriksel gii¢c yogunlugu 81
mW/cm2 ve fotoakim yogunlugu 362 uA/cm? olarak elde edilmistir. Onceki calismalarin aksine,
ayrintili ylizey kimyasi ve ince film depolama gibi parametreler bu verimde sonuclar elde etmek
icin basit ve ucuzdur. Fotoanot olarak TiO; ve ZnO yar iletken ince filmler kullanilmistir. Bu
calismada kullanilan PSI termofilik siyanobakteri (thermophilic cyanobacteria)’den izole

edilmistir (Sekil 3.16) [80].
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Sekil 3.16. Hiicresel membranlarda (a) ve iki tip biyo-fotovoltaik pillerde (b) PSI'nin sematik

gosterimi [80].
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Gilinesten yakit iiretimi; kendiliginden organize olan molekiillerin giines 1s181n1 sogurarak
1siktan enerji elde edilmesiyle baslar. Bu elektronik uyarma ardindan uygun bir aliciya transfer
edilir. Ornegin, fotosentezde, anten kompleksleri giines 15181m yakalar ve enerjiyi reaksiyon
merkezlerine yonlendirir. Gregory D. Scholes ve arkadaslarinin yapmis oldugu bu calismada,
cesitli dogal anten kompleksleri calismalarindan 6grenilen ilkeler tanimlanmis ve 151k toplayici
sistemlerin tasarlanmasi i¢in stratejiler gelistirilmistir. Boyle sistemlerin, geri bildirim ve
kontrollii saglayan ya da uzun mesafelerde eksitonlar1 aktaran molekiiler organizasyonu
kullanarak uyarma enerji akisini diizenlemek ve yonlendirmek igin, solar yakit iiretiminde
kullanilacag1 ongoriilmiistiir. Isik toplayic1 kromoforlarin; antenlerin diizeni ve fotokoruyucu
ozelliginin nasil oldugu, kuantum tutarhligi, eksitonik durumlarin roli gibi 6nemli 6zellikleri
betimlenmistir [81].

PSI dogada bol miktarda bulunmasi, etkili elektron transferi ve yik ayrimi
ozelliklerinden dolay1 biyotaklit glines pili uygulamalarinda fotoaktif elektrot olarak biiytik ilgi
gormektedir. Darby ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada ¢ok tabakali PSI depolanan
indirgenmis grafen oksit (RGO, reduced graphene oxide) kullanilarak tamamen organik, gecirgen
ve iletken elektrot gelistirilmistir (Sekil 3.17). PSI modifiye edilmis altin elektrot (1.2-7.9 pA/cm?2)
[76], PSI modifiye edilmis grafen elektrottan (0.5 pA/cmz2) [82] daha yiiksek bir akim yogunlugu
gostermistir. RGO altindan daha ekonomik, grafenden daha islenebilir olmasi dolayisiyla giines

enerjisi dontisiim cihazlarinda daha ilgi ¢ekicidir [49].

RGO-modified glass \r / PSI Multilayer Film

Sekil 3.17. Biyohibrit elektrot sistemi icin elektron transfer isleminin sematik gosterimi. Istk RGO
elektrottan gecirilerek PSI ¢ok katmanh filme (yesil) ulasabilmektedir.
Elektrokimyasal arac1 (M) PSI filme elektron saglamak i¢cin kullanilir [49].
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Bu tez ¢alismasinda, bir yapay fotosentez sistemi gelistirmeye yonelik diisiik maliyette ve
yeterli bollukta bulunan elementlerle 15181 sogurabilen biyolojik sistemlerin biraraya getirildigi
hibrit nano yapilar farkli bir bakis acisiyla hazirlanmis ve uygulama ¢alismalar1 yapilmistir.
Biyolojik varliklar ve siireclerin modellenerek yeni tiir malzemelerin, yapilarin ve sistemlerin
tasarim ve iiretimi lizerine iilkemizde ¢ok ender ¢alismalar yapildig1 géz 6niline alinacak olursa
yapilan bu tez ¢alismasinin bilim diinyasinda giin gectikce daha ¢ok ilgi ceken biyo-taklit

(biomimicry) calismalarinda bir kaynak 6zelligi gostermesi beklenmektedir.
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4. MATERYAL ve YONTEM

4.1. MATERYAL

4.1.1. Kullanilan Cihazlar

Biyohibrit pil yapiminda kullanilmak {izere belirlenen metal oksit nano tozlar Otoklav
(BERGHOF, Harretstrasse 1, D-72800 Eningen, type: DAH-904, Voltage: 230 V, Current: 10 A)
kullanilarak hidrotermal olarak sentezlenmistir. Sentezlenen metal oksit nano yapilarinin
karakterizasyonu cesitli cihazlar kullanilarak yapilmistir. Bu nano tozlarin ya da ince filmlerin
ylzey morfolojisi hakkinda bilgi edinmek i¢in Alan Yayinimli-Taramali Elektron Mikroskopu (FE-
SEM, Field Emission-Scanning Electron Microscopy), Zeiss/Supra 55 FE-SEM kullanilmistir. X-
Isin1 Toz Difraktometresi (XRD, X-ray Powder Diffractometer, Bruker D8 Advanced Series powder
diffractometer at ambient temperature, 40 kV, 40 mA, CuK, A=1.5405 A) kullanilarak yapilmistir.
Mn:ZnO nano tozlarin morfolojik yapisini daha ayrintili incelemek amaciyla JEOL-JEM-1011
Gecirimli Elektron Mikroskopu (TEM, Transmission Electron Microscope), (Jeol LTD., Tokyo,
Japan), Megaview III digital camera (Olympus Soft Imaging Solutions GmbH, Munster, Germany).
300 mesh formvar kaplh bakir izgara (formvar-coated copper grid) kullanilmistir. Nano
partikiillerin Zeta potansiyel olclimleri icin Zetasizer cihazi (Marka: Malvern, Nano SZ 90,
Zetasizer) kullanilmistir. ZnO ve Mn:ZnO nano tozlarin yapi kusurlarini incelemek icin EPR
(Elektron Paramanyetik Rezonans) cihazi kullamilmistir (Marka: Bruker EMX and ESP380
spektrometre). Son olarak hazirlanan giines pillerinin Akim - Voltaj karakterizasyonu i¢in solar
similatér cihazi (Marka: Keithley model 2400 digital source meter under simulated solar

irradiation illumination AM 1.5 G (100 mW/cm?2)) kullanilmistir.

4.1.1.1. Alan Yayinimli-Taramali Elektron Mikroskopu (FE-SEM)

Alan Yayinimhi Taramali Elektron Mikroskopu vakum ortaminda ornek iizerine
elektromanyetik lenslerle inceltilen elektron demeti gonderilerek yiiksek coziiniirliikte fotograf
olusturulmasini saglar. Goriintiisii alinan 6rnegin atomlariyla etkilesen elektronlar farkh
sinyaller olusturarak yiizey topografyas: hakkinda bilgi verir. Ornek yiizeyi lizerinden yansiyan
elektronlar ve 1s1malar (karakteristik X-1sinlar1) gesitli dedektorlerde algilanarak gortntii elde
edilir. FE-SEM gorintiisi 10 nm derinligine kadar inebilen ikincil elektronlarin algilandigi ikincil

dedektorden elde edilen goriintiidiir [83].
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Elektron demeti -+— Elektron tabancas

-+—"Yodunlastirma lensi

TV ekrani

Gerisacilim elektron
dedektdri RS

Ikincil elektron dedektdri

Numune platformu —= Numune

Sekil 4.2. Metal oksit nano yapilarin morfolojik goriintiisii icin kullanilan FE-SEM cihazi.

Metal, polimer, ince film, toz, seramik, jeolojik ve biyolojik numunelerin morfolojik analizi
FE-SEM cihazi ile incelenebilmektedir. Ol¢iim sirasinda numune yiizeyi elektron bonbardimanina
tutulacagindan yiizeyin yanmamasi icin dncesinde yiliksek vakumda platin kaplanmaktadir.
Cihazda mevcut olan ikincil elektron goriintiisii (secondary electron image), in-less ikincil, geri
yansimaya ugramis elektron gorintiisii (backscattered electrons), katodoliiminesans
dedektorleri sayesinde yiiksek c¢oziiniirliikte gorintii elde edilebilmektedir. Ayrica EDX

sistemiyle 6rneklerin kalitatif ve kantitatif analizi yapilabilmektedir [83].
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4.1.1.2. Hidrotermal Sistem (Otoklav)

Otoklav cihazi ile hidrotermal olarak sentezleme islemi yapilmaktadir, cihaz hidrotermal
kristal biiyiitme icin elverislidir ve hidrotermal metodla yiiksek kalitede metal oksit tozlari

hazirlamak mimkiindiir.

Sekil 4.3. Nano tozlarin sentezinde kullanilan hidrotermal sistem (Otoklav).

Nano tozlarin sentezinde, 100 mL kapasiteli otoklav (sekil 4.3) ve 1500 °C’ye kadar
¢ikabilen bir firin kullanilmistir. Yiiksek basing ve sicaklik olmasindan dolay1 otoklavla ¢alisirken
otoklavin iyice kapatilmis olmasindan emin olmak gerekmektedir. Reaksiyon bittikten sonra oda
sicakligina kadar sogumadan agilmamalidir. Buna ek olarak hidrotermal yéntemde basincin da
reaksiyon kosullarini etkilemesinden dolay1 ayni basingta calisiimasina dikkat edilmelidir.
Otoklav cihazi ¢elik silindir yapida bir reaktérden ve reaktor icerisine yerlestirilen 100 ml
kapasiteli teflon kap, alt ve iist baski plakasi, giivenlik diski gibi aparatlardan olusur. Sicaklik,
hazirlanan ¢ozeltinin pH degeri ve miktari, reaktiflerin orani, ¢ozeltideki iyonlar sentez sirasinda

onemli parametrelerdir [85].

4.1.1.3. X-Isin1 Toz Difraktometresi (XRD)

Malzemelerin yapisal analiz ¢alismalarinda XRD, Bruker D8 Advanced Series powder

diffractometer at ambient temperature 40 kV, 40 mA, CuK, A=1.5405 A ve XRD, Rigaku, Smartlab
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model, 40 kV, 30 mA, Cu Ko, dalga boyu: 1.5405 A marka ve modelde iki ayr1 X-1s1n1 toz kKirinim
cihazi kullanilmistir. XRD cihaziyla hacimsel-kati (bulk) yapi, ince film, toz, jel, kremsi yapilara
bakilabilmektedir. X-1sin1 analiziyle numunelerin kristal yapisi hakkinda ayrintili bilgi almak
miimkiindiir. Ayrica, kalitatif, kantitatif faz analizi, stres, ince filmin faz1 ve kalinlig1 gibi bir¢ok
analiz yapilabilmektedir. Faz analizinde elde edilen spektrumun incelenmesi sonucu kristal
yapinin yanisira materyalin (toz, ince film) tanecik boyutu, kusur yogunlugu, stres, orgii sabiti
gibi 6zellikleri bir takim hesaplamalarla belirlenebilmektedir.

X-1511 kirinimi Bragg Yasasi’'na ( nA=2dsin ) dayanmaktadir. X-1sinlar1 birbirine paralel
diizlemlerden yansiyarak detektore aktarilir ve boylece numunenin kristal faz1 hakkinda bilgi
elde edilir. Diizlemlerden yansiyan isinlara baglh olarak elde edilen yonelimler (pikler) miller
indisleriyle (hkl) ifade edilir. Buradan pik siddetine bagh olarak en ¢ok ya da en az yansimanin

hangi diizlemden kaynaklandig1 anlasilabilir.

\ Gelen isin Yansiyan |§|n/
\ /

Sekil 4.4. Bir kristalde X - 1511 kirinimina ait sematik gésterim [86].
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x-151m1 kaynag

Dedektor
Monokromator

Ormek

Sekil 4.5. Olgciimlerde kullanilan a) ve b) XRD Cihazi ve c) sematik gosterimi [88].

XRD analizinde tanecik boyutu, kusur yogunlugu, stres gibi parametreler belirlenirken
hesaplamalarda kullanilan yari maksimum genisligi ve maksimum 26, acis1 Sekil 4.6’da

gosterilmektedir.

Siddet

v

20, 20, 20,
20 (°)

Sekil 4.6. Tipik bir XRD pikinde yar1 maksimum genisliginin () gosterimi [86].

KA

D :ﬁCOSG (5)
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Tanecik boyutu denklem (5)’'te verilen Debye Sherrer formiiliiyle hesaplanmistir. Sherrer
formiilinde, K sekil faktérii olup sabittir ve hesaplamalarda 0.9 ahnmistir, A=1.54 A XRD
cihazinda kullanilan Cu Ko'nin dalgaboyudur [86, 87]. # ise yar1 maksimum genisligidir. 6 acis1
maksimum pike karsilik gelen 26,,'un yarisidir. Ayrica 6rneklerin kusur yogunlugu ve stres hesabi

sirasiyla denklem (6) ve (7)’deki formiiller kullanilarak hesaplanmistir.

1
o= (6)
Dhzkl
oo /)’0230 )

4.1.1.4. Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) Spektroskopisi

ZnO ve Mn katkili ZnO nano tozlarin manyetik 6zellikleri hakkinda bilgi edinmek i¢cin EPR
spektroskopi élciimleri Freiburg Universitesi - Fizikokimya Enstitiisi’'nde (Almanya) yapilmistir.
X-bandi (9.47 GHz) and Q-bandi (34.2 GHz) stirekli dalga EPR 6l¢timleri oda sicakliginda bulunan
dikdortgen TE102 (X-bandi) ve dielektrik-halka TE0O11 (Q-bandi) rezonatorler kullanilarak,
sirasiyla Bruker EMX ve ESP380 spektrometre ile yapilmistir. Manyetik alandaki yarilma g-faktor
(g= 2.0036) olarak bilinen polikristal DPPH (2-diphenyl-1 picrylhydrazyl) ile tespit edilir. EPR
spektrumunda X band1 7-12 GHz'e karsilik gelirken, Q band1 30-50 GHz'e karsilik gelir [89-91].

EPR ol¢limlerinde kullanilan X (9.47 GHz), Q (34.2 GHz) ve W (95 GHz) bandlar1 Bruker
ve Varian gibi firmalarin trettikleri standart EPR frekanslaridir. Bandlar ve frekans araliklar

Tablo 4.1’de verilmistir.
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Tablo 4.1. Bantlar ve frekans araliklar1 [89-91].

Bantlar Frekans Araligi
L Bandi 1-2 GHz

S Bandi 2-4 GHz

C Bandi 4-8 GHz

X Bandi 8-12 GHz

Ku Band1 12-18 GHz

K Bandi 18-26.5 GHz
Ka Bandi 26.5-40 GHz
Q Bandi 30-50 GHz

U Bandi 40-60 GHz

V Bandi 50-75 GHz

E Bandi 60-90 GHz
W Bandi 75-110 GHz
F Band1i 90-140 GHz
D Bandi 110-170 GHz

EPR spektroskopisinin en temel uygulamasi i¢cin mikrodalga radyasyon kaynagi,

elektromagnet, rezenatér ve dedektor gereklidir. Mikrodalga radyasyonu net bir frekansta,

genlikte ve fazda dalga ayarlayabilme ozelligine sahip bir klistron tarafindan iretilir ve

gliclendirilir [89-91]. EPR spekroskopisi doga bilimleri, tip, biyoteknoloji gibi bir¢cok alanda

uygulamasi olan, malzeme icerisindeki yap1 kusurlari hakkinda bilgi veren, temeli manyetik

rezonansa dayanan bir spektroskopidir (Sekil 4.7). Uygulanan manyetik alan etkisinde manyetik

momentler miknatis gibi davranir ve elektronlarin sahip olduklari spin degerlerine gére miimkiin

olan enerji seviyelerine yarilma gerceklesir. Manyetik alan icerisindeki devinim yapan atoma

mikrodalga gonderilerek uyarilan atomun elektronlari sahip olduklari enerji fazlasini ortama

aktarirken bir mikrodalga sinyali olusur. Dedektérde algilanan sinyal her atom i¢in karakteristik

olan Larmor frekansindadir. Farkli atomlarin devinim frekanslarinin da farkli olmasi nedeniyle

mikrodalganin frekansi ayarlanarak manyetik alan i¢erisinde istedigimiz atomlar1 uyarabiliriz.
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Sekil 4.7. a) ve b) EPR spektrometresi ve c¢) sematik gésterimi [92].

Sekil 4.8. EPR spektrumunun birinci tiirevi. Genlik (A), Cizgi genisligi (ABpp), rezonansta
manyetik indiiksiyon (B:) [93].
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Cizgi genisligi, eslenmemis elektronlar arasindaki etkilesim hakkinda bilgi verir. Cizgi
genisligi, 6ornek icerisinde serbest radikallerin giiclii dipolar etkilesimleri durumunda artar.

Dipolar etkilesimler serbest radikaller arasi mesafe azaldikea artar [94, 95].
Spektroskopik Yarilma Faktérii (g faktor)

Manyetik cevreleri farkli olan eslenmemis elektronlar farkli g degerlerine sahiptir. g
degeri, incelenen ornegin elektriksel, yapisal ve manyetik 6zellikleri hakkinda bilgi verir. g

faktori her atom icin karakteristiktir.

g faktorii rezonans durumunda asagidaki formiile gore hesaplanir [94]:

g=hv / usB: (8)

Burada h plank sabiti, v mikrodalga frekansi, ug Bohr magnetonu ve B; rezonans durumunda
magnetik alanin indiiksiyonu [93]. Eger yapi izotropi gosteriyorsa yani her yonde ayni

davraniyorsa g degeri kuantum sayilarina bagli olarak asagidaki formiilden elde edilir;

_ JU+1)+s(s+1)-1(1+1)
91 =1+ TG ©)

izotropik yapilarda g faktérii matrisin késegen elemanlari toplaminin 3’e béliimiiyle elde

edilirken, anizotropik yapilarda g faktori bir matristir [96, 97].

4.1.1.5. Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Orneklerin yiizey morfolojisi analizi icin JEOL-JEM-1011 Gegirimli Elektron Mikrokobu
(Transmission Electron Microscope, Jeol LTD., Tokyo, Japan) marka TEM cihaz1 kullanilmistir.
Nano tozlar Megaview III digital camera (Olympus Soft Imaging Solutions GmbH, Munster,
Germany) ile resmedilmistir. Goriintii oncesi nano tozlar etanolde iyice karistirihip TEM
olciimlerinde kullanilan 300 mesh formvar kapli bakir 1zgara tizerine damlatilmistir ve son olarak
actk havada kurutulup o6lgiime hazir hale getirilmistir. TEM mikroskobu 100 kV’luk bir
hizlandirma geriliminde calismaktadir. TEM’i FE-SEM’den ayiran en 6énemli fark TEM o6l¢timii
sirasinda elektronlar numunenin igerisinden gecip dedektérde bir sinyal olustururken FE-

SEM’de elektronlar numune ytizeyine ¢arpip yansiyarak dedektore aktarilmaktadir. Ayrica TEM
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6lciimiinde numunenin ylizeyinin iletken olmasi gerekmemektedir. Ancak FE-SEM 6l¢iimii i¢in
ylizeyin mutlaka iletken bir tabaka ile kaplanmasi gerekmektedir. FE-SEM ve TEM ol¢limlerinde
elektronlar ¢ok kolay sapmalar gosterebilecekleri igin biitiin olay vakum ortaminda

gerceklestirilir.

b Giig kablosu
Elektron 4
kaynag
4 Manyetik lens
Elektron
demeti =
§ Vakum tiipti
=2
Hava kilidi
o q 4 Hava
™ Numune

Elektromanyetik g ?g
lens N =7 Goriintii ekrant

E3

Sekil 4.9. a) Olgiimlerin yapildig1 TEM cihaz1 ve b) sematik gosterimi [98].

4.1.1.6. Zetasizer Cihazi (Dynamic Light Scattering - DLS)

Taneciklerin kolloidal bir sekilde dagilim gosterdigi bir siv1 ¢ozelti icerisindeki pozitif
yuklii (katyon) ve negatif yiikli (anyon) iyonlar taneciklerin ytlizey yiikiine ters isaretli olacak
sekilde taneciklerin ylizeyine dogru cekilirler. Burada elektrostatik bir etkilesme gerceklesir.
Tanecik etrafinda toplanan zit yiiklii iyonlarin olusturdugu boélgeye stern diizlemi denir. Stern
diizleminden sonra iyonlarin diflizyon ile hareket ettigi bir diflizyon boélgesi vardir. Bu bdlgenin
disinda kalan iyonlar parcaciktan bagimsiz hareket ederler. Kayma diizlemindeki elektrik
potansiyeline zeta potansiyeli denir (Sekil 4.10). Elektrostatik dagilim hakkinda ayrintili bilgi
veren Zeta potansiyeli, taneler arasindaki itme-cekme etkisini belirler. Ol¢iimlerde hem sivinin
hem de siv1 icerisindeki taneciklerin icerigi elektrostatik etkilesme agisindan 6nemlidir.
Taneciklerin tampon c¢o6zelti icerisindeki davranislar1 zeta potansiyel degerleri ile belirlenir.
Ayrica hazirlanan kolloid ¢dzeltinin konsantrasyonu zeta potansiyel dl¢iimlerinde énemli bir
parametredir. Kirilma indisi, viskozite, sogurma gibi parametreler de o6lciimlerde etkilidir

[99-101].
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Sekil 4.10. Siv1 igerisinde negatif yliklii bir parcacigin etrafindaki tabakalarin sematik gosterimi
[101].

Sekil 4.11. Metal oksit nano partikiillerin zeta potansiyel 6lciimlerinde kullanilan zetasizer

cihazi.

Zeta potansiyel olctimleri i¢in sekilde gosterilen Malvern, Nano SZ 90, Zetasizer marka

cihaz kullanmilmistir. Sicaklik 20 °C -90 oC, kirillma indisi 1,2-1,65 araligindadir.

4.1.1.7. Solar Simiilator Cihazi

Solar similatorler giines pillerinin verimini 6l¢gmek i¢in kullanilan cihazlardir. Dogal giines

1sinlarina yakin olacak sekilde taklit edilen 1s1k kaynagindan ¢ikan 1sinlari hazirlanmis olan giines
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pili Gizerine diistiriip bir fotovoltaik akim olusturarak bir akim -gerilim egrisi elde edilmektedir.
Buna baglh olarak o6l¢limle birlikte giines pili verimi (), dolum faktori (FF), glines 1sinimina
dogrudan bagh olan sistemde akimi saglayan kisa devre akimi (Ii), agik devre gerilimi (Vic),
maksimum akim (/) ve maksimum gerilim (V) dogrudan olciilebilmektedir. Pil verimi ve pilin
bir gii¢ kaynagi olarak kalitesini gosteren dolum faktorii teorik olarak sirasiyla denklem (10) ve

(11)’de verilen formdiillere gore ayrica hesaplanabilmektedir.

Giines pili verimi;

_ VocIsc FF

Pin (10)
Dolum faktoru;
FF — Pmax — Vm Im (11)

P VOC ISC

formiilleriyle ifade edilir. Formiildeki P;, giris giicii olup 100 mW/cm? siddetindedir (spektral
dagilim 1.5 A. M.). Py toplam gii¢ ve Pmax, maksimum giictiir. [-V grafigi tizerinde hangi bolgelere
karsilik geldigi acikca gorilebilir (Sekil 4.12) [102].

I1(A)

sC

P]]lﬂX

» V (V)

Vm VﬂC
Sekil 4.12. Tipik bir giines pili icin akim-voltaj (I-V) karakteristigi.
Bu calismada -V karakterizasyonu icin simiile edilmis giines radyasyonu aydinlatmasi

altinda Keithley model 2400 dijital kaynak 6lcer A. M. 1.5 G (100 mW/cm?2) solar simiilator cihazi

ve 151k kaynagi olarak ksenon lamba kullanilmistir.
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Sekil 4.13. Hava kiitlesi (A. M.) biriminde yol uzunlugunun zirve agisiyla degistigini gosteren

sematik gosterim [102].

Sekil 4.14. Hazirlanan biyo-fotovoltaik giines pillerinin 6lclimiinde kullanilan solar simiilatér

cihazl.

Hazirlanan biitiin biyoelektrokimyasal giines pillerinin I-V karakterizasyonu yukarda

marka ve modelinden bahsedilen solar simiilator cihazi ile gerceklestirilmistir (Sekil 4.14).
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4.1.2. Kullanilan Kimyasallar

Yapilan deneylerde kullanilan kimyasallar;

Cinko asetat dihidrat (Zn(CH3CHOO),.2H:0), Cinko Nitrat hexahidrat (Zn (NO3), 6H:0)
Polietilenglikol (PEG300) ((C:H40),H:0), Tetrahidrofuran (CsHs0), Amonyak (NH3), Mangan
Nitrat Tetrahidrat Mn(NO3), 4H:0, Etanol (C;HeO), Demir Nitrat Nonahidrate Fe(NO3); 9H,0
Oleik Asit (CigH3402), Trietanolamin (C¢H15sNO3), Sodyum hidroksit (NaOH), Nickel acetate
(Ni(CH3CO3)2), tetrabutlyamine hydroxide ((CsHo)4sNOH), Asetonitril, agaroz (CzsH3g019)
1,1'-karbonildiimidazol ((C3H3N2).CO), Toluen (CsHs), PBS (Phosphate Buffer Solution),
Titanyum (IV) izopropoksit Ti(OCH(CHs)2)s, Asetik asit (CH3COOH), Nitrik asit (HNO3),
4-tert-butilpridin, N-metil-N-butil-imidazol iyodiir, Lityum Iyodiir (Lil), Iyot.

4.2.YONTEMLER

Bu tez calismasinda, biyohibrit pil yapilarini olusturmak icin éncelikle metal oksit nano
malzemeler sol-jel ve hidrotermal metodla sentezlenip, FTO cam ylizeylere cesitli yontemlerle
kaplanmistir. Bu islem sirasinda nano boyutlu metal oksit yapilarin homojen tanecik dagilimi
gostermesine dikkat edilmistir. Hazirlanan metal oksit elektrotlarin gerekli analizleri yapildiktan
sonra PSI protein asamali olarak bu metal oksit tabakalara elektrostatik olarak baglanma islemi
gerceklestirilmistir. PSI'nin ¢ift katman halinde baglandig1 bu metal oksit elektrotlarla giines pili
yapilmistir ve solar similator cihazi ile fotovoltaik etkisi arastirilmistir. Ayrica hematit ile

hazirlanan biyohibrit pil icin Hz gazi liretimi analizi yapilmistir.

4.2.1. Nano Yapil1 ZnO ve Mn katkil1 ZnO Hazirlanmasi

Zn0O nano partikiiller, diger metal oksit yapilarda oldugu gibi hidrotermal veya
mikrodalga sistemleri kullanilarak sentezlenebilir. Hidrotermal metod ytksek kalitede metal
oksit tozlar1 hazirlamak icin 1slak kimyasal metodlardan birisidir. Hidrotermal metodla elde
edilen tozlar iyi bir kristal diizene sahiptir ve makroskopik boyutta aglomerasyon
gostermemektedir. Hidrotermal reaksiyon siiresince ¢o6zeltinin siiper doygunlugunun
(supersaturation) diisiik olmasindan dolayi, hidrotermal metodla hazirlanan partikiiller diizenli
polihedral kristal ylizeye sahip olma egilimi gdstermektedir. Bu yiizden hidrotermal metod ayrica
kristallerin biiylime davranislarini incelemek icin kullanilabilecek ideal bir metottur. Bir
otoklavda reaksiyon, sicak boélgeden (alt kisim-besleyici bolge) soguk bdlgeye (iist kisim-
kristalizasyon bolgesi) dogru pargaciklarin tasinmasiyla birlikte ¢oziiniirliigiin degismesiyle

gerceklesir [85].
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Sentezlerde, 100 ml kapasiteli otoklav ve 1500 °Cye kadar cikabilen bir firin
kullanilmistir. Hidrotermal sentez sirasinda reaktoriin siki bir sekilde kapatilmis olmasindan
emin olmak ve reaksiyon bittikten sonra oda sicaklifina kadar sogumadan agilmamasi gibi
hususlara dikkat edilmesi gerekmektedir.

Tipik bir sentezde, ¢inko asetat dihidrat Zn(CH3C00)..2H20 oda sicakliginda bir miktar
saf suda ¢oziiliir ve iizerine sodyum hidroksit (NaOH) eklenerek karismasi saglanir. Bu islemin
sonunda berrak bir ¢6zelti olugur. Daha sonra bu ¢dzelti etanol ile karistirilarak teflon kaplh bir
hidrotermal kaba konulur. Farkli sicaklik ve siirelerde hidrotermal sistemde bekletilerek {irtin
elde edilir. Cozelti soguduktan sonra siiziiliir ve sirasiyla etanol ve saf su ile iyice yikanir. Son
olarak tiriin bir etiivde 80 °C’de belli bir siirede kurutulur. Bu sekilde elde edilen metal oksit
tozlar, yine bir baglayici kullanilarak istenilen yiizeylere kaplanabilir [103].

Bir diger yontem ise ZnO sentezi icin Cheng ve arkadaslar1 yine hidrotermal yontem
kullanarak cam alttaban yiizeye dik sekilde siralanmis ¢ubuklar elde etmislerdir [104]. Oncelikle,
¢inko asetat dihidrat (Zn(CH3CHOO)..2H20) ve polietilenglikol (PEG300) homojen bir sekilde
karistirildiktan sonra iizerine trietanolamin eklenmistir. Hazirlanan bu ¢6zelti baslangic ¢ozeltisi
olup cam alttabanlara spin kaplama yontemiyle kaplanarak ZnO kapl bir yiizey olusturmak igin
daha sonra belli sicaklikta tavlama islemi yapilmistir. Ayrica hazirlanan ¢inko nitrat ve sodyum
hidroksit sulu cozeltlerinden esit hacimde alinip, tavlanan ornekler bu karisim igerisinde
hidrotermal olarak kaplanmistir. Son olarak kaplanan drnekler, etanol ve saf su ile yikanip, 80
oC’de kurutulmustur [104]. Calismamizda yukarida verilen farkli yontemlere benzer bir yontem
kullanilmistir. ZnO ve Mn katkili ZnO deney prosediirleri asagidaki gibidir;

Bu tez calismasinda, ZnO sentezi icin oncelikle 0.1 M (2.97 g) Zn (NO3)2, 100 ml saf su ile
homojen sekilde karistirilmistir. Hazirlanan bu karisima 3.36 g PEG300 ilave edilmistir.
Cozeltinin pH degeri 10 olacak sekilde amonyak (NH3) eklenmistir. Elde edilen bu son ¢ozelti 70
oC’de belli siirelerde hidrotermal olarak sentezlenmistir. Son olarak stziliip saf su ile yikanan
tozlar 80 °C’de kurutulmustur. 1, 6, 12, 24 ve 36 saat olmak iizere siireye bagh olarak hazirlanan
nano tozlar icin siirenin yapi lizerinde nasil bir etkisinin oldugu ayrintili bir sekilde incelenmistir.
Ayni sekilde Mn katkili1 ZnO nano tozlarin sentezi icin siireye bagh hazirlanan 6rneklerden 6 saat
slireyle sentezlenen nano toz yontemi kullanilarak devam edilmistir. 6 saat siireyle sentezlenen
nano tozlarin morfolojik yapis1i daha diizgiin oldugu icin Mn katkilamada bu 6rnek tercih
edilmistir. Ayni yontemle hazirlanan ZnO c¢6zeltisine belli oranlarda (6 saat-X1: katkisiz,
X2: 5x104 mol; X3: 10x104 mol; X4: 25x10-4 mol; X5: 75x10-4 mol; X6: 100x10-4 mol;
X7: 250x10-4mol) 100 pl mangan nitrat tetrahidrat (Mn(NO3), 4H.0) ¢ozeltisi eklenmistir. Son
¢ozelti 70 oC’de 6 saat hidrotermal olarak sentezlenmistir. Siiziiliip saf su ile yikanan tozlar 80
oC’de kurutulmustur. Mn konsantrasyonu arttikca tozlarin renginin koyulastig1 gézlenmistir. ZnO

toz olusumu asagidaki reaksiyonlara gore gerceklesmistir [6].
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Zn?* g+ NPEG [Zn(PEG),**
[ZN(PEG),J** + 40H ;) [Zn(OH),]> + nPEG
[Zn(OH),]* ZnOy + 2H,0

Sicakligin artmasiyla [Zn(OH)4]% dehidrasyona ugrar ve son olarak ZnO olusur.

m—

Sekil 4.15. Sirasiyla siireye bagli olarak sentelenen ZnO nano tozlar ve Mn katkili ZnO nano tozlar.

Sentezlenen ZnO nano tozlariyla ince film olusturmak i¢in bu nano tozlarin FTO alttabana
diizgiin bir sekilde tutunmasi gerekiyordu. Bunun icin daha dnce hazirlanmis olan ZnO ¢o6zeltisi
ile dondiirme yontemi kullanilarak FTO ytizeyler kaplanmistir ve 500 °C’de 10 dk. sinterlenmistir.
Boylece ZnO nano tozlarin FTO yiizeyde catlak olusturmasi gibi istenmeyen durumlarin 6niine
gecilmeye calisilmistir. i1k tabaka icin hazirlanan ZnO ¢ézeltisi prosediirii su sekildedir;

0.1 M Zn(CHsC00); 2H,0 10 ml PEG300’de ¢dziinmiistiir. Uzerine 5 ml trietanolamin
eklenmistir. Hazirlanan bu son ¢oézelti 60 °C’de 30 dk. karistirilmistir [104].

Zn0 c¢ozeltisi ile kaplanan FTO yiizeylere nano tozlari tutturmak i¢in bir¢ok yontem
denenmistir. Ornegin etil selilloz ile alttabana tutturulmaya cahsilmistir. Ancak yiizeye
tutunmakta zorluk c¢ekildigi icin ¢ok basarii olunamamistir. Ancak son olarak PEG300
kullanilarak hazirlanan ZnO viskoz kivamda karisimla ZnO nano tozlarin FTO ylizeye tutunmasi
saglanmistir. Burada siyirma ile kaplama yonteminden yararlanilmistir. FTO ylizey iizerine

basarili bir sekilde ¢ekilen ince filmler 500 °C’de 30 dk. sinterlenmistir (Sekil 4.15).
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Sekil 4.17. Siyirma yontemi ile kaplanan ZnO ve Mn:ZnO ince filmler.

4.2.2. Nano Yapil a-Fe;03 Hazirlanmasi

o-Fe;03 sol-jel ¢ozeltisi, Bora ve arkadaslar1 tarafindan calisilan ve literatiirde rapor
edilen metoda benzer bir yol izlenerek hazirlanmistir [105]. Bu yonteme goére demir nitrat
nonahidrat (Fe(NO3)3.9H,0) ve oleik asit (C1sH3402) homojen bir siv1 faz elde edilinceye kadar 70
oC’de 1siilmistir. Daha sonra sicaklik arttirilarak kirmizi-kahve renkli viskoz bir kivam elde
edilinceye kadar 90 dakika siireyle i1sitma islemine devam edilmistir. Homojen karisim oda
sicakligina sogutulduktan sonra 24 saat siireyle karismaya birakilmis ve sonrasinda iizerine
80 ml tetrahidrofuran (THF) ilave edilmistir. Elde edilen ¢6zelti 30 dakika stireyle karistirilmis ve
balgik kivamindaki ¢okelti santrifiij yapilarak ortamdan ayrilmistir. Santrifiij isleminden sonra

FTO ytlizeyleri kaplama islemi icin kullanacagimiz sol-jel ¢6zeltisi hazir hale gelmistir.
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Oleik asit
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THF Spin kaplama
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a-Fe,0;
sollisyonu

a'Fe203
ince film

Sekil 4.18. Hematit soliisyonu ve ince film hazirlama asamalari.

Sekil 4.18’te kaplama asamalar1 verilen hematit ince filmler 550 °C’de ii¢ agamali olarak
tavlanmustir.

Hazirlanan biitiin metal oksitleri FTO yiizeylere kaplamak i¢in ti¢ farkli kaplama metodu
kullanilmistir. Bu yontemler; daldirarak kaplama (dip coating), dondiirerek kaplama (spin
coating) veya siyirma ile kaplama (doctor blading) yontemleridir. Kaplama sonrasi ince filmler

belli sicakliklarda ve siirelerde sinterlenmistir.

Daldirma Islak Tabaka Buharlagma

Depolama Donme Kuruma

Sekil 4.19. A) Daldirma yontemi B) Siyirma Yontemi C) Dondiirerek (spin) kaplama ydnteminin
sematik gosterimi [106, 107].

4.2.3. Nano Yapili NiO Hazirlanmasi

NiO nano tozlarin sentezi sol-jel metodu kullanilarak gerceklestirildi. Nikel asetat (kuru-

sar1), tertbutilamin hidroksit ile 40 °C’de homojen oluncaya kadar yaklasik 2 saat manyetik
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karistiricida karistirildi. Ardindan belli bir miktar etanol eklendi. Faz farki oluncaya kadar
85 oC’de manyetik 1siticida 1s1tild1 ve sonrasinda oda sicakligina getirildi. 13000 rpm’de belli bir
stre santrifiij edildi. Daha sonra etanolle birkag kez santrifiij edilerek 6érnek yikandi. Elde edilen
koyu yesil madde azot ortaminda muhafaza edildi. NiO (0,55 g) alinarak 3,5 ml etanolle ultrasonik
banyoda iyice dispers edildi, alttabana tutunabilmesi icin etil seliilloz eklendi. Viskoz kivama
gelinceye kadar (hafif akiskan) spatiil yardimiyla karistirildi. Hazirlanan bu madde FTO ylizey
lizerine ylizey diizgiin ve piirlizsiiz olacak sekilde siyirma yontemiyle ¢ekildi. Hazirlanan ince
filmler 550 °C’de 2 saat sinterlendi [108].

NiO ince filmlerin yiizeyinde catlak olusmasi nedeniyle film kaplamadan 6nce ayrica bir
NiO ¢ozeltisi hazirlanmis olup FTO cam ylizeylere dondiirme yontemiyle kaplama yapilmistir.
Dondirme yontemiyle kaplanan NiO ¢ozeltisinin sentez metodu su sekildedir; 0.1 g Ni(CH3COO0);
2H;0, 4 ml oleik asitle homojen bir sekilde karistirilmis ve iizerine 1 ml triethylamine ilave
edilmistir. Hazirlanan ¢ozelti 70 °C’de 3 giin siireyle karistirilmistir. Elde edilen homojen ¢ozelti

ile kaplanmis olan FTO alttabanlar 550 °C’de 1 saat sinterlenmistir.

NiO pasta

NiO c¢ozeltisi

Sekil 4.20. NiO ince film hazirlama asamalar1.

4.2.4. Nano Yapih TiO; Hazirlanmasi

Anataz-TiO; nanopartikiil sentezi i¢cin hidrotermal metod kullanilmistir. Belli oranlarda
titanium (IV) izopropoksit Ti(OCH(CHs)2)4 ve asetik asit (CH;COOH) oda sicakliginda 15 dakika
siireyle homojen sekilde karistirllmistir. Uzerine saf su ilave edilerek 60 dk. 200 rpm’de manyetik
karistiricida karistirllmistir. Daha sonra bu ¢ozeltiye nitrik asit (HNO3) eklenerek 80 °C ‘de 2 s
stireyle karistirllmistir. Hazirlanan bu ¢6zeltiye tekrar saf su ilave edilip otoklava yerlestirilmek
tizere teflon kaba bosaltilmistir. 250 °C’de 14 h siireyle sentez gerceklestirilmistir. Oda sicakligina

getirilip izerine HNO3 ilave edilip 7000 rpm’de saf su yardimiyla birkac¢ kez santrifiij edilmistir.
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Son olarak elde edilen maddeye etanol ilave edilip, agzi1 sikica kapatilmistir [109]. Hazirlanan TiO;

pasta siyirma metodu ile FTO cam tizerine kaplanmistir ve 450 oC’de 1 s siireyle sinterlenmistir.

Swyrma _ _ssoc |
Y yontemi FTO alttaban |

't

TiO, pasta

TiO, ince film

Sekil 4.21. TiO; ince film hazirlama agamalari.

Her bir adim ¢ok iyi kontrol edilerek istenilen biiytikliikte ve kristal yapida taneciklere
sahip pasta elde edilebilir. Otoklavlama sicakligy, elde edilecek filmin saydam veya opak olmasini
belirlemektedir. 230 °C'nin altindaki sicakliklarda yapilan otoklavlamalarda seffaf film,
tizerindeki sicakliklarda ise opak film elde edilebilecek pastalar hazirlanabilir. Saydam filmler

genelde elektrokromik sistemlerde, opak filmler ise giines pillerinde kullanilmaktadir.

4.2.5. Protein Yapilarinin Metal Oksit Tabakalara Entegrasyonu

Bu asamalarda elde edilen metal oksit yapilarinin tiim karakterizasyon islemleri detayli
olarak yapilmistir. Metal oksit kapli ylizeylerin biyolojik malzemeyle etkilesime sokulmadan 6nce
farkli pH ortamlarinda ytizeydeki ytlik dagilimlarinin tespit edilmesi gerekmektedir. Bu islem Zeta
Potansiyel cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Metal oksit kapl ylizeylere entegre edilmesi planlanan biyolojik malzemeler isbirligi
yaptigimiz Varsova Universitesi, Biyoloji Fakiiltesinden temin edilmektedir. Biyolojik
malzemelerin yiizeye imobilizasyonu asamasinda Bora ve arkadaslar1 tarafindan rapor edilen
yontem referans alinarak ve bazi modifikasyonlarla bu islem gerceklestirilmistir. Biyolojik
malzemenin yariiletken metal oksit ylizeye gelisigiizel baglanmasi (donor veya akseptor
ylzeylerinden) minimize edilmeye calisilmistir.

Bu tez ¢alismasinda, Sekil 4.22’de goriildiigu gibi proteinler metal oksit ylizeye ylizey ylk
isaretine gore baglanmaktadir. Daha dnce yapilan zeta potansiyel 6lciim sonuglarindan nano
tozlarin izoelektrik noktasina gére hazirlamis oldugumuz uygun pH degerlerinde tampon ¢ozelti
ile metal oksit ylizeylere muamele edilmistir. Boylelikle metal oksit ince filmlerin yiizey yiik

dagilimlar belirlenmis oldu. Ornegin; hematitin izoelektrik noktas: 7.8 olarak belirlendiginden
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hematit ylizeyin pozitif olmasi icin pH1 7.4 olan PBS kullanilmistir. Ciinkii izoelektrik nokta
pH'min altindaki pH degerlerinde zeta potansiyeli pozitiftir. Ayni sekilde izoelektrik noktanin
tstiindeki pH degerlerinde zeta potansiyeli negatiftir. Metal oksit nano tozlarin izoelektrik
noktalari ve ylizeye muamele edilen tampon ¢ozelti pH degerleri tablo halinde verilmistir (Tablo
4.2). Hematit (fotoanot) yiizey pozitif yiiklendigi icin PSI'nin negatif tarafi (donér) bu ylizeye
baglanacak, NiO (fotokatot) yiizeyi negatif yiiklendigi icin de PSI'nin pozitif yiizeyi (akseptor) NiO
ylizeyine baglanacaktir. Bu baglanma, anlasilacagi gibi elektrostatik olarak gerceklesmektedir.
Metal oksitlerin yiizey yiik dagilimlar1 ve PSI'nin metal oksit ylizeylere baglanma sekilleri Sekil

4.22'de verilmistir.

EEESETTITITITIZZLL o-Fe.0,
FTO

275
o4

trrttttrttt ettt K

e FT

2V
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t++++rrr+++++++++ RUUTATY
I — FTO

Sekil 4.22. Metal oksitlerin ytlizey ytlikleri ve PSI'nin metal oksit yiizeylere baglanma sekli.

56



Saadet YILDIRIMCAN, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2016

Tablo 4.2. Metal oksitler, uygun tampon ¢ozelti ve pH degerleri.

Metal oksit
yiizeylerin
Metal oksit ince Muamele edilen | Tampon ¢ozelti
izoelektrik
filmler Tampon ¢ozelti | pH1
noktalan
(IEP)
Fosfat  tampon
o-Fez03 7.8 7.4
cozeltisi (PBS)
Fosfat tampon
ZnO 10.26 7.4
cozeltisi (PBS)
Asetat tampon
NiO 7.64 11
cozeltisi
Asetat tampon
TiO, 4.73 4
cozeltisi
Asetat tampon
Mn:ZnO 5.62 4
cozeltisi

Protein yapilarinin metal oksit tabakalara entegrasyonu i¢in Prof. Joanna Kargul grubundan
(Varsova Universitesi) génderilen PSI yapisiyla cok sayida calismalar yapilmistir. Saf haldeki PSI
yapisl, bir kirmizi yosun grubuna ait olan Cyanidioschyzon merolae'dan izole edilmis ve bircok

saflandirma basamagindan gecirilerek elde edilmistir [50].

Sekil 4.23. Metal oksit tabakalara immobilize edilen PSI protein.

Yapilan bu calismalarla hedeflenen fotoanot/fotokatot (tandem cell) sisteminin dizayni

icin detaylh bilgiler elde edinilmeye ¢alisilmistir. Bu asamada en biiyiik zorluk yar1 iletken yapilara
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proteinlerin (PSI) entegrasyonundan kaynaklanmaktadir. Literatiirde maalesef bu konuda ¢ok
sinirli sayida ¢alisma bulunmaktadir. Bunlar arasinda en ¢ok ilgi ¢cekenlerinden birisi Bora ve
arkadaslar1 tarafindan rapor edilen ve protein (phycocyanin) yapisinin hematit
(a-Fe203) yiizeye basarili bir sekilde imobilize edildigi calismadir. Bu ¢alismada 6ncelikle hematit
kapli bir ince film tabakas1 0.5 M'lik fosfat tampon ¢ozeltisi (PBS, pH: 7.4) ile etkilesime sokularak
ylizeyin pozitif ylikle yiiklenmesi saglanmistir. Ayni1 esnada protein yapisi da fosfat tampon
cozeltisi (PBS, pH: 7.4) ile etkilesime sokularak yiizeyinin negatif yiikle yiliklenmesi ve bu sayede
elektrostatik bir etkilesimle hematit ylizeyine baglanmasi saglanmistir. Sekil 4.24’te bu asamalar1

ayrintili bir sekilde gérmekteyiz [59].

PBS Tampon ‘{fu ) X i , b ,
Hematit Kapli FTO + yiiklii hematit film Hematit yuzeyine eleklrostatik
PSI baglanmasi
oy Agarose
7 kaplanmasi
| K X
Wb A g B B B . B B i L
0 e o o ol Y A GO
x » W B » B w
" W - 5 = W -5 W W

Hematit Fotoanod CDI aktivasyonu ve protein Protein baglanmasi sonrasi
¢apraz baglanmasi Agarose modifikasyonu

Sekil 4.24. PSI immobilize edilmis hematit kapl filmlerin {iretimi i¢in sematik diyagram [59].

Oldukca basarii goriilen bu c¢alismada protein yapisindan (phycocyanine) hematit
ylizeyine basarili bir sekilde elektron transferinin gerceklestigi belirtilmistir (Sekil 4.25). Elde
edilen filmler X-Ray, UV-vis sogurma, Raman spektroskopileri ile karakterize edilmis ve
fotoelektrokimyasal performanslar1 (akim-voltaj, [-V) 1 M'lik KOH (pH = 13.6) varliginda 151k
altinda (A. M. 1.5) ve karanlikta test edilmistir. Bu sekilde elde edilen filmlerin normal hematit

filmlere oranla iki kat daha fazla fotoakim gosterdigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.25. Uyarilmis diizeydeki fikosiyaninden hematitin iletkenlik bandina ytik transferini

gosteren enerji-bant diyagrami [60].

Bu calisma protein yapilarinin yari iletken yiizeylere imobilizasyonu konusunda bize ¢ok
ciddi ilham kaynagi olmustur. Bu amacla FTO kapli iletken cam yiizeyler hematit ile kaplanip
ylizeye PSI immobilize edilmeye calisilmistir. PSI kaplama islemi fotoanot olarak kullanilmak
lizere ZnO, Mn katkili ZnO ve TiO; kaplh ve fotokatot olarak kullanilmak tlizere NiO yiizeyler i¢in
de tekrarlanmistir.

Metal oksit yiizeylere protein imobilizasyonu belli asamalarda gercgeklestirilmistir.
Oncelikle, kullanilacak olan metal oksit ince filmlerin yiizeyinin piiriizsiiz kaplanmis olmasina
dikkat edilmistir. Daha dnce bahsedildigi gibi, bu metal oksit yapilarin izoelektrik noktalari, zeta
potansiyel 6lctimleri sonucu belirlenerek, belli pH degerinde tampon ¢ozeltileri hazirlanip, uygun
pH’ta ylizey pozitif ya da negatif yliklenecek sekilde ince filmler lizerine damlatilmistir. Bu
ornekler iizerine, hazirlanan PSI’dan birka¢ damla damlatilip bir giin bekletilmistir. PSI kaplanmis
olan bu filmlerin ylizeyi PSI'larin kovalent ¢apraz bagh ikinci bir tabaka olarak baglanabilmesi
icin dncelikle agaroz (C24H38019) ¢Ozeltisi ile kaplanmistir (1 mg agarozun 100 mL ultra saf su ile
60-70 °C'de 1sitilmasiyla elde edilmistir). Burada agaroz (deniz yosunundan iiretilmis
polisakkarit) kullanilmasinin temel amaci ylizey iizerinde serbest hidroksil gruplarinin
olusturulmasidir. Daha sonra, 1,1'-karbonildiimidazol (CDI) ¢6zeltisinde (50 mg CDI 5 ml dioksan
icerisinde ¢6ziilmiistir) 2 saat siireyle karanlik ortamda bekletilmistir. 1,1'-karbonildiimidazol,
iki protein tabakasi arasinda baglayici olarak kullanilmistir. Filmler daha sonra susuz toluen ile
yikanarak reaksiyonun yan triinleri ve CDI'nin fazlasi ortamdan uzaklastirilmistir. PBS tampon
cozeltisinde bekletilip, tekrar PSI damlatilmistir ve 3 saat, 37 °C'de 1sitilmistir. Son olarak, 0.5 M

seyreltilmis PBS ile iyice yikanmistir. Bu islemlerin hepsi karanlik ortamda gergeklestirilmistir.
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Biyolojik malzemenin yar1 iletken metal oksit ylizeye gelisigiizel baglanmasi (donér veya
akseptor yiizeylerinden) minimize edilmeye calisilmistir [59].

Elde edilen elektrot yapilariyla biyohibrit pil yapilip performans calismalari
gerceklestirilmistir. Pil yapilar1 laboratuvar kosullarinda hazirlanmis olup, akim-voltaj (I-V)
Olciimleri ise Solar Similator cihazi ile gerceklestirilmistir. Hazirlanan biyohibrit elektrot
yapilarindan uygun olanlar fotoelektrokimyasal yontemlerle hidrojen tretimi testlerinin
yapilmasi icin Amsterdam Universitesi (Hollanda)’ne, detayl floresans dl¢iimleri icinse CNR-

Bologna Arastirma Merkezi (italya)’ne gonderilmistir.
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5. BULGULAR ve TARTISMA

Bu tez calismasinda, PSI'nin elektrostatik olarak entegre edildigi metal oksit tabakalardan
olusan biyo-fotoelektrotlarin kullanildig1 cesitli giines pillerinin yapimi ve performans
calismalar1 gergeklestirilmistir. Metal oksit yapilarinin (ZnO, Mn:ZnO, a-Fe;03, TiO; ve NiO)
elektrot yiizeyine (FTO) entegrasyonu icin, materyal-yontem kisminda ayrintilh bir sekilde
anlatilmis olan cesitli yontemler (daldirma, déndiirme, siyirma) kullanilmigtir. Ornekler ortam
kosullari, sicaklik, film kalinlig1 gibi bircok parametreye dikkat edilerek hazirlanmistir. Elde
edilen metal oksit kapl tabakalarin pil verimini etkileyen kristal yapisi, morfolojisi, nano

parcaciklarin zeta potansiyeli gibi 6zelliklerini incelemek tizere ¢esitli analizler yapilmistir.

5.1. Metal Oksit ince Filmlerin Karakterizasyonu

5.1.1. Morfolojik Analiz

Nano yapilarin morfolojisi hakkinda bilgi edinmek i¢in Alan Yayinimli Taramali Elektron
Mikroskopu (FE-SEM) kullanilmistir. Hazirlanan ZnO, Mn:ZnO, a-Fe;03, TiO2 ve NiO gibi metal
oksit ince filmlerin yilizey morfolojilerinin nasil oldugunu anlamak icin FE-SEM goriintiileri
alinmistir. FE-SEM goriintiileri, elde edilen metal oksit tiirevlerinin giines pili ¢alismalarinda
siklikla tercih edilen nano gozenekli yapida oldugunu gostermektedir. Yiizey alan1 oldukea fazla
olan bu nano yapilar sayesinde birim ylizeye daha fazla miktarda 1sik sogurucu malzeme
baglanabilmekte ve metal oksit yapilara elektron transferi basarii bir sekilde
gerceklestirilebilektedir. Bununla birlikte metal oksit katmanda herhangi bir catlak yapiya
rastlanilmamasi da olduk¢a dnemlidir. Zira bu ¢atlaklar pilde kisa devreye neden olacagindan
istenmemektedir. ZnO, Mn:Zn0,a-Fe;03, TiO, ve NiO nano yapilarin ylizey morfolojileri sirasiyla

incelenmistir.
5.1.1.1. a-Fe;03 Nano Partikiillerin Yiizey Morfolojisi

Sekil 5.1'de verilen a-Fe203'e ait FE-SEM gortintiisti, FTO yiizey tizerindeki kaplamanin
homojen bir yapida oldugunu gostermektedir. Ug asamal kaplanan a-Fe;03 nano partikiillerin

yluzeyinde herhangi bir catlak s6z konusu degildir, partikiiller birbirlerine siki bir sekilde

tutunmustur.
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EHT = 10.00 kV Signal A = InLens Date :28 Mar 2013
WD= 55mm Mag = 6883KX Time :16:22742

Sekil 5.1. FTO iizerine kaplanan a-Fe;03 nano partikiillerin FE-SEM goriintiisii.

Materyal ve yontem kisminda ayrintili bir sekilde anlatildig1 gibi hematit ylizeye belli
asamalarla kaplanan PSI'nin o-Fe;03 nano partikiillere cift katman halinde diizenli bir

formasyonda baglandigi Sekil 5.2'de verilen FE-SEM goriintiilerinden de agik¢a goriilmektedir.

100 nm EHT =10.00 kv Signal A = SE2 Date :3 Oct 2013
b— WD = 82mm Mag = 140.48 K X Time :13:25:27

Sekil 5.2. PSI immobilize edilmis a-Fe;03 nanopartikiillerden olusan biyo-fotoelektrotlara ait

FE-SEM goriintiileri. a) Ustten alinmis bir gériintii b) Yan kesit gériintiisii.

Sekil 5.2’de PSI immobilize edilmis o-Fe;03 nanopartikiillerden olusan biyo-

fotoelektrotlarin iistten ve yan kesitten alinan FE-SEM goriintiileri gériilmektedir. Bu calismada
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ozellikle yan kesitten alinan goriintd, literatiirde bugiine kadar rapor edilmemis oldukga basaril
bir goriintl olarak 6n plana ¢ikmaktadir. FE-SEM goriintiisiinde yar iletken yiizeyine fiziksel
olarak tutunmus (elektrostatik) ilk tabaka ve kimyasal ¢apraz bagh ikinci tabaka ¢ok net bir

sekilde goriilmektedir.

5.1.1.2. NiO Nano Partikiillerin Yiizey Morfolojisi

Hidrotermal metotla sentezlenen ve biyo-fotokatot olarak kullanilan NiO nano-
partikiillerin FTO yiizeye siyirma yontemi ile kaplanmasinda c¢atlak olusmas1 gibi bir takim
sorunlarla karsilasildigi i¢in bu kaplama isleminden 6nce hidrotermal yéntemle hazirlanan NiO
cozeltisi ile FTO ylizey ¢ok ince bir katman halinde kaplanmistir. NiO nano partikiillerin sirasiyla
yan kesitten ve list kismindan alinmis FE-SEM gortntiileri Sekil 5.3'de verilmistir. Morfolojik
gorintiilere bakildiginda NiO nano partikiillerin FTO ylizeye homojen bir sekilde dagildig:

gorilmektedir.

100 nm EHT =10.00 kV Signal A = SE2 Date 26 Dec 2013  Prveeee 1 pm EHT =10.00 kV Signal A= SE2 Date :26 Dec 2013
— WD= 62mm Mag=124.42K X Time :13:30:30 WD = 62mm Mag= 882KX Time :13:56:34

Sekil 5.3. NiO tabakasiyla kaplanmis FTO yiizeylere ait FE-SEM goriintiileri. a) Ustten alinmis bir

gorintii b) Yan kesit goriintiisii.

Doéndirme yontemiyle FTO yiizeye NiO ¢ozeltisiyle kaplanan tabakanin {izerine NiO nano
partikiillerin siyirma metoduyla kaplanmasi sonrasi alinan FE-SEM goriintiileri Sekil 5.4’te
verilmistir. Yiizey morfolojisine bakildiginda NiO nano partikiillerin FTO yiizeye diizglin bir

formasyonda yayildig1 goriilmektedir. Nano partikiillerin cap1 ortalama 6 nm olarak 6lciilmiistiir.
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Sekil 5.4. Cift katman NiO tabakasiyla kaplanmis FTO ylizeylere ait farkli bliylitme oranlarinda
alinmis FE-SEM goritintiileri.

PSI kaplanmis NiO tabakalarin FE-SEM goriintiileri Sekil 5.5’de verilmistir. Ustten
bakildiginda PSI'nin NiO yiizeyi tamamen kaplayacak sekilde yayildigin1 gormekteyiz. Ancak yan
kesit goriintiilerine gore PSI-NiO tabakanin sadece yiizeyine yayillmakla kalmayip ayni1 zamanda
NiO nano yapilarla farkl bir diizenlemeye gittigi goriilmektedir. Yani a-Fe;03'te oldugu gibi ytizey
lizerinde sadece tabaka halinde PSI katmanlari olusmamis, ayn1 zamanda nano partikiillerin

aralarina s1zip alt kisimlarda kalan nano partikiillerle de etkilesmistir.

Sekil 5.5. PSI immobilize edilmis NiO nano partikiillerden olusan biyo-fotoelektrotlara ait

FE-SEM goriintiileri. a) Ustten alinmis bir gériintii. b) ve ¢) Yan kesit goriintiileri.
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5.1.1.3. TiO; Nano Partikiillerin Yiizey Morfolojisi

TiO2 nano partikiillerin ytizey morfolojileri NiO yapilar ile benzerlik gostermekle birlikte,
nano partikiillerin yiizeye ¢ok daha iyi bir sekilde dagildig1 ve ¢atlaklar icermedigi gézlenmistir

(Sekil 5.6). Bu partikiillerin ¢cap1 10-20 nm araliginda degisim gostermektedir.

Sekil 5.6. TiO, nano partikiillerle kaplanmis FTO ytlizeylere ait farkl biliylitme oranlarinda alinmis

FE-SEM goruntiileri.

PSI immobilize edilmis TiO,/FTO tabakanin FE-SEM goriintiileri incelendiginde 6zellikle
yan kesitten alinan goriintiilerde TiO; ince film yiizeyinin PSI ile kaplandig1 net bir sekilde
gorilmektedir. PSI, film yiizeyinde TiO; nano partikiillerin aralarina sizmis olup, nano

partikiillerle harmanlanmis bicimde bir PSI tabakasi goriilmektedir (Sekil 5.7).
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Sekil 5.7. PSI immobilize edilmis TiO, nano partikiillerin sirasiyla listten ve yan kesitten alinan

FE-SEM goruntiileri.

5.1.1.4. ZnO ve Mn:ZnO Nano Cubuklarin Yiizey Morfolojisi

Siireye bagh olarak sentezlenen ZnO nano tozlarin FE-SEM goriintiileri Sekil 5.8’de
verilmistir. Elde edilen tozlar, uzunluklar:1 1-7 um, ¢aplar1 100-200 nm olarak degisen nano cubuk
yapisindadir. Bu nano ¢ubuklar biraraya gelerek ciceksi yapilar olusturmustur. Ciceksi yapilar
strenin artmasiyla birlikte bozularak sadece cubuk yapilari seklinde dagilim géstermistir ve nano

cubuklarin uzunlugu artmistir.
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Sekil 5.8. Farkli siirelerde sentezlenen ZnO nano tozlarin FE-SEM goriintiileri.

Zn0 ve Mn:ZnO nano tozlarla FTO yiizeyin ptriizsiiz bir sekilde kaplanmasi i¢in NiO film
hazirlamada oldugu gibi ayrica hazirlanan ZnO ¢6zeltisi ile 6ncesinde kaplama yapilmis olup daha
sonra ZnO nano tozlarla siyirma metoduyla FTO yiizeyler kaplanmistir. ZnO nano ¢ubuklarla kapl
FTO yiizey iizerine belli asamalarla elektrostatik olarak baglanan PSI'nin ZnO nano ¢ubuklar ile
morfolojik olarak homojen sekilde karistig1 gortlmektedir (Sekil 5.9). Ayrica ylizey iizerinde
yaprak seklinde biraraya gelmis kiire yapilari da olusmustur. Bu kiireciklerin ¢ap1 7-12 pum olarak

degismektedir.
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Sekil 5.9. PSI immobilize edilmis ZnO nano ¢ubuklarin sirasiyla iistten (a, b) ve yan kesitten

alinmis (c, d) FE-SEM goriintiileri.

Sekil 5.10’da farkli Mn konsantrasyonlarinda (5x10-4mol - 250x10-4 mol) hazirlanan ZnO
nano yapilarin FE-SEM goriintiileri verilmistir. Goriintiilere bakildiginda nano-yapilarin diizgiin
bir sekilde organize oldugu ve artan Mn konsantrasyonuyla yapida deformasyonlar meydana
geldigi gozlenmektedir. Ozellikle, X1 (katkisiz ZnO) érnegi nano-igneler seklindeyken diger
orneklerde bu yapidan sapma gorilmektedir. Nano cubuklarin ¢aplar1 biiylime yoniine dogru
gittikce azalmaktadir. Mn katkili ZnO nano ¢ubuklarin uzunluklari 1-3 pm ve caplar1 100-200 nm
olarak degismektedir. U¢ kisimlarda ¢ap 70 nm civarindadir. Diisiik bliyilitme FE-SEM
goriintiilerinden anlasildig: gibi, elde edilen Mn katkili ZnO nano toz yapilar1 da katkisiz ZnO
yapilar1 gibi homojen dagilima sahiptir. ZnO’ya Mn katkisinin morfolojik olarak degisiklige sebep
oldugu da agikga goriilmektedir.
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Sekil 5.10. Artan konsantrasyonlarda Mn katkili ZnO nano tozlara ait FE-SEM goriintiileri.

PSI immobilize edilmis Mn:ZnO/FTO elektrotun yiizey morfolojisi incelendiginde, Mn
katkili ZnO nano c¢ubuk yiizeyinin PSI ile tamamen kaplandigi goriilmektedir. Ustten alinan
gorintiilerde cubuk yapilari net bir sekilde goriilmektedir. PSI ile bu ¢ubuk yapilarinin yilizeyinin

kaplanmasinin yani sira cubuklarin etrafinin da kaplandigr anlasilmaktadir (Sekil 5.11).
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Sekil 5.11. PSI immobilize edilmis Mn:ZnO nano c¢ubuklarla kapli FTO yiizeylere ait farkh

biiyilitme oranlarinda iistten (a, b) ve yan kesitten (c) alinmis FE-SEM goriintiileri.

5.1.1.5. Mn:ZnO Nano Cubuklarin TEM Analizi

Degisen konsantrasyonlarda Mn katkilanmis ZnO nano tozlarinin daha ayrintili bir
calisma olarak TEM goriintiileri alinmistir ve artan Mn konsantasyonuna bagh olarak yapisal
degisim incelenmistir. Artan konsantrasyonla nano ¢ubuk yapilarin capinin biliyiidiigii ve nano

igneli yapidan nano ¢ubuk yapisina dogru degisiklik oldugu gézlenmistir (Sekil 5.12).

Sekil 5.12. Mn katkili1 ZnO nano ¢ubuklara ait TEM goértntileri.
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Nano malzemeleri olusturan kimyasal bilesenler bu malzemelerin 6zelliklerini gii¢lii bir
sekilde etkiler. Ayrica Mn katkili ZnO nano tozlardaki Mn konsantrasyonu hakkinda net bir bilgi
elde edebilmek amaciyla EDX (Energy Dispersive X-ray) ve ICP-MS (inductively coupled plasma
mass spectrometry, Agilent 7500ce (Tokyo, Japan) ol¢climleri alinmistir. [CP-MS 6lciimleri igin,
Mn:ZnO nano tozlar asit ¢ozeltisi (3 ml HCI % 37 + 1 mL HNOz % 65) kullanilarak sivi forma
doniistiiriilmiistiir. EDX sonuglar1 nano-malzemelerin kimyasal bilesenlerini gostermektedir ve

Mn varligini asagidaki grafiklerden gormek miimkiindiir.
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Sekil 5.13. Mn katkili ZnO nano tozlara ait EDX spektrumlari.
ZnO nano yapilarin icerisinde Mn konsantrasyonunun % oranlarini veren EDX teknigiyle

ZnO0 igerisinde ne oranda Mn+2 iyonlarinin bulundugu tespit edilmistir. Ayrica ICP-MS 6l¢ciimiiyle

de ppm cinsinden Mn+2 iyonlarinin ZnO yapisi icerisinde bulundugu desteklenmistir (Tablo 5.1).
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Tablo 5.1. Kullanilan Mn konsantrasyonu, EDX ve ICP-MS ile belirlenen Mn konsantrasyonlari.

Ornek Mn konsantrasyonu Mn konsantrasyonu Mn
Kodu (mol) (%), (EDX) konsantrasyonu
(ppm), (ICP-MS)
X2 5x10-4 0.13 665
X3 10x10-4 0.14 1072
X4 25x10-4 0.24 2632
X5 75x10-4 0.29 5384
X6 100x10-4 0.79 6473
X7 250x10-4 2.00 15300
5.1.2. Metal oksit ince Filmlerin XRD Analizi
5.1.2.1. a-Fe;03 Ince Filmin XRD analizi
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Sekil 5.14. a-Fe;03 ince filme ait XRD spektrumu.

o-Fe;03 nano partikillerin XRD spektrumu Sekil 5.14’te verilmistir. Spektruma gore

o-Fe;03’in hekzagonal kristal yapisinda oldugu anlasilmistir (JCPDS Card File No: 00-001-1053).
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Orgii parametreleri dogrudan a=b= 5.028, c= 13.73 ve a= B= 90° y= 120° olarak 6l¢iilmiigtiir.

Tanecik boyutu Sherrer formiilii kullanilarak en siddetli pike gore yaklasik 41.6 nm olarak

hesaplanmistir.

5.1.2.2. TiOz Nano Partikiillerin XRD Analizi
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Sekil 5.15. TiO; nano tozlara ait XRD spektrumu.
TiO2 nanopartikiillerin XRD spektrumu Sekil 5.15’de verilmistir. XRD analizine gore TiO>
nanopartikiiller anataz fazindadir. Kristal yapisi tetragonal yapidadir. Analiz raporundan

anlasildigi kadariyla 6rgii parametreleri a=b=3.781, c= 9.494 ve a= = y= 90° olarak dl¢iilmustiir
(JCPDS Card File No: 21-1272). Tanecik boyutu yaklasik 16 nm olarak hesaplanmistir.
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5.1.2.3. NiO Nano Yapilarin XRD Analizi
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Sekil 5.16. Cam alttaban iizerine kaplanan NiO ince filme ait XRD spektrumu.
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Sekil 5.17. NiO nano tozlara ait XRD spektrumu.
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Sekil 5.16 ve 5.17’de 550 °C’de sinterlenmis NiO ince film ve nano tozlara ait XRD
spektrumu verilmistir. XRD analizi sonucu elde edilen pikler keskin ve NiO’e ait piklerdir. En
keskin pik (200) diizleminde olusmustur. Orgii parametreleri a=b=c= 4.1769, o= p=y= 90°dir.
Bu sonug, NiO nano tozlarin kristal yapisinin kiibik yapida oldugunu gosterir. Sekil 67’deki
150-350 araligindaki genis pik, cam alttabandan kaynaklanmaktadir. Bu durum Sekil 5.17’deki
NiO tozun dogrudan alinmis XRD spektrumunda genis pikin kaybolmasindan da acik¢a
goriilmektedir. Ayrica NiO nanopartikiiliin tanecik boyutu Sherrer formiilii kullanilarak ortalama

12 nm olarak hesaplanmistir.

5.1.2.4. ZnO ve Mn Katkil1 ZnO Nano Cubuklarin XRD Analizi

Siireye bagli olarak sentezlenen ZnO nano ¢ubuklarin kristallik 6zelligi siireyle paralel
olarak artmaktadir. Ciinkii siire arttikca daha keskin ve yogunlugu yiiksek pikler olusmaktadir.
Bunu Sekil 5.18'deki XRD spektrumundan kolayca gorebiliriz. En keskin pik (002) diizlemine
aittir ve piklerin biyutiilmiis hali Sekil 5.18 b’de verilmistir. Agik bir sekilde goriiliiyor ki; ZnO
karakteristik pikleri sentezleme siiresi arttikca farkli a1 degerlerine kaymistir. 6 Saatlik 6rnek
icin pik kii¢tik aciya kayarken diger siireler icin biiyiik aciya kaymistir. Dolayisiyla 6 saat siireyle
sentezlenen ZnO nano ¢ubuklarin 6rgii parametreleri en biiyiiktiir. Tanecik boyutu, kusur
yogunlugu ve stres hesaplamalar1 materyal ve yontem kisminda bahsedilen denklem (5), (6),
(7)’ye gore hesaplanmistir. XRD analizine gore ZnO ve Mn:ZnO i¢in yapilan hesaplamalar sirasiyla
Tablo 5.2 ve Tablo 5.3’te verilmistir. Stireye bagl sentezlenen ve Mn katkili ZnO nano yapilarin
hekzagonal vurtzit yapida oldugu anlasilmistir. Mn konsantrasyonu arttikea (X2: 5x10-4 mol; X3:
10x10-4 mol; X4: 25x10-4 mol; X5: 75x10-4 mol; X6: 100x10-4 mol; X7: 250x10-4 mol), Mn katkili
ZnO nano tozlarin XRD pikleri, grafikten de anlasilacag: gibi kiiciik aciya kaymistir (Sekil 5.19).
Biitlin 6rneklerin 6rgii parametreleri hesaplanarak Tablo 5.4 ve Tablo 5.5'te verilmistir. Stireye
bagh sentezlenen d6rneklerde kusur yogunlugu ve stres azalirken tanecik boyutu artmaktadir.
Ancak Mn katkilh ZnO nano yapilarin kusur yogunlugu, stres ve tanecik boyutu gibi
parametrelerinde diizenli bir degisim gerceklesmemistir. Cilinkii yar1 maksimum genisligi () Mn
konsantrasyonuyla orantili olarak degismemistir. Buna bagl olarak sistematik bir artis
gozlenmemistir. Bu durum Mn iyonlarinin homojen dagilim géstermemesinden kaynaklaniyor
olabilir. Ayrica, Belli bir Mn konsantrasyonu altinda, nano kristalin bazi kisimlarinda Mn
katkilanmamigsken, bazi kisimlarinda da sadece Mn iyonlari iceriyor olabilir. Orgii parametreleri
Mnz2+ katkisiyla paralel bir sekilde artmaktadir. Bu durum da Mn2+nin iyonik yarigapinin (97 pm)
Zn2+'nin iyonik yarigapindan (88 pm) (kordinasyon sayisi alti olan) daha biiylik olmasindan

kaynaklanmaktadir.
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Tablo 5.2. ZnO nano ¢ubuklarin tanecik biiytikliigii, kusur yogunlugu ve stres degerleri.

Sentez siiresi FWHM Tanecik Kusur yogunlugu Stres
(s) B x10-3 biiyiiklugii (x10-4lines/nm?2) (109
(rad) (nm)
1 4.746 30.377 10.84 11.407
6 4256 33.869 8.717 10.230
12 3.990 36.114 7.667 9.595
24 3.615 39.887 6.285 8.687
36 2.805 51.406 3.784 6.741

Tablo 5.3. Mn katkili ZnO nano c¢ubuklarin tanecik biiytkligi, kusur yogunlugu ve stres

degerleri.

Mn FWHM Tanecik Kusur Yogunlugu  Stres

Konsantrasyonu [ x10-3 Biiyiikligii  (x10-4lines/nm?2) (10-4)
(Mol) (rad) (nm)

X2 4.409 32.694 9.355 10.598
X3 4,287 33.624 8.845 10.305
X4 6.554 21.990 20.679 15.757
X5 4299 33.523 8.898 10.336
X6 4581 31.449 10.111 11.018
X7 4.097 35.153 8.092 9.857

Tablo 5.4. ZnO nano ¢ubuklarin 6rgii parametreleri.

Orgii Parametreleri (A)

Sentez Siiresi (s) a c

1 3.2342 5.2815
6 3.2358 5.2840
12 3.2340 5.2813
24 3.2225 5.2625
36 3.2194 5.2573

77



Saadet YILDIRIMCAN, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2016

Tablo 5.5. Mn katkili1 ZnO nano ¢ubuklarin 6rgii parametreleri.

Orgii Parametreleri (A)

Mn Konsantrasyonu (Mol) a c

X1 3.2358 5.2840
X2 3.2360 5.2845
X3 3.2370 5.2860
X4 3.2440 5.2974
X5 3.2475 5.3030
X6 3.2650 5.3317
X7 3.2685 5.3375

5.1.3.Zn0 ve Mn:ZnO Nano Tozlarin EPR Spektroskopi Analizi

ZnO ve Mn katkili ZnO nano tozlarin manyetik 6zellikleri hakkinda bilgi edinmek i¢cin EPR
calismasi yapilmistir. X-bandi (9.47 GHz) and Q-band1 (34.2 GHz) siirekli dalga EPR 6l¢limleri oda
sicakliginda bulunan dikdoértgen TE102 (X-bandi) ve dielektrik-halka TE011 (Q-bandi)
rezonatorler kullanilarak, sirasiyla Bruker EMX ve ESP380 spektrometre ile yapilmistir. Manyetik
alandaki c¢atlak g-faktér (g= 2.0036) olarak bilinen polikristal DPPH (2-diphenyl-1
picrylhydrazyl) ile tespit edilmektedir.

EPR Spektroskopisi, bliyiime siiresinin ve Mn konsantrasyonunun ZnO orneklerinin
elektronik o6zelliklerine etkisini arastirmak i¢in uygulanmistir. Spin-Hamiltonyen kavrami
gozlenen EPR spektrumlarinin teorik aciklamasi i¢in uygulanir. Siireye bagh sentezlenen katkisiz
Zn0 orneklerinin X ve Q bandlariyla olciilen EPR sonuglar1 Sekil 5.20(a) ve (b)’de verilmistir.
1 s'lik 6rnek harig, tiim 6rneklerde oksijen veya ¢inko boslugundan kaynakl simetri kirilmasini
gosteren g = 1.9620’de EPR sinyali saptanmistir. Bu durum, 1 s’lik hidrotermal muamelenin, ZnO
kristalinde i¢ kusurlarin olusmasina neden olan kusur enerjisine ulasmak i¢in yeterli olmadigini
gostermektedir. X bant sonuclarindan, pik alani ile carpilan cizgi genisligi hesaplanmis ve
biiyiitme siiresiyle birlikte kusur konsantrasyonunun arttigi gézlenmistir (Sekil 5.20(c)).

Sekil 5.20(c)’de verilen ¢izgi genisliginin artmasi kristal alanin bozulmasindan
kaynaklanabilir. Bu da hidrotermal muamele siiresinin artmasiyla EPR cizgilerinin siirekli
genisledigini gosterir. Sekil 5.20(c)’de kristal boyutun ve EPR cizgi genisliginin biliyiime siiresine
bagh etkisi karsilastirilmistir. Biiylime siiresinin artmasiyla kristal boyutun ve kusurlarin daha
da arttig1 sonucuna varilmaktadir. Sekil 5.21'de Mn katkili nano tozlarin, Q bandi spektrumunda

X5, X6 ve X7 orneklerinde tipik asir1 ince ¢oziilmiis altili ¢izgi meydana geldigi goriilmektedir. Bu
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durum, belli Mn konsantrasyonu altinda Mn2+ iyonlarinin hala ZnO 6rgiisiine dahil olmadiginin
bir gostergesidir. Spin-spin etkilesimleri nedeniyle en yliksek Mn konsantrasyonlu érneklerle
(X5, X6 ve X7) karsilastirlldiginda cizginin genisledigi saptanmustir. Ornek X4, i¢ ve dis kusurlar
arasindaki rekabeti gostermektedir. Mn2+ iyonlar1 tarafindan katkilansa bile i¢ kusurlarin hala
EPR sinyaline hakim oldugu goriilmektedir. Ozellikle yiizey izerindeki kristal kusurlarin katalitik

aktivite icin 6nemli bir rol oynadiklar1 bilinmektedir [6].
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Sekil 5.20. Siireye bagh sentezlenen katkisiz ZnO nano tozlarin EPR spektrumlar (a) X bandi; (b)
Q bands; (c) X bant spektrumundan tanecik boyutu ve EPR c¢izgi genisliginin siireye

bagl degisiminin kiyaslanmasi.
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Sekil 5.21. a) Farkli Mn konsantrasyonunda Mn:ZnO orneklerinin Q bandi EPR spektrumlari,
b) Piklerin genisletilmis hali.

5.1.4. Metal Oksitlerin Zeta Potansiyeli Olciimleri

Zeta potansiyel ol¢iimleri icin Malvern, Nano SZ 90, Zetasizer cihazi kullanilmistir. Zeta
Olciimiinde dikkat edilmesi gereken en oOnemli parametrelerden biri taneciklerin ¢oézgen
icerisinde kolloidal bir sekilde dagilmis olmasidir. Bu sekilde cok daha diizgiin sonugclar alinabilir.

Olciimlerde ¢ozgen olarak basta saf su ve etanol olmak iizere bir¢ok ¢6zgen kullanilabilir.

Sekil 5.22. Sentezlenen nano partikiillerin él¢iimlerinin alindig1 Zeta Potansiyel Olciim Cihazi.
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Sekil 5.23. ZnO nano ¢ubuklarin farkli pH’larda 6l¢iilmiis zeta potansiyel degerleri.

ZnO0 nano c¢ubuklarin farkli pH’larda 6l¢llmiis zeta potansiyel degerleri Sekil 5.23’de
gosterilmistir. Ol¢iimler tampon ¢ézelti icerisinde ZnO nano partikiiller kolloidal dagilacak
sekilde gerceklestirilmistir. Biitiin Orneklerin Olciimiinde pH ayar1 i¢cin HCl ve NaOH
kullanilmistir. pH 6-12 araliginda dl¢timler alinip buna gore izoelektrik noktalar tespit edilmistir.
[zoelektrik nokta, elektrik alanda molekiiliin hareket etmedigi pH derecesidir. [zoelektrik
noktada, kolloidal taneciklerin yiizey yiikii notr olup birbirini itme ya da ¢ekme etkisi yoktur.
Metal oksit tabakalarin yiizey yiikiini belirleyip PSI'nin ylizeye elektrostatik olarak baglanmasi
icin her bir metal oksitin izoelektrik noktasinin belirlenmesi ¢ok 6nemlidir. Clinkii izoelektrik
noktanin altindaki pH degerlerinde taneciklerin zeta potansiyeli pozitif iken iustiindeki pH
degerlerinde negatiftir. Buna gore metal oksit yiizeylerin pozitif ya da negatif olmasi i¢cin uygun
pH degerinde tampon ¢dzeltisi kullanilmalidir. ZnO nano partikiillerin izoelektrik noktas1 10.26
olarak belirlenmistir. Fotoanot olarak kullanilan ZnO’nun ytizeyinin pozitif yliklenmesi icin pH:

7.4 olan PBS ile muamele edilmistir.
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Sekil 5.24. Hematit nano partikiillerin farkli pH’larda 6l¢iilmiis zeta potansiyel degerleri.

Hematit nano partikiillerin farkli pH’larda 6l¢iilmiis zeta potansiyel degerleri Sekil 5.24’te
gosterilmektedir. izoelektrik noktasi 7.8 olarak belirlenmistir. Grafikten de anlasilacag: gibi
izoelektrik noktanin altindaki pH degerlerinde zeta potansiyeli pozitif iistiindeki degerlerde ise
negatiftir. PSI'nin elektrostatik olarak baglanabilmesi i¢in hematit ylizeyin pozitif yiiklenmesi
gerekmektedir ve bu nedenle hematit yiizey pH: 7.4 olan PBS tampon c¢ozeltisi ile muamele

edilmistir.
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Sekil 5.25. NiO nano partikiillerin farkli pH’larda 6l¢tilmiis zeta potansiyel degerleri.
NiO nano partikillerin farkli pH’larda dl¢lilmiis zeta potansiyel degerleri Sekil 5.25'de

verilmektedir. Izoelektrik noktasi 7.64 olarak belirlenmistir. NiO yiizeyin negatif yiikklenmesi

istendiginden, hazirlanan elektrot pH: 11 tampon ¢6zeltisi ile muamele edilmistir.
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Sekil 5.26. TiO; nano partikiillerin farkli pH’larda 6l¢iilmiis zeta potansiyel degerleri.

TiO2 nano partikiillerin farkh pH’larda 6lciilmiis zeta potansiyel degerleri Sekil 5.26’da
verilmektedir. izoelektrik noktas1 4.73 olarak belirlenmis olan TiO, nano yiizeylerin pozitif

ylklenmesi i¢in, hazirlanan elektrot pH: 4 tampon c¢ozeltisi ile muamele edilmistir.

30

20

10 -

¢ (mV)

-10 4

-20 4

pH
Sekil 5.27. Mn katkili ZnO nano partikiillerin farkli pH’larda 6l¢iilmiis zeta potansiyel degerleri.
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Mn katkili ZnO nano partikiillerin farkli pH’larda 6lgiilmiis zeta potansiyel degerleri Sekil
5.27’de verilmektedir. zoelektrik noktasi 5.62 olarak belirlenen Mn:ZnO nano yiizeylerin pozitif
yiklenmesi i¢cin pH: 4 asetat tampon ¢6zeltisi kullanilmistir. Metal oksitlerin izoelektrik noktalari

ve yiizeye uygulanan tampon ¢ozeltiler materyal ve yontem kisminda tablo 4.2’de verilmistir.
5.1.5. Hazirlanan Biyohibrit Giines Pillerinin I-V Karakterizasyonu
5.1.5.1. a-Fe;03 Giines Pilinin I-V karakterizasyonu

Elde edilen PSI kapl yiizeyler XRD ve FE-SEM cihazlari kullanilarak karakterize edildikten
sonra Sekil 5.28'de sematik olarak gosterilen biyohibrit pil yapilar (biyo-fotovoltaik) hazirlanmis

ve akim-voltaj (I-V) karakteristikleri solar simiilatér yardimiyla belirlenmistir. Bu amagla farkl

fotoanotlar kullanilarak piller hazirlanmistir;

O

Karg: Elektrot

o

Eledtrolit

. i

Sekil 5.28. Hazirlanan biyohibrit pil yapilarinin sematik gosterimi; PSI/Yar1 iletken/FTO ve

Olciim icin hazirlanan giines pilinin fotografi.

Farkli hibrit yapilarda hazirlanan giines pillerinden PSI/o—Fe;03/FTO-Pt/FTO’ye ait
sematik gosterimi Sekil 5.29’da verilmektedir. a-Fe;03'lin yasak enerji aralig1 2.1 eV olup PSI
protein yapisinin enerji aralig1 ile uyum igerisindedir. Boylelikle PSI'dan a-Fe;03’e elektron

transferinin kolay bir sekilde gerceklesmesi beklenmektedir.
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Sekil 5.29. PSI/a-Fe;03/FTO-Pt/FTO biyohibrit giines pilinin sematik gosterimi.

Is181n sogurulmasindan sonra PSI protein yapisindan metal oksit tabakalara bir elektron
transferi gerceklesir. Bu noktada elde edilen fotoakim ne kadar ytiksek olursa pil verimi de o denli
iyi olacaktir. Yiksek degerde fotoakimin olusmasi icinse, aralarinda elektron transferi
gerceklesen PSI'nin LUMO enerji seviyesinin metal oksit tabakanin iletkenlik bandi seviyesinden
yliksek olmasi gerekir. Bununla birlikte seviyeler arasi fark asir1 yiiksek ya da diisiik olmamalidir.
Bunun her metal oksit tabaka icin esik enerji degeri vardir. Pil veriminin diger 6rneklere gore
yliksek ¢ikmasi dolayisiyla bu degerin hematit icin saglandigini anlayabiliriz, yani hematit tabaka
ile PSI arasinda elektron transferi sonucu ytliksek fotoakim olusmustur. Dolayisiyla pil verimi de
Olcimler sonucu ytiksek ¢ikmistir.

PSI tabanli giines pillerinin I-V grafigi Sekil 5.30’da verilmistir. Olciimler 100 mW/cmz21s1k
siddeti altinda yapilmistir. Hematit tabaka tarafindan sogurulan 15181 elimine etmek i¢in >590 nm
filtre kullanilmistir. En yliksek verim daha 6nce de belirtildigi gibi % 0.17 ile ve en biiyiik anodik
fotoakimla (56.9 pA) PSI/o-Fe:03/FTO (pH:4) elektrotudur. Kontrol fotoanot olan
o-Fe;03/FTO’da herhangi bir fotoakim gozlenmemistir. Dolayisiyla PSI/a-Fe 03/FT0’da
gozlenen fotoakimin tamami PSI'dan kaynaklanmaktadir. Sekil 5.30°daki giines pillerinin

fotovoltaik 6zellikleri tablo halinde asagida verilmistir.
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Sekil 5.30. PSI tabanli giines pillerinin I-V karakterizasyonu.

- PSI-a-Fe;03-FTO: Protein immobilize edilmis hematit kapl FTO ytizey
- PSI-Ti0,-FTO: Protein immobilize edilmis TiO, kaph FTO yiizey

Tablo 5.6. Hazirlanan giines pillerinin fotovoltaik 6zellikleri.

Giines pili Lo, yA/cm2 Voo, mV FF 7%

PSI/TiOz/FTO 0.94 260 0.60 0.026
PSI/Fe;03/FTO2  56.9 321 0.56 0.170
PSI/Fe;03/FTO»  18.7 295 0.38 0.021

a) pH: 4.0 PSI imobilizasyonu; b) pH: 7.4 PSI imobilizasyonu

Boya temeli giines pili yapisinda dizayn edilen bu sistemde hazirlanan PSI kapl filmler
fotoanot olarak kullanilmis, karsit elektrot olarak platin kapli FTO cam, NiO fotokatot ve elektrolit
olarak da 0.5 M Lil ile 0.05 M iyot'un asetonitril icerisindeki ¢ozeltisi ve ayrica 4-tert butil pridin
iceren elektrolit (TBP) olmak tizere iki farkh elektrolit kullanilmistir. Hematit kaph ytizeylerle
yapilan 6l¢ciimlerde, hematitin gériniir boélgedeki sogurmayi1 minimize etmek amaciyla 590 nm’ye
kadar olan 15181 kesen bir optik filtre kullanilmistir. Bununla ilgili olarak a-Fe,03/FTO ve PSI
¢oOzeltisine ait UV-Vis sogurma spektrumlari kolay kiyaslama yapilabilmesi amaciyla Sekil 5.31'de
verilmektedir. 590 nm'den daha uzun dalga boyundaki 15181n ge¢mesine izin veren filtrenin

kullanilmasiyla hematitten gelen etki minimize edilmistir.
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Sekil 5.31. a-Fe;03/FTO ve PSI ¢ozeltisine ait UV-Vis sogurma spektrumlari.

Ozellikle hematit kaph yiizeylerle yapilan dl¢iimlerde tekrarlanabilir sonuclar malesef
elde edilememistir. Yaptigimiz calismalarda PSI iizerindeki yiik dagiliminin gelisigiizel olmasinin
bu sonuca neden olabilecegi diisiiniilmiistiir. Bundan dolay1 PSI'daki dondr ve akseptor bolgeleri
yar1 iletken elektrot yiizeyinde gelisigiizel bir sekilde baglanmakta ve verimli bir elektron
transferine engel olacak sorunlar ortaya cikmaktadir. Sekil 5.32’de PSI'a ait teorik olarak
hesaplanan farkl pH’lar daki ytizey ytik dagilimi haritalari verilmektedir [110]. Buna gére PSI'nin
yari iletken ylizeyine elektrostatik baglanmasi isleminde pH: 7.0 tampon ¢6zeltisi yerine pH: 4.0
tampon cozetisi ile etkilestirilmesi cok daha dogru olacaktir. Bu sayede PSI'nin akseptor kismi
daha pozitif olurken yariiletken yiizeye baglanmasi istenen donor kismindaki negatif gruplar
varligim1 koruyacaktir (Sekil 5.32). Bu sayede yari iletken ytizeyine gelisiglizel PSI baglanmasi

(dondr veya akseptor yilizeylerinden) minimize edilmeye ¢alisilmistir.
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Sekil 5.32. PSI'ya ait teorik olarak hesaplanan farkl pH’lardaki ytizey yiik dagilimi haritalari
[110].

Bunun tzerine yari iletken yiizeye elektrostatik baglanma basamaginda PSI, asetat
tamponu (0.5 M, pH 4.0) ile muamele edilmis ve yeniden hazirlanan biyohibrit pil yapilarinin
oOlciimleri alinmistir. Tekrarlanabilir sonuglarin elde edildigi bu 6l¢timlerde 6zellikle yariiletken
olarak hematitin kullanildig1 elektrotlar basarili sonuglar verirken TiO; kaph elektrotlardan
yliksek verimlilik elde edilememistir. Buradan anlasiliyor ki; hematitin iletim bandi enerji
seviyesi ile PSI (pH 4.0)’'nin LUMO seviyesi arasindaki enerji farki elektronlarin hematite kolayca
transfer edildigi esik enerji seviyesine daha yakindir. Sekil 5.33’de hazirlanan biyohibrit pil

yapilarina ait enerji bant diyagramlarinin sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 5.33. Hazirlanan biyohibrit pil yapilarina ait enerji-bant diyagramlarinin sematik gosterimi

[110].

Sonuclarin umut verici ¢ikmasindan dolayi biyohibrit PSI-hematit temelli fotoanot filmler
detayl floresans emisyon 6lgiimleri icin Italya’ya (The Italian National Research Council (CNR)-
Bologna Research Area), 151k altinda suyun katalitik ayristirilmasiyla elde edilecek hidrojen gazi
olusumuyla ilgili calismalarin yapilmasi amaciyla da Hollanda’ya (University of Amsterdam,
Supramolecular and Bio-Inspired Catalysis Van't Hoff Institute for Molecular Sciences)

gonderilmistir.

5.1.5.2. ZnO ve Mn:ZnO Giines Pillerinin I-V Karakterizasyonu

Sekil 5.34. ZnO biyohibrit giines piline ait sematik gosterim.

90



Saadet YILDIRIMCAN, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2016

O-m

Sekil 5.35. Mn:ZnO biyohibrit giines piline ait sematik gosterim.

Zn0 ve Mn:ZnO piller icin 6l¢iim sonuglar: Tablo 5.7’'de verilmistir. ZnO biyohibrit giines
pili icin verim 0.006214 olarak o6l¢tilmiistiir. Mn katkili ZnO pil icin Vo 'nin diistik ¢cikmasi iletim
bandi enerji seviyesinin diistiigiinii gostermektedir. ZnO’ya Mn katkilandiginda yasak enerji
araligl azalmaktadir [111]. Bu durum, daha fazla 1s181n absoblandigini ve dolayisiyla akimin
arttigin1 gosterir. Ancak Mn+2 iyonlarinin ZnO yapisi igerisinde yapi kusurlarina neden oldugu
anlasilmaktadir. Bunu EPR analiz sonuclar1 da desteklemektedir. Bu kusurlar Mn:ZnO giines
pilinin ¢alisma performansin1 olumsuz etkilemektedir yani giines pilleri icin baglantinin
kalitesinin bir olciitli olan dolum faktoriiniin diismesine neden olmaktadir. Dolum faktoriiniin
diistik olmasi da pil verimini disiirmektedir. Isik ortaminda Mn katkili ZnO’ya ait [-V egrisine
bakildiginda akimin ZnO egrisine gore daha hizh distiigi goériilmektedir. Mn:ZnO’da yapi
kusurlarindan kaynaklanan yeniden birlesme (recombination) gerceklesebilir. I-V tablosuna
(Tablo 5.7) bakildiginda Mn katkili ZnO pilinin dolum faktdriiniin ve dolayisiyla pil veriminin

diistiigli anlasilmaktadir.

Tablo 5.7. I-/I3 elektrolit kullanilarak olciilen ZnO ve Mn:ZnO biyohibrit gilines pillerinin

fotovoltaik ozellikleri.

Giines pili Is, uA/cm? Voo mV FF 7%
PSI/ZnO/FTO-Pt 34,301 450 0,402596 0,006214
PSI/Mn:ZnO/FTO-Pt 36,064 400 0,299923 0,004327
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Karanlik
— Aydinlik

PSI/ZnO/FTO-PYFTO
n:0,006214

T T T T T
0,4

T
0.1 0,2 0,3

V (V)

Sekil 5.36. PSI/ZnO/FTO-Pt/FTO giines pilinin I-V karakteristigi.

40 —

Karanlk
— Aydinlik

PSI/Mn:ZnO/FTO-Pt/FTO
n: 0,004327

0,0

T
0,1 0,2 0,3

V(V)

0,4

Sekil 5.37. PSI/Mn:Zn0O/FTO-Pt/FTO giines pilinin [-V karakteristigi.
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5.1.5.3. TiO: Giines Pillerinin I-V Karakterizasyonu

VB

e O
. A
L/

1

(o,
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Elektrolit

|’-\‘ ’

e _
s
I

Sekil 5.38. TiO; biyohibrit glines piline ait sematik gosterim.

Farkli elektrolitlerin pil 6l¢iimiine etkisini arastirmak amaciyla TiO> biyohibrit pilleri i¢in

tekrar olctim alinmistir. Sekil 5.38’de sematik olarak verilen PSI/TiO,/FTO-Pt/FTO biyohibrit

glines pilinin I-V karakterizasyonu i¢in [-/I3- ve 4-tertbutil pridin iceren elektrolit (TBP) olmak

tizere iki farkli elektrolit kullanilmistir. TBP ile yapilan ol¢ciimiin daha iyi sonuclar verdigi

anlasilmaktadir (Tablo 5.8). Boya temelli glines pillerinde fotovoltaj (V), TiO2'nin Fermi seviyesi

ve elektrolitin indirgenme potansiyeli arasindaki farka baghdir. Elektrolit icine eklenen Li+, 4-

tertbutil piridin gibi yardimci adsorbantlar TiO?'in enerji bandini degistirerek, hem V.. hem de

Ii’nin degismesine sebep olur. Ozellikle, 4-tertbutil piridin TiO;'in iletkenlik bandinin

ylikselmesine ve boylece V. degerinin artmasina sebep olur (Sekil 5.39) [112].

E(eV) E(Vvs. SCE)

-3.0
-3.5
4.0
4.5
-5.0
-5.5
-6.0
-6.5
7.0
7.5
-8.0

Sekil 5.39. TiOz'nin a) I- /13- varhiginda b) TBP varliginda valans ve iletim bandi enerji seviyesi

-1.44
-0.94
-0.44
0.06
0.56
1.06
1.56
2.06
2.56
3.06
3.56

TiO,

b
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TiO; pil i¢cin TBP ile alinan 6l¢limlerde ¢ok az da olsa daha yiiksek verim elde edilmistir.

TBP elektrolit Vo yi arttirmaktadir. Akimin artmasi, elektronlarin metal oksit tabakaya daha

kolay gectigini gostermektedir. Buradan anlasiliyor ki; TBP elektrolit kullanilan TiO; pilde metal

oksit tabakanin iletim bandi enerji seviyesi ile PSI'nin LUMO seviyesi arasindaki enerji farki

elektronlarin kolay gecisini saglayan esik enerji seviyesine daha yakindir.

Tablo 5.8. PSI/TiO2/FTO-Pt/FTO giines pillerinin farkli elektrolitlerle 6l¢tilen fotovoltaik

ozellikleri.

Giines pili

Is, uA/cm?

Voo mV  FF %

PSI/ TiOz/FTO-Pt/FTO (I-/1s)  34.777
PSI/ TiO,/FTO-Pt/FTO (TBP)  47.343

500 0,590460  0,010267
550 0,676063  0,017604

-40

-30 -
-20 -

10 -

10

| (uAlcm?)

20 —
30 —

404 . 0,010267

PSITiO,/FTO-(I/l3 )-PUFTO

— Aydinhk
Karanhk

7 T
0,0 0,1

0,2

T
0,3

V({V)

Sekil 5.40. [-/I3 elektrolit kullanilarak olgiilen PSI/TiO,/FTO-Pt/FTO gilines pilinin I-V

karakteristigi.
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Sekil 5.41. TBP elektrolit kullanilarak o6lciilen PSI/TiO,/FTO-Pt/FTO giines pilinin -V

karakteristigi.

Boya temelli giines pillerinde genellikle n-tipi yar1 iletken olan TiO; kullanilir ve bu pil n-

tipi giines pili olarak adlandirilir. Bunun yaninda ¢cok yaygin olmamakla birlikte p-tipi yari

iletkenlerin kullanildig1 boya temelli giines pilleri de mevcuttur. NiO, p-tipi giines pillerinde

oldukca fazla kullanilan bir yar iletkendir. p-tipi giines pillerinin calisma prensibi n-tipi giines

pillerinin ¢alisma mekanizmasinin tersi seklindedir. Bu pillerde boyanin uyarilmasindan sonra

elektron elektrolite enjekte edilirken boyanin rejenerasyonu p-tipi yari iletkenin valans

bandindan, boyanin HOMO seviyesine elektron aktarilmasi ile gerceklesir. Pilin etkili bir sekilde

calismasi icin boyanin HOMO seviyesinin p-tipi yari iletkenin valans bandindan daha disiik,

LUMO seviyesinin ise elektrolitin indirgenme potansiyelinden ytiksek olmasi gerekir (Sekil 5.42)

[112].
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Sekil 5.42. P-tipi NiO yar1 iletken ile PSI ve elektrolitin enerji seviyesine ait sematik gosterim.

Bu tez calismasinda literatiirden farkh olarak PSI, NiO yari iletken lizerine immobilize
edilerek p-tipi giines pili hazirlanmistir. Fakat dikkate deger bir akim ve voltaj elde edilememistir.
Bu durum PSI'nin enerji seviyelerinin NiO ve elektrolitin enerji seviyeleri géz dniine alindiginda,

elektron aktarimi ve rejenerasyona uygun olmamasi ile agiklanabilir.

Sekil 5.43. Cok katmanl TiO; giines piline ait sematik gésterim.

Sekil 5.43’de sematik olarak gosterilen cok katmanl giines pillerinden PSI/a-Fe;03/FTO-
PSI/NiO/FTO pil icin hicbir fotovoltaik deger 6l¢iilemezken, PSI/TiO2/FTO-PSI/NiO/FTO pili i¢in
cok kii¢iik degerde bir verim elde edilebilmistir (Tablo 5.9.). Bu sonug, NiO ile hazirlanan ¢ok

katmanl pillere yonelik sonraki ¢galismalar icin umut vaad edicidir.
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Tablo 5.9. Cok katmanl PSI/TiO,/FTO-PSI/NiO/FTO giines pilinin fotovoltaik 6zellikleri.

Giines pili I pA/cm2 Voo, mV  FF n,%
PSI/ TiO,/FTO- PSI/ NiO/FTO
11.747 350 0,290375 0,001194
(I-/1z)
15 4
i Karanhk
-10 4

Aydinhk

| (nAfcm?)
3
!

ks PSITIO,/FTO-(I/l; )-PSINIO/FTO
30 n:0.001194

T z T v T T T z T J T T T 7
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

V (V)

SekKil 5.44. Cok katmanli PSI/TiO,/FTO-PSI/NiO/FTO giines piline ait I-V karakteristigi.

5.1.6. PSI/a-Fe;03/FTO Filmlerden Fotoelektrokimyasal Yontemlerle Siirekli Hidrojen

Uretimi
PSI immobilize edilmis hematit kaph filmlerle (PSI/a-Fe;03/FTO) Amsterdam

Universitesi'nde detayll fotoelektrokimyasal calismalar yapilmistir. Bu amagla kullanilan

deneysel sistem ve fotoelektrokimyasal hiicrenin goriintiisii Sekil 5.45'de verilmektedir.
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Sekil 5.45. Fotolektrokimyasal ¢alismalarin yapildigi deneysel sistem (a) ve fotoelektrokimyasal

hiicreye ait goriintiiler (b).

Deneysel calismada standart li¢ elektrotlu dongiisel voltametri sistemi (giimiis referans
elektrot, platin sayici elektrot ve calisma elektrotu olarak PSI-a-Fe;03-FTO filmler) kullanilmistir.
Calismanin tamamu bir Gaz Kromatografisi cihazina baglanmis kapali bir hiicre icerisinde
gerceklestirilmistir (Sekil 5.45b). Calisma elektrotu olarak kullanilan PSI-a-Fe;03 FTO filmlerin
aktif alanm1 3.6 cm? olacak sekilde ayarlanmis ve hava gecirmez fotoelektrokimyasal hiicrede
oksijeni alinmis fosfat tamponu (pH 7.4) icerisine daldirilmistir. Amperometrik dl¢iimler PGSTAT
10 potansiyostat (AutoLab) kullanilarak yapilmistir. Isik kaynagi olarak 500 W Hg-Xe lamba
(Hamamatsu, L8288) ile birlikte 590 nm’ye kadar olan 15181 kesmek icin bir optik filtre
kullanilmistir. Referans a-Fe;03/FTO (gri renkli) ile PSI/a-Fe;03/FTO (siyah renkli) filmlerden

elde edilen akim ve hidrojen olusum egrileri Sekil 5.46'de verilmektedir.
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Sekil 5.46. Referans a-Fe;03/FTO (gri renkli) ile PSI/a-Fe,03/FTO (siyah renkli) filmlerden elde

edilen akim ve hidrojen olusum egrileri.

Her iki elektrot da pH 7.4'deki fosfat tamponuna daldirilmis ve ~ 2800 saniye siireyle 1s13a
maruz birakilmistir. 590 nm'nin Gizerindeki 1s1k altinda PSI/a-Fe;03/FTO elektrotu i¢cin ~6x10-6
A.cm-2'lik bir anodik fotoakim tespit edilmistir. Uretilen bu anodik fotoakim sayici platin elektrot
tizerinde fotoelektrokimyasal H; iiretimini saglamistir. Kontrol amach olarak yapilan ve PSI
icermeyen a-Fe,03/FTO elektrotla yaklasik ii¢c kat daha diisiik (2x10-6 A.cm-2) fotoakim elde
edilmistir. Bu olduk¢a diisiik ancak o6lciilebilir biiyiikliikteki akim, 590-600 nm dalga boyu
araligindaki hematitin fotokatalitik aktivitesinden ileri gelmektedir. Zira 590 nm'nin altindaki
151K filtre kullanilarak elimine edilmistir. Bu deneyde sadece eser miktarda hidrojen olusumu
tespit edilmistir. 0.5 V'luk bir 6n potansiyel altinda PSI/a-Fe;03/FTO elektrotu ile platin katotta
elde edilen 1s1kla yiriiyen H; iretiminin maksimum degeri 744 pmol H,/mg Chl/h olarak tespit
edilmistir. Elde edilen bu deger, PSI temelli giinesten yakit liretimi saglayan nano cihazlar
arasinda elde edilen en iyi sonuclardan bir tanesidir. Bunlarla ilgili detayli calismalar halen devam

etmektedir.
5.1.7. 77 K Kararli Durum Floresans Ol¢iimleri

Kararli durum floresans 6lgiimleri Shimadzu RF-5301PC spektroflorometre cihaziyla, PSI
kompleksinin hematit ile entegrasyonundan sonra biiyiik 6l¢iide enerji transferi 6zelliklerini

muhafaza ettigini dogrulamak amaciyla, 77 Kelvin'de 440 nm eksitasyon dalga boyunda
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yapilmistir. Kontrol amaciyla 6l¢limden once, 40 mM HEPES, pH 8,3 mM CaCl2, %25 (v/w)
gliserol ve %0.03 (v/w) n-dodecil-B-D-maltoside (DDM) karisimindan olusan tampon ¢ozelti
icerisindeki PSI (10 pg ml-1 Chl), 6nceden sogutulmus bir kiivet icerisine konulmus ve daha sonra
5 dakika siireyle karanlikta sivi azot igerisinde dondurulmustur. Farkli pH'larda hazirlanan
PSI/hematit kapl filmler ise yine sivi azot atmosferinde sogutulup cihazin optik yolu lizerine
uygun sekilde yerlestirilerek olciimleri alinmistir. Biyohibrit PSI hematit temelli photoanot

filmlerin 77K Floresan 6zellikleri Sekil 5.47'de gosterilmektedir.
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Sekil 5.47. Biyohibrit PSI-hematit temelli photoanot filmlerin 77 K Floresans 6zellikleri.

Sirasiyla kontrol amacgh olarak kullanilan ¢ozelti ortamindaki PSI, hematit ylizeyinde
fiziksel olarak adsorplanan (physisorbed) PSI ve hematit yilizeyinde iki katmanli(chemically
cross-linked) PSI icin tespit edilen floresans emisyon maksimum dalga boylar1 sirasiyla 728 nm
(siyah), 724 nm (gri) ve 716 nm (noktal ¢izgi) olarak tespit edilmistir. Elde edilen sonuclardan
elektrot ylizeyine immobilize edilmis PSI'nin fotokatalitik 6zelliginin etkilenmedigi ve hatta pH

4'de daha da gelistirildigi soylenebilir.
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6. SONUCLAR ve ONERILER

Bu tez calismasinda, boya temelli giines pillerinde boya yerine dogal fotosentezden
esinlenilerek bir kirmizi yosun grubuna ait olan Cyanidioschyzon merolae'dan izole edilmis PSI
denilen protein kullanilmistir. Yapay fotosentez denilen bu sistem son zamanlarin en popiiler
arastirma konularindan biridir. PSI'nin hazirlanan metal oksit tabakalara elektrostatik olarak
baglanmasi saglanarak biyohibrit elektrotlar hazirlanmistir. a- Fe;03, Zn0, Mn:ZnO, TiO; ve NiO
olmak iizere bes farkli metal oksit nano malzemeler ¢esitli yontemlerle (hidrotermal, sol-jel vs.)
sentezlenerek ince filmler hazirlanmistir. Metal oksit tabakalarin yiizey morfolojisi, kristal
yapisi, zeta potansiyeli analizleri gergeklestirilmistir. FE-SEM analiziyle 6rneklerin yiizey
yapilarinin genel olarak pil yapimi i¢in uygun oldugu tespit edilmistir. Kristal yapilar1 da XRD
analizi sonucu belirlenmistir. XRD analiz sonuglarina gore sentezlenen nano tozlarin pil yapimi
icin uygun ve diizgiin kristal yapilara sahip oldugu anlagilmistir. Ozellikle, PSI'nin metal oksit
tabakalara elektrostatik olarak baglanmasi agisindan zeta potansiyel analizi bize ¢ok aydinlatici
bilgiler sunmustur. Zeta potansiyeli analizi sayesinde metal oksit nano tozlarin izoelektrik
noktalari tespit edilerek bu tabakalarin ytizey yiik isaretini belirlemek icin uygun tampon ¢ozelti
hazirlanmasi saglanmistir. ZnO ve Mn:ZnO o6rneklerinin yapisal kusurlar1 hakkinda bilgi
edinmek icin EPR analizi yapilmistir. Ayrica Mn katkili ZnO nano tozlari icin TEM, EDX ve ICP-
MS analizleri gergeklestirilmistir. Gerekli analizleri yapilan bu metal oksit yari iletken ince
filmlere belli asamalarla PSI imobilize edilmistir ve bu tabakalar calismalarimiz kapsaminda
hazirlanan giines pillerinde biyo-fotoelektrot olarak kullanilmistir. a-Fe;03, Zn0O, Mn:ZnO, TiO;
biyo-fotokatot olarak kullanilirken NiO biyo-fotoanot olarak kullanilmistir. Ayrica her bir
fotokatot icin Pt sayic elektrotu ile pil yapimi gerceklestirilmistir. Ozellikle a-Fe;03'in enerji
aralig1 PSI'nin enerji araligi ile daha uyumlu oldugundan dolay1 PSI/a-Fe;03/FTO-Pt/FTO giines
pili icin diger metal oksitlere kiyasla daha yliksek verim elde edilmistir. En yiiksek verim
a-Fe,03 pilinden elde edildigi icin ayrica H; gazi iiretimi analizi gerceklestirilmistir ve bir anodik
fotoakim gozlenmistir. Uretilen bu anodik fotoakim sayia platin elektrot {izerinde
fotoelektrokimyasal H; iiretimini saglamistir.

Asagida isimleri ayrintili bir sekilde verilen biyohibrit glines pillerinin fotovoltaik
ozellikleri solar simiilator cihazi kullanilarak belirlenmistir. Pil 6lciimlerde I-/I3- ve TBP
elektrolit kullanilmistir. [-V karakterizasyonuna gore; Pt ile hazirlanan pillerden NiO ile
hazirlanan pillere oranla daha ytiksek verim elde edilmistir. PSI/a-Fe;03/FTO- PSI/NiO/FTO ve
PSI/TiO2/FTO-PSI/NiO/FTO ¢ok katmanlh pilleri bu zamana kadar literatiirde ¢alisiilmamistir ve
PSI/TiO,/FTO-PSI/NiO/FTO icin ¢ok kiiciik miktarda dahi olsa fotovoltaik bir sonuc elde

edilmesi umut vaad edici bir 6zelliktir.
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Hazirlanan giines pilleri:

PSI/0-Fe;03/FTO-Pt/FTO
PSI/ZnO /FTO-Pt/FTO
PSI/Mn:ZnO/FTO-Pt/FTO
PSI/Ti02/FTO-Pt/FTO
PSI/a-Fe;0s/FTO- PSI/NiO/FTO
PSI/TiO2/FTO- PSI/NiO/FTO

Bu tez ¢alismasinda hazirlanan biyohibrit giines pillerini gelistirme ve verimini arttirici
yonde farkh cahismalar yapilabilir. Ornegin; farkli elektrolitler kullanilarak pil 6lgiimleri
tekrarlanabilir. PSI protein yapisinin oda sicakliginda bozulmaya miisait olmasindan dolay1
deney sirasinda ortam sicakligina dikkat edilmelidir. Bu biyohibrit giines pilleri hazirlanirken

ozellikle karanlik ortamda ¢alisilmasi 6nemli bir kriterdir.
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