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ÖZET 

 

Doğada oluşan bir takım olayların taklit edilmesiyle yapay sistemler geliştirilip 

teknolojiye uygun yeni ve farklı malzemeler üretilebilir. Bu düşünceden yola çıkarak, bu tez 

çalışmasının temel amacı; ışığın doğal fotosenteze benzer şekilde transfer edildiği “Yapay 

Fotosentez” denilen yapay bir sistem geliştirmektir. Bugüne kadar yapay fotosentezi 

gerçekleştirmek için literatürde birçok çalışma yapılmıştır. Yeşil bir yaprakta güneş ışığı, 

yapraklardaki anten sistemleriyle soğurulur ve enerji transferi amacıyla supramoleküler 

organize klorofil molekülleri tarafından taşınır. Çalışmalarımızda enerji transferini 

gerçekleştiren fotosistem I (photosystem I-PSI) protein yapılarının nano-metal oksit tabakalara 

elektrostatik olarak entegre edilmesiyle bir yapay fotosentez sistemi oluşturulmuştur. 

Hazırlanan güneş pillerinde PSI/metal oksit/FTO tabakalar fotoelektrot olarak çalışmaktadır.  Bu 

çalışmada, yapay fotosentez sisteminin verimliliği açısından yüksek kalitede fotovoltaik özellik 

gösteren biyohibrit pil yapımı gerçekleştirmek amaçlanmıştır. Bu şekilde özellikle yapay 

fotosentezin gerçekleştirilmesi için önemli bir adım atılacağı düşünülmektedir. 

 

Anahtar Kelimeler: Güneş Pili, Yapay Fotosentez, PSI, Nano-Malzemeler. 

Danışman: Doç. Dr. Kasım OCAKOĞLU, Mersin Üniversitesi, Nanoteknoloji ve İleri Malzemeler 

Anabilim Dalı, 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. 
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SİMGE VE KISALTMALAR DİZİNİ 
 

Kısaltma/Simge       Tanım                                                                                          
PEC Fotoelektrokimyasal 
DMS Seyreltilmiş manyetik yarıiletken (Diluted magnetic semiconductor) 
DNA                                Deoksiribonükleik Asit 
ATP                                 Adenozin Trifosfat 
NADP Nikotinamid Adenin Dinükleotit Fosfat 
Fd                                    Ferrodoksin  
Stk                                   Sitokrom kompleksi  
Pc  Plastosiyanin  
Pq                                    Plastokinon 
QB İkincil plastokinon moleküllerin  
QA                                   Birincil plastokinon elektron alıcısı 
ETS Elektron Taşıma sistemi 
PSI                                   Fotosistem I (Photosystem I) 
PSII Fotosistem II (Photosystem II) 
LHC                                 Işık toplayıcı klorofil 
ITO                                  İndiyum kalay oksit (İndium doped tin oxide) 
APS 3-Aminopropiltrietoksisilan  
DSSC                               Boya temelli güneş pili (Dye sensitized solar cell)  
FTO                                 Flor katkılı kalay oksit (Fluorine doped tin oxide) 
RGO                                 İndirgenmiş grafen oksit (Reduced graphene oxide) 
UV-Vis Ultraviyole-Görünür Bölge 
AFM                                Atomik Kuvvet Mikroskopu (Atomic Force Microscopy) 
FE-SEM                          Alan Yayınımlı-Taramalı Elektron Mikroskopu (Field emission-scanning  
                                         electron microscopy) 
XRD X-Işını Toz Difraktometresi (X-ray powder diffractometer) 
TEM                                Geçirimli Elektron Mikroskopu (Transmission Electron Microscope) 
EPR                                 Elektron Paramanyetik Rezonans 
EDX                                 Enerji dağılımlı X-ışını (Energy Dispersive X-Ray) 
DLS Dinamik ışık saçılımı (Dynamic Light Scattering) 
THF                                 Tetrahidrofuran  
PBS Fosfat tampon çözeltisi (Phosphate buffer solution) 
CDI  1,1'-Karbonildiimidazol  
ICP-MS  İndüktif çiftlenmiş plazma- kütle spektrometresi (Inductively Coupled  
                                         Plasma – Mass Spectrometer) 
LUMO                             En düşük boş moleküler orbital (lowest unoccupied molecular orbital) 
HOMO                            En yüksek dolu moleküler orbital (highest occupied molecular orbital) 
TBP                                 4-Tertbutil pridin içeren elektrolit  
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1. GİRİŞ 

 

Günümüzde fosil yakıtlarının tükenmekte olması, enerji talebini tam olarak 

karşılayamaması ve sera gazı emisyonu bizi yenilenebilir ve sürdürülebilir enerji kaynaklarına 

yönlendirmektedir. İhtiyaç olan enerjinin temiz ve ekonomik olması da önemli bir gereksinimdir. 

Bu bağlamda, enerji üretimine yönelik doğa dostu yeni teknolojilerin ve aynı zamanda güneş ışığı 

kullanılarak hidrojen üretimi gibi sürdürülebilir yöntemlerin geliştirilmesi zorunluluk haline 

gelmiştir. Güneş bunun için iyi bir potansiyel olup yapay fotosentez çalışması bu anlamda iyi bir 

çözüm yolu sunmaktadır. Yenilenebilir enerjide verimi artırıcı yönde son zamanlarda birçok 

çalışma yapılmaktadır. Güneş enerjisinin elektrik enerjisine dönüşüm verimini arttırmak bilim 

insanlarının enerji alanında en önemli hedeflerinden biridir. Çünkü güneş enerjisinin kimyasal 

enerjiye dönüşüm süreci sera gazı yaymaz, elde edilen enerji depolanabilir ve gerektiğinde daha 

sonra kullanılabilir [1]. Güneş enerjisinden elektrik enerjisine dönüşüm iki şekilde 

gerçekleşmektedir. Bunlardan en yaygın olanı fotovoltaik pillerdir. Diğeri ise; 

fotoelektrokimyasal pillerdir. Bu tez çalışmasında fotoelektrokimyasal pil yapımı 

gerçekleştirilmiştir. Elektrokimyasal piller, indirgenme-yükseltgenme reaksiyonu yardımıyla 

kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine dönüştüren pillerdir.  

Doğada su ayrıştırma reaksiyonu fotosentez sayesinde gerçekleşmektedir. Fotosentez 

olayı pigment sistemi olan fotosistem-I (PSI) ve fotosistem-II (PSII) olarak adlandırılan iki sistem 

içermektedir. PSII canlının yaşamını sürdürebilmesi için gerekli oksijeni üretirken, PSI’nın ana 

görevi de karbonhidrat ve hidrojen üretmektir. Yakın gelecekte temiz enerjiye olan yüksek talep 

nedeniyle, yapay fotosentez kavramı hidrojen halinde temiz enerji sağlamak için geliştirilmiştir 

[2]. 

Günümüzde güneş enerjisinden yakıt üretimi için en çok ilgi çeken çalışmalar yapay 

fotosentez üzerinedir. Yapay fotosentez, günümüz bilim ve teknoloji dünyasının önemli 

hedeflerinden biri olup malzeme biliminden fizik ve inorganik kimyaya kadar birçok alanda 

çalışılmaktadır. Geçtiğimiz on yıl içerisinde, su ayrıştırma reaksiyonları için yeni yapılarda 

malzemeler geliştirilmiştir. Özellikle yapay fotosentez cihazlarında kullanılmak üzere etkin bir 

oksijen için katalizör yapımı hedef alınmıştır [1]. Güneş pilleri ve sensörler, ışık yayan 

malzemeler, diğer yapay güç kaynaklarını içeren birçok uygulama bu çalışmalar arasında yer 

almaktadır. Doğada yaygın şekilde bulunan yüksek verimli pigment-protein kompleksleri 

kullanılarak biyolojik sistemler taklit edilmeye çalışılmıştır, bununla ilgili son on yılda birçok 

teknolojik çalışma gerçekleştirilmiştir.  

Doğada, bitkiler ve siyanobakteriler fotosentetik süreçleri hızlandırmak için su ayrıştırma 

düzeneklerinde kullanılarak hidrojen gazı üretir. Doğal fotosentezi taklit için benzersiz bir 

yöntem, yarıiletken fotoelektrokimya prensibi ile çalışan fotoelektrokimyasal pil geliştirilmesiyle 
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gerçekleştirilebilir. İlk fotoelektrokimyasal pil Fujishima ve Honda tarafından 1972 yılında 

geliştirilmiştir [3]. Güneş ışığıyla suyun elektrolizi için n-tipi TiO2 kullanılmıştır. Bununla birlikte, 

pil verimi % 0.1 olarak tahmin edilmiştir. Calvin ve arkadaşları boya moleküllü yüzeye sahip 

elektrot sentezleyerek başka bir fotoelektrokimyasal pil dizayn etmişlerdir [4]. Işığın 

soğurulmasıyla elektron-deşik çifti oluşur. Bu işlemde, elektrik alanının varlığı zıt işaretli yük 

taşıyıcı üretildiğinde, fotoakım ya da fotovoltaj elde etmeye yardımcı olur. Bu aşama yarı iletken 

ile elektrolit arasında ortaya çıkar. İki faz (yarı iletken-elektrolit) arasındaki potansiyel fark, 

elektriksel çift tabakanın bir parçası olarak düşünülen uzay-yük tabakasıyla kontrol edilir. Bu 

uzay-yük tabakasında fotoakım, elektrik alan tarafından yönlendirilir.  

Bu tez çalışmasında, bir yapay fotosentez sistemi geliştirebilmek için ışığı soğurabilen 

düşük maliyetli ve çevre dostu biyolojik malzemelerin (PSI) yine düşük maliyetli ve yeterli 

bollukta bulunan elementlerin nano yapılı yarı iletken metal oksit türevlerine entegre edilmesi 

ve daha sonra uygulama çalışmalarının yapılması amacıyla; öncelikle metal oksitlerin hazırlanma 

işlemi gerçekleştirilmiştir. -Fe2O3, NiO, TiO2, ZnO ve Mn:ZnO gibi metal oksit tabakalar 

üretilmiştir. Özellikle metal oksit olarak hematit düşük maliyetle elde edilebilir olmasından 

dolayı bu çalışma için metal oksit tabakalar arasında öncelikli olarak tercih edilmiştir. Hematit 

elektrotu ilk olarak Bard ve Hardee [5] tarafından araştırılmıştır ve fotoelektrokimyasal işlem 

altında nötr ve alkalin çözelti içinde çok stabil olduğu bulunmuştur. Bu malzemelerin sentezi için 

kolay ve ucuz bir üretim metodu olan sol-jel tekniğinden yararlanılmıştır. Bu yöntemdeki en 

büyük sorun, elde edilen nano boyutlu metal oksit yapılarının homojen tanecik dağılımına sahip 

olmamasıdır. Bu nedenle bazı durumlarda sol-jel işleminde hidrotermal yönteminden 

yararlanılmıştır [6]. Fotoelektrokimyasal uygulama için hazırlanan metal oksit tabakaların 

yapısal ve yüzey elektriksel karakterizasyonu yapıldıktan sonra bu yapılara PSI’nın elektrostatik 

olarak entegre edilmesiyle biyohibrit pil yapımı tamamlanmıştır ve bu biyohibrit pillerin Akım-

Voltaj (I-V) ölçümleri Solar Simülatör cihazı ile yapılmıştır. 
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2. GENEL BİLGİLER 

 

2.1. METALOKSİT YAPILAR 

 

2.1.1. Demir Oksit (Fe2O3) 

 

Nano boyutta demir oksit parçacıklar manyetik, elektronik, fotonik ve optik 

özelliklerinden dolayı farklı uygulamalar için kullanışlı malzemelerdir. Bu nano parçacıkların 

yapı-fonksiyon ilişkisi, manyetik depolama, gaz algılama, biyomedikal ve kataliz 

uygulamalarından dolayı yoğun bir şekilde çalışılmıştır [7]. Demir oksit nano parçacıklar 

mekanokimyasal (mechanochemical) sentez [8], hidroliz, katalitik ve hidrotermal sentez gibi 

birçok metodla sentezlenebilir [9]. Bu teknikler çok yönlü ve düşük maliyetli tekniklerdir. 

Özellikle hidrotermal metod, hazırlanan çözeltinin homojen dağılım göstermesi, sonuçta eş-

dağılımlı (monodispers) parçacıklar elde edilmesi nedeniyle nano-hibrit malzeme sentezi için en 

çok ilgi çeken yöntemdir. Demir oksitin hematitmaghemitve -Fe2O3 (arası faz) 

şeklinde dört farklı fazı vardır ancak hidrojen üretimi için fotoelektrokimyasal su ayrıştırma 

reaksiyonlarında en çok kullanılan  (hematit) fazıdır. Hematit su oksidasyon potansiyeli ile 

valans band kenarı pozisyonuyla iyi bir şekilde eşleştiğinden yarıiletken davranış 

göstermesinden, bol miktarda bulunmasından ve düşük maliyetli üretilebilir olmasından dolayı 

fotoelektrokimyasal uygulamalar için tercih edilen bir malzemedir. 

 Hematit, uygun yasak enerji aralığından ve kararlılığından dolayı fotokimyasal su 

oksidasyon işlemi için uygun bir malzemedir. Fotoakım yoğunluğunu optimize etmek için 

morfolojik modifikasyonlar ya da katkılama yapılmaktadır. Üretilen elektron-deşiklerin 

yarıiletken-sıvı arayüzeyi geçmesi için bu mesafenin minimum olması gerekir, böylece fotoakım 

artmış olur. Hatta hiyerarşik (düzenli sıralanmış) nano yapılar verimi arttırabilir. Fotoelektrot 

materyallerinin foto-korozyon kararlılığı ve verimi, kristal kesitlerin yüzey kimyası ile 

bağlantılıdır. Örneğin; hematit için, (1 0 0) düzleminin yüzey yapısı ve kimyası katalitik aktivitede 

ve elektronik iletkenlikte önemli rol oynamaktadır. Farklı malzemelerle katkılama katkılanan 

maddenin yapısına bağlı olarak elde edilen malzemenin elektronik yapısına ve işlevselliğine etki 

etmektedir. Oluşan malzemenin morfolojisi de bu anlamda önem kazanmaktadır [2]. 

 

2.1.2. Titanyum Dioksit (TiO2)  

 

TiO2 biyolojik ve kimyasal kararlılık, güçlü oksidatif, düşük maliyet ve uzun termal 

dayanıklılık gibi özelliklerinden dolayı gelecek vaad eden önemli bir metal oksittir [14]. 
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TiO2, üstün foto-stabilitesi, çevreye zarar vermemesi, doğada bol miktarda bulunması, düşük 

maliyeti ve yüksek kimyasal durgunluğu sayesinde, H2 oluşumu için en yaygın olarak kullanılan 

fotokatalizörlerden biri olarak öne çıkmaktadır [10]. 

TiO2 nano yapılar, katalizör, gaz sensörü, boyalarda beyaz pigment, kozmetik, 

optoelektronik, güneş pili [11,12] ve lityum pilleri gibi birçok teknolojik uygulamalarda kullanılır. 

Bu uygulamalar titanyumun kristal yapısına, morfolojisine ve partikül boyutuna güçlü bir şekilde 

bağlıdır. TiO2 üç fazda oluşur, bunlar; anataz, rutile ve brukit fazlarıdır. Bu tez çalışmasında 

kullanılan faz ise anataz fazıdır. Bu faz yapıları kırılma indisi, dielektrik sabiti, kimyasal ve 

fotokimyasal reaktivitesi gibi fiziksel özellikleriyle birbirinden ayrılırlar. Çalışmalarımızda anataz 

yapısını tercih etmemizin sebebi; diğer fazlara göre yasak enerji aralığının (Eg=3.2 eV) daha 

büyük olmasından dolayı güneş pillerinde daha çok tercih ediliyor olmasıdır. Ayrıca, TiO2 fotonik 

kristal üretimi için etkili bir materyal olarak test edilmiştir. İnorganik yarıiletkenler arasında, 

titanyum görünür ve kızılötesine yakın bölgede düşük soğurmaya ve yüksek kırılma indisine 

(anataz fazı için n = 2.4) sahip olmasından dolayı fotonik kristallerin üretimi için ideal bir 

materyaldir [13-15]. 

 

2.1.3. Nikel Oksit (NiO) 

 

NiO tabanlı nano partiküller elektrokimyasal enerji depolama ve dönüşümü 

uygulamalarında elektrokatalizör olarak yaygın bir şekilde kullanılmaktadır. Geçiş metal 

oksitlerinin elektrokimyasal aktivitesi katalizörün mikro yapısına güçlü bir şekilde bağlıdır. 

Nano-ölçek boyutu; fiziksel ve kimyasal özellikleri desteklemesi, transfer işlemlerini 

kolaylaştırmasından dolayı nano-yapılı katalizörlerin elektro katalitik özellikleri, önemli ölçüde 

geliştirilebilir [16, 17]. Nikel, nikel oksit, nikel hidroksitler gibi nikel tabanlı materyaller yakıt pili, 

süper-kapasitör ve suyun elektrolizi gibi uygulamalarda iyi bir elektrokimyasal özellik 

sergilerler. Farklı çözücüler, yüzey aktif maddeler, alttabanlar kullanılarak ve sıcaklık 

değiştirilerek nikel tabanlı materyaller, nano-çubuk, nano-tel, nano-şerit ya da nano-tüp gibi 

farklı morfolojik yapılarda üretilebilmektedir [18, 19]. NiO’in yasak enerji aralığı Kemary ve 

arkadaşlarının yapmış olduğu çalışmada 3.55 eV olarak hesaplanmıştır [20]. 

 

             2.1.4. Çinko Oksit ve Mangan (ZnO, Mn) 

 

Çinko oksit, özellikle elektronik, fotonik, sensör ve akustik gibi alanlarda ilgi çekici bir 

malzemedir. Doğrudan ve geniş band aralığına (Eg = 3.37 eV) sahiptir, oda sıcaklığında etkili 

eksiton yayınımına izin veren büyük bağlanma enerjisine (60 meV) sahiptir [21]. Bu 

özelliklerinden dolayı ZnO, oda sıcaklığında parlak eksitonik ultraviyole (UV) ışık emisyonu 
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üretir. Hatta yüksek fotoiletkenlik ve kayda değer bir şekilde piezoelektrik ve piroelektrik 

davranış sergiler [22]. 

 ZnO nano-yapılı malzemeler kalıcı performansından dolayı akustik dalga filtreleri [23], 

fotonik kristaller [24], fotodedektörler [25],  ışık yayan diyotlar [26],  fotodiyotlar [27], gaz 

sensörleri [28] ve güneş pilleri [29, 30] gibi birçok teknolojik uygulamalarda kullanılmaktadır. 

Sol-jel metodu, mikrodalga destekli sentez, ıslak(wet) kimyasal metod, hidroliz/yoğunlaşma, 

radyo frekansı magnetron söktürme (Sputtering) metodu, moleküler demet epitaksi (Moleculer 

Beam Epitaxy), atmalı lazer depolama metodu, kimyasal buhar depolama, hidrotermal metod gibi 

çeşitli sentez yöntemleriyle ZnO üretilebilmektedir. Bunlar arasında hidrotermal sentez metodu 

ucuz ve kolay bir yöntem olmasından dolayı en çok kullanılan metottur. ZnO’da serbest 

eksitonların yeniden birleşmesinden dolayı UV bölgesinde emisyon piki ve görünür bölgede 

kusurlardan kaynaklı emisyon piki görülmektedir [31]. Örneğin, sarı emisyon piki oksijen 

boşluğu kusurlarından kaynaklanır. Yüzeyde Zn(OH)2’in varlığıyla zayıf UV piki ve güçlü görünür 

ışık (geniş sarı ve yeşil) emisyon piki oluşur. Ek olarak turuncu-kırmızı emisyon (640-650 nm) 

oksijenin varlığını (oxygen interstitial defects) ya da yüzey kusurlarını ya da çinko boşluğunu 

gösterir. Diğer yandan, ZnO; Fe, Co, Mn gibi geçiş metalleriyle katkılandığında manyetik ve optik 

uyarılma özelliklerinde tamamen farklı davranış gösterir. Bu tür malzemeler seyreltilmiş 

manyetik yarıiletkenler (diluted magnetic semiconductors (DMS)) olarak adlandırılırlar [32, 33].  

Özellikle Mn katkılı ZnO, oda sıcaklığında ortaya çıkan ferromanyetik özelliğinden dolayı yeni 

spintronik aygıtlar ve magneto-optik bileşenler için önemlidir [34]. Toloman ve arkadaşları, ıslak 

kimyasal yolla sentezlenen Mn:ZnO düşük sıcaklıkta tavlandığında ferromanyetik özellik 

gösterirken, yüksek sıcaklıkta tavlandığında bu özelliğinin kaybolduğunu göstermiştir [35]. Bu 

çalışmada Mn katkılı ZnO’nun sadece yapısal olarak değişimi değil aynı zamanda Mn iyonu katkılı 

ZnO kısa mesafeli komşuluğunun da değişimi araştırılmıştır [6]. 

 

2.2. NEDEN SÜRDÜRÜLEBİLİR ENERJİYE İHTİYAÇ DUYULUR? 

 

Bugün, fosil yakıtları dünyanın enerji talebinin yaklaşık %80’ini karşılamaktadır. Ancak 

bu kaynaklar yakın gelecekte azalacaktır. Fosil yakıtların yakılmasıyla küresel ısınmaya neden 

olan başlıca sera gazlarından biri olan karbondioksit (CO2) emisyonu gerçekleşir, hatta ülkelerin 

talebine bağlı olarak eşit dağıtılmaması gibi nedenlerden dolayı ülkeler arası problemlere de 

sebep olabilir. Ayrıca, insanların giderek artan talepleri ve buna benzer sorunlar bizi 

sürdürülebilir enerji kaynaklarına yöneltmektedir. Bu kaynakların en önemlisi yenilenebilirlik ve 

sürdürülebilirlik açısından güneş enerjisidir. Güneş enerjisini elektrik enerjisine dönüştüren 

teknolojilerden en yaygın olanı fotovoltaik pillerdir. Buradaki en büyük problem ise, enerjiyi 

depolamadaki yaşanan sorunlardır. Elde edilen elektrik enerjisini depolamak için akü sistemleri 
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kullanılmaktadır. Bu anlamda fotosentez bizim için büyük ilham kaynağı olmuştur ve doğal 

fotosentezi taklit etmeye yönelik çalışmalar yapılmaktadır. Yapay fotosentezin verimi yüzeyle 

ilişkilidir; daha küçük yüzey alanı, daha yüksek verim elde edilmesini sağlar [36]. Çünkü yüzey 

alanı küçük olursa birim alana düşen akım yoğunluğu daha fazla olur. 

 

2.3. DOĞAL FOTOSENTEZ  

 

Fotosentez, güneş enerjisini kimyasal enerjiye dönüştüren yeşil yapraklı bitkiler, su 

yosunları ve çeşitli bakteriler tarafından kullanılan karmaşık bir süreçtir. Bu biyolojik süreçte 

güneş ışığı kullanılarak karbondioksit ve sudan bütün canlı organizmaların yaşamlarını 

sürdürebilmesi için gereksinim duyduğu organik bileşikler elde edilir. Bu aşamada güneş 

enerjisiyle karbondioksit karbonhidratlara indirgenir ve su ise yaşam için gerekli olan moleküler 

oksijene yükseltgenir. Suyun oksidasyonu aynı zamanda tüm süreç için gerekli olan elektron ve 

protonu sisteme sağlar.  

Bu reaksiyonlar yeşil bitki hücrelerinde kloroplast olarak adlandırılan özel bir organelde 

gerçekleşir. Kloroplast, çift katmanlı zarla çevrili yassı bir yapıdadır ve fotosentezi 

gerçekleştirmek üzere tilakoitler, stromalar, enzimler, ribozom, DNA (Deoksiribonükleik asit) 

gibi hem yapısal hem de işlevsel olarak birbirlerine bağlı oluşumları içerir. Stroma kloroplastın 

sitoplazmasına benzemektedir ve çok sayıda çözünür enzimler, özellikle karbon tesbitinde 

(fiksasyonu) yer alan enzimler içerir. Dış zar, kloroplasta madde giriş-çıkışını kontrol ederken iç 

zar "tilakoid" olarak adlandırılan yapıları içermektedir. Tilakoid membranlar, ilk ışık enerjisi 

yakalama ve depolama işlemini gerçekleştiren klorofil, fotosistem-I, fotosistem-II ve elektron 

taşıma sistemini içerir [37]. Diske benzeyen tilakoidler biraraya gelerek granum adı verilen üst 

üste dizilmiş kümeleri meydana getirir. Bu sayede güneş ışığının birim yüzeyde daha fazla 

miktarda emilimi sağlanır. Bu da bitkinin daha fazla ışık almasına ve daha fazla fotosentez 

yapabilmesine imkân sağlar (Şekil 2.1) [38]. 

 

Şekil 2.1. Kloroplastın şematik gösterimi [39]. 
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Fotosistemlerde klorofil ve karatenoid pigment içeren anten kompleksleri ve ayrıca 

reaksiyon merkezi bulunmaktadır. Pigmentler ışığı toplayarak yapısında klorofil-a ve ilk elektron 

alıcı moleküller bulunan reaksiyon merkezine iletir. Lümen, tilakoidin iç kısmıdır. Aydınlık devre 

reaksiyonları granumda gerçekleşirken karanlık devre reaksiyonları kloroplastın stromasında 

gerçekleşmektedir. Ayrıca kloroplastın ana protein komplekslerine ait şematik gösterimi Şekil 

2.2’de verilmiştir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 2.2. Kloroplast’daki ana protein komplekslerine ait şematik gösterim. Fotosistem I (PSI), 

Fotosistem II (PSII), Sitokrom-b6 f-kompleksi (Cyt b6f) ve ATPase veya ATP sentaz 

(synthase) [39]. 

 

Fotosentezde ışık toplama, yük ayırma, su oksidasyonu ve yakıt üretimi olmak üzere dört 

temel adım vardır. Işık toplama sürecinde, anten molekülleri, çoğunlukla klorofil ve karotenler, 

güneş ışığını soğurur ve kendi aralarında enerji transferi sağlanarak, reaksiyon merkezi 

aracılığıyla yük ayrımı gerçekleşir. Bu sayede, güneş ışığından elde edilen enerji pozitif ve negatif 

yükleri ayırmak için kullanılır. Pozitif yükler su okside etmek için kullanılırlar. Elektronlar, 

sitokrom b6f ve mobil elektron taşıyıcıları aracılığıyla fotosistem I’e aktarılır ve burada tekrar 

uyarılarak karbonhidrat üretmek için kullanılırlar. Fotosentez sürecini gösteren şematik 

diyagram Şekil 2.3'de verilmiştir.  
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Şekil 2.3. Doğal Fotosentez sürecini gösteren şematik diyagram [36]. 

 

Su ayrıştırma reaksiyonu denklem 1’deki gibidir.  

 

                                                                                                                     (1) 

 

Karbonhidrat yakıt üretmek için karbondioksit indirgeme reaksiyonu denklem 2’de verilmiştir. 

 

                                                                                                (2) 

 

Denklem 1 ve 2’de verilen bu iki yarı reaksiyonun birleşimi fotosentez reaksiyonunu vermektedir 

(denklem 3). 

 

                                                                                                          (3) 

 

Her iki yarı reaksiyonun gerçekleşmesi için dört foton gereklidir. Böylece, fotosentez reaksiyonu 

için toplam 8 foton gereklidir. Doğada, tandem (çok katmanlı) sistemlerde su ayrıştırma ve yakıt 

üretimi reaksiyonları için iki fotosistem (PSI, PSII) kullanılır. Soğurulan foton sayısıyla orantılı 

olarak reaksiyon gerçekleşir. Yaygın inanışın aksine, doğal fotosentez, birim zaman başına biriken 

solar radyasyon enerjisinin toplam miktarı (güneşlenme) ile belirlenmez ancak toplam ışık 

miktarı, görünür bölge (400-700 nm) spektrumunda birim zaman başına biriken fotonların sayısı 

ile belirlenir. Doğal fotosentez işlemi oldukça verimli olmasına rağmen, güneş-karbonhidrat 
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verimliliği düşüktür. Bu nedenle doğal fotosentez tek başına yakıt üretimi için ihtiyaca karşılık 

veremez ancak verimli bir yapay fotosentez için altyapı oluşturur [36].  

 

En genel haliyle fotosentez olayında denklem 4’teki gibi bir reaksiyon gerçekleşir: 

 

                                                                                    (4) 

 

2.3.1. Fotosentezdeki Pigment Sistemleri (Fotosistemler) 

 

Kloroplast organelinin tilakoid zarındaki fotosistem birimlerinde bulunan anten 

kompleksi klorofil ve karotenoid pigmentleri içerir. Pigmentler ışığı soğurup yine fotosistemde 

bulunan tepkime merkezine iletir. Tepkime merkezinde klorofil a ve ilk elektron alıcı molekül 

vardır. Pigment molekülü tarafından soğurulan fotonlar, klorofil molekülündeki elektronları 

uyararak ilk elektron alıcısı tarafından yakalanmasına sebep olur. Böylece enerji dönüşümü 

başlamış olur. Yeşil bitkilerde fotosistem I (PSI) ve fotosistem II (PSII) olmak üzere iki pigment 

sistemi vardır. Fotosentez, PSI ve PSII olmak üzere iki aşamadan oluşmaktadır ve güneş ışığının 

soğurulmasıyla bu iki sistem bir seri halinde hareket ederler. PSI, 700 nm dalga boyundaki ışığı 

soğurduğu için P700 ve PSII, 680 nm dalga boyundaki ışığı soğurduğu için P680 olarak 

adlandırılır. P680* ve P700* uyarılmış durumu ifade eder. Buradaki sayılar (PSI ve PSII) elektron 

transfer sırasını değil fotosistemlerin keşfedilme sırasını göstermektedir. Klorofil-a, hem PSI’da 

hem de PSII’de bulunur ancak, farklı proteinlerle birleştiği için farklı özellik gösterir. Normal 

şartlar altında elektronlar PSII'den sitokrom b6f (tilakoid zarında bulunan bir enzim) aracılığıyla 

PSI'e aktarılır. PSII, iki su molekülünü bir tek moleküler oksijene yükseltgemek için ışık enerjisini 

kullanır. Su moleküllerinden ayrılan 4 elektron ise elektron transfer zinciri vasıtasıyla 2NADP+'yı 

2NADPH'ye indirgemek üzere transfer edilir. Elektron taşıma işlemi sırasında, tilakoid zar 

boyunca bir proton bölgesi oluşturulur. Bu proton daha sonra adenozin trifosfat (ATP) sentezini 

harekete geçirmek için bir itici güç olarak kullanılır [40]. 

 

2.3.1.1. Fotosistem II (PSII) 

 

PSII protein kompleksi, 25-30 arasında protein (ışığı soğuran birçok kompleks içerir) alt 

birimlerinden meydana gelmektedir [41]. Işığı soğuran bu kompleksler, klorofiller ve 

karotenoidler gibi yüzlerce pigmentin biraraya gelmesiyle oluşan geniş bir anten yapısındadır. 

Klorofiller ve karotenoidler güneş ışığını soğurarak fotosentezin başladığı reaksiyon merkezine 

6CO2 + 6H2O
Işık

C6H12O6 + 6O2
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enerjiyi transfer ederler. PSII ile elektron transfer reaksiyonları dahil redoks kofaktörleri ve 

reaksiyon merkezini içeren şematik gösterim Şekil 2.4'te verilmektedir. 

 

 

Şekil 2.4. Tilakoid membran içerisindeki PSII'nin şematik gösterimi. Ok işaretleri su oksidasyonu 

ile sonuçlanan ışıkla uyarılan elektron transfer reaksiyonlarını göstermektedir [39]. 

 

Enerji, reaksiyon merkezine ulaştığında P680 olarak adlandırılan fotoaktif klorofil 

moleküllerine aktarılarak uyarılır [39]. Uyarılmış haldeki P680* elektronunu pheophytine 

(Pheo:PSII’nin ilk elektron alıcısı)'e ileterek oksitlenir ve P680+Pheo- yük ayrım konumlarının 

oluşmasını sağlar. Bu durumun yaşam ömrü (lifetime) fotosentezin başarısı için çok önemlidir ve 

bu sayede rekombinasyon önlenmiş olur. Bununla birlikte, daha fazla güneş ışığının soğurulması 

ve fotosentezin devam etmesi için oksitlenmiş olan P680+'nın indirgenmesi gerekir. P680+ hemen 

yanı başındaki tirozin (Try)'den elektron alarak indirgenir ve böylece P680 ile nötral tirozin 

radikali oluşur. Pheo-'deki elektron adım adım P680+’dan daha da uzak olan ikinci kinon 

moleküllerine (QB) transfer edilir ve bu sayede yükler arasındaki mesafe daha da arttırılmış olur. 

Tirozin radikali PSII'nin elektron verici tarafında önemli bir role sahip olan manganez kümesini 

(Mn4) oksitler [42-46]. Tirosin manganez kümesinden oksitlenmiş P680+’ya elektron 

transferinde bir ara reaktant görevi görür. Işıkla tetiklenen yük ayrımı döngüsünde manganez 

kümesi P680'in indirgenmesi için gerekli elektronu sağlar ve ayrıca dört eşdeğeri kadar 

oksitleyebilecek elektronu da depolar. Bunun sonucunda iki su molekülü okside olarak dört 

elektron, dört proton ve bir molekül oksijenin oluşmasına neden olur ve manganez kümesi 

indirgenmiş hale döner. 

 

2.3.1.2. Fotosistem I (PSI) 

 

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

olduğu gibi antenler ışık enerjisini soğurur ve enerjiyi P700 olarak adlandırılan bir klorofil 
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dimerinin uyarılması için PSI'nın tepkime merkezine transfer eder. PSII'de olduğu gibi reaksiyon 

merkezindeki birincil olay, ışıkla tetiklenmiş yük ayrımıyla NADPH ve P700+'nın üretimini 

sağlayacak olan çok kuvvetli bir indirgenin üretilmesidir. P700+ daha sonra PSII'den elektron alır 

ve P700'e dönüşerek yeniden uyarılabilecek hale dönüşür [47]. PSII'deki sonuncu kinon (QB: 

İkincil plastokinon elektron alıcısı) ikinci elektronu QA (QA: Birincil plastokinon elektron 

alıcısı)'dan aldığı zaman, PSII tarafından ayrılan ve QBH2 üreten stromadan iki proton alır ve daha 

sonra zar havuzundaki bir oksitlenmiş QB ile değiştirilir. Bu noktada, iki fotonun enerjisi güvenli 

ve verimli bir şekilde PQH2'nin (PQ: plastokinon) indirgenme potansiyelinde depolanmış olur. 

Sitokrom b6f (Cyt b6f) ile katalizlenen bir reaksiyonla PQH2 elektronunu plastosiyanin ve PSI'e 

transfer eder ve eş zamanlı olarak tilakoit membrandan protonlar pompalanarak ATP oluşumunu 

sağlayan bir proton bölgesi oluşur. Yük ayrım basamağında oluşan kuvvetli bir indirgen suda 

çözünen bir protein olan ferrodoksin'in (Fd) indirgenmesini sağlar. Bu reaksiyon, tilakoid 

membranın stromal kısmında gerçekleşir ve iki Fd molekülünün yüksek potansiyeldeki 

elektronları NADPH oluşturmak üzere NADP+'ya (NADP: Nikotinamid Adenin Dinükleotid Fosfat) 

transfer edilir. Aydınlık reaksiyonların ürünü olan ATP ve NADPH daha sonra karanlık 

reaksiyonlarda CO2'nin karbonhidrata dönüştürülmesinde kullanılır. 

Çevre dostu olan PSI, biyo-enerji açısından yeni bir yenilenebilir ve sürdürülebilir enerji 

kaynağı sistemlerinde kullanılmaktadır [48]. PSI doğada bol miktarda bulunmasından dolayı 

ulaşılabilirliği kolay ve uygun maliyetli bir komplekstir. Ayrıca, etkili yük transferi ve yük ayrımı 

özelliklerinden dolayı biyotaklit güneş pili uygulamalarında fotoaktif elektrot olarak büyük ilgi 

görmektedir [49]. 

PSI (P700) uyarıldığında daha güçlü elektron donörü üretir. P700*’ın uyarılmış redoks 

potansiyeli -1.3 V’tur. Güçlü donör üretme sebebi, sadece özel bir kimyasal yapısının olması değil 

aynı zamanda pigmentlerin ve akseptörlerin proteinle koordine olmasının bir sonucudur. P700* 

tarafından üretilen güçlü indirgeyici, bu reaksiyon merkezinin, hidrojenaz veya nanokatalizör 

aracılığıyla, protonların H2’e kadar indirgenme işlemini gerçekleştirmesini sağlar. Bu 

özelliklerinden dolayı PSI, biyolojik elektron transferinde güçlü bir indirgeyici kaynağıdır [48]. 

PSI protein yapısıyla birçok çalışma yapılmıştır. Saf haldeki PSI yapısı, bir kırmızı yosun 

grubuna ait olan Cyanidioschyzon merolae'dan izole edilmiş ve birçok saflandırma basamağından 

geçirilerek elde edilmiştir [50].  

2.3.2. Fotosentez Mekanizması  

Fotosentez, daha önce doğal fotosentez kısmında da bahsedildiği gibi foton soğurması ile 

başlayıp kloroplasttan kararlı karbon bileşiklerinin taşınımıyla biten, birlikte bu işlemleri 

tamamlayan 4 ayrı aşamadan oluşur. Dört aşama şunlardır: (1) anten sistemlerinden ışık 

soğurma ve enerji dağıtımı, (2) reaksiyon merkezlerinde primer elektron transferi, (3) ikincil 
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süreçlerle enerji stabilizasyonu ve (4) sentez ve kararlı ürünlerin taşınımı. Işık ve karanlık 

tepkime terimleri, fotosentetik enerji depolamanın farklı fazlarını tanımlamak için kullanılmıştır. 

İlk üç faz ışık reaksiyonlarını oluşturur,  dördüncü faz ise karanlık reaksiyonları kapsamaktadır. 

Buna ek olarak, karbon metabolizmasında rol oynayan birçok enzim ışık kaynaklı işlem sonucu 

üretilen bileşiklerle düzenlenir [37]. 

 

2.3.2.1. Aydınlık ve Karanlık Devre Reaksiyonları  

 

Işık reaksiyonları, kloroplastlarda tilakoit membranda gerçekleşir. Elektron transferinde 

bazı enzimler görev alır. Uyarılan klorofilin yapısındaki elektronlar elektron taşıma sisteminden 

(ETS) geçerek ATP sentezini gerçekleştirirler. Böylece ışık etkisiyle ATP sentezlenmiş olur. Bu 

olay fotofosforilasyon olarak adlandırılır. Klorofilden ayrılan elektronlar devirli ve devirsiz olmak 

üzere iki yol izler. 

Karanlık devre reaksiyonları kloroplastın yapısını oluşturan kısımlardan biri olan 

stromada gerçekleşir. Işık kullanılmamasına rağmen, bu reaksiyonun gerçekleşebilmesi için 

öncesinde aydınlık devre reaksiyonlarının gerçekleşmesi gerekir. Reaksiyonda enzimler görev 

alır. CO2, H2'ler yardımıyla indirgenerek glikoz üretimi sağlanır. Bu devrede glikoz molekülün 

sentezlenebilmesi için aydınlık devre reaksiyonlarından toplam 18 ATP ve 12 NADPH2'nin 

gelmesi gerekir. Bu durum aydınlık devre reaksiyonunun 6 kez tekrarlanması demektir [37, 51]. 

ETS, klorofil tarafından soğurulan enerji sonucu açığa çıkan elektronun reaksiyon 

merkezine iletilmesini sağlayan bir sistemdir ve ferrodoksin(fd), sitokrom b ve sitokrom c’den 

oluşan sitokrom kompleksi (stk), plastokinon, (pq) ve plastosiyanin (pc) olmak üzere belli başlı 

elemanlardan oluşur.  

 

2.3.2.2. Devirli Fotofosforilasyon 

 

Devirli fotofosforilasyon sadece PSI içerirken devirsiz fotofosforilasyon ise birbiriyle 

bağlantılı olan hem PSI hem de PSII içermektedir. Devirsiz fotofosforilasyonda oksijen, NADPH ve 

ATP üretilir, devirli fotofosforilasyonda ise sadece ATP üretilir. Devirsiz fotofosforilasyonda 

güneş ışınları tarafından uyarılan PSII’deki elektron PSII’ye geri gelmez, bu elektronun boşluğu 

suyun fotolizi sonucu açığa çıkan elektronla doldurulur [52]. 

Klorofilin güneş ışığını soğurmasıyla uyarılan elektronlar klorofilden ayrılarak ETS’den 

sırasıyla geçer ve tekrar klorofile gelir. Bu olay devirli fotofosforilasyon olarak adlandırılır. ETS 

ise, sırasıyla ferrodoksin, plastokinon, sitokromlardan oluşmaktadır. Devirli fotofosforilasyonda 

elektron aktarımında ferrodoksin ile plastokinon arasında elektron aktarılırken adenozin difosfat 

adenozin trifosfata (ADP+P= ATP) dönüşür. Böylelikle devirli fotofosforilasyonda 1 ATP 



Saadet YILDIRIMCAN, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitüsü, Mersin Üniversitesi, 2016  

13 

 

sentezlenmiş olur. Bu evreler, devirli fotofosforilasyonun şematik şeklinde (Şekil 2.5) açıkça 

görülebilmektedir. 

 

Şekil 2.5. Devirli Fotofosforilasyon [52]. 

 

2.3.2.3. Devirsiz fotofosforilasyon:  

 

Devirsiz fotofosforilasyonda PSI ve PSII birlikte görev alır. Reaksiyon, güneş ışınlarının 

PSII tarafından soğurulmasıyla başlar ve böylece PSII’den elektron koparılır. Koparılan elektron, 

ilk elektron alıcısı tarafından tutulur. Yüksek enerjiye sahip elektronlar ETS aracılığıyla PSI’ya 

transfer edilir. Bu sırada açığa çıkan elektron enerjisi ATP sentezinde kullanılır. PSII, PSI’ya 

elektron verdiği için yükseltgenmiştir. PSI’dan kopan elektron ilk elektron alıcısı ile ferrodoksine 

aktarılır ve oradan da NADPH sentezinde kullanılır. PSII’den PSI’ya elektron transferi sürekli 

olarak devam eder. PSII’deki elektron eksikliği suyun fotolizi sonucunda elde edilen elektronla 

karşılanır. Suyun elektronları PSII’ye ve ETS’ye aktarılırken, protonlar NADP+ tarafında muhafaza 

edilip NADPH2’nin sentezlenmesi sağlanır (Şekil 2.6). Suyun parçalanması bu evrenin en önemli 

özelliğidir. Su, fotosentez olayında NADP+ için hidrojen, atmosfer için oksijen ve PSII için elektron 

kaynağı olması sebebiyle önemli göreve sahiptir [51-53]. 
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Şekil 2.6. Devirsiz Fotofosforilasyon [52]. 

 

2.4. YAPAY FOTOSENTEZ 

 

Yapay fotosentez, elektrik veya hidrojen/metan gibi depolanabilir bir enerji üretmek 

amacıyla, fotosentetik doğal enerji dönüşüm yöntemlerini taklit eden bir molekül veya 

supramoleküler sistemin tasarımı ve yapılan çalışmaların tamamı için kullanılan bir ifadedir [40]. 

Doğa, su oksidasyonu ve CO2 indirgeme gibi iki kimyasal reaksiyonun gerçekleşmesi için iki 

fotosistem kullanmaktadır, aynı işlem yapay fotosentez ile yapılabilir.  

Doğal sistemdeki eksiklik; her iki fotosistem (PSI, PSII) de hemen hemen aynı enerjide 

ışığı soğurur, bu yüzden kızılötesi (infrared) fotonları kullanılmazken iki sistem aynı fotonlar için 

birbirleriyle yarışır. Yapay sistem için kızılötesi bölgede ve spektrumun görünür bölgelerinde 

başka bir soğurucu malzeme yapılabilir. Bu şekilde, sistem tarafından soğurulan foton sayısı 

arttırılabilir. Böylece, günümüzde birçok araştırmacı, elektron başına iki foton olacak şekilde su 

ayrıştırma ve yakıt üretimi için güneş ışınlarını en iyi şekilde soğuran çok katmanlı aygıtlar 

üretmeyi hedeflemektedir. Yapay fotosentez de doğal fotosentez gibi dört adımda 

gerçekleşmektedir: Işık toplama, yük ayrımı, su oksidasyonu ve yakıt üretimi. Çok katmanlı yapay 

fotosentez sistemi ışık soğurucu özellikleri ile birlikte şematik olarak, Şekil 2.7'de verilmiştir [36].  
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Şekil 2.7. Çok katmanlı yapay fotosentez sisteminin şematik diyagramı (a), ışığı soğurma   

özellikleri (b) [36]. 

 

Soğurulan fotonun akışı, enerji ve elektron transferi, farklı zamanlarda ve farklı enerjide 

gerçekleşebilir. Bu en verimli güneş-yakıt dönüşümü tasarımı için gözönüne alınması gereken bir 

durumdur [54]. Yapay fotosentez sürekli enerji üretimi için kullanılan bir yöntemdir. 

Fotosentezde kullanılan proteinler ve pigmentler inorganik yapılarla birleştirilir ve 

fotoelektrokimyasal olarak suyun ayrışmasını ve hidrojen üretimini destekler.  

Yakın bir tarihte tamamıyla tükenmesine kesin gözüyle bakılan, çok ciddi çevre 

kirliliklerine ve hatta uzun vadede iklim değişiklerine sebep olan fosil yakıtlara olan bağımlılığı 

azaltma ihtiyacı yapay fotosenteze yönelik araştırmaların artmasındaki en önemli itici güç olarak 

karşımıza çıkmaktadır. Alternatif olarak hidrojen gibi çevreye duyarlı, temiz ve bir o kadar da 

ucuz yakıtların üretilmesi için yeni teknolojilerin geliştirilmesi bu bağlamda büyük önem arz 

etmektedir [40]. 

Tachibana ve arkadaşlarının yapmış olduğu bir çalışmaya göre; yapay fotosentez 

sistemleri için, iki farklı tipte (tek aşamalı ve iki aşamalı) malzeme yapısı kabul edilmektedir. Şekil 

2.8 a’da görüldüğü gibi, bu yapı, bir tarafta bir elektron verici diğer tarafta bir elektron alıcısı olan 
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tek bir ışık uyarım sistemi içermektedir. Bir boya molekülü veya görünür ışığı soğuran yarı 

iletken, genellikle uyarma sistemi (kromofor) olarak kullanılır. Soğurma dalga boyları, boya 

yapısı (HOMO-highest occupied moleculer orbital ve LUMO-lowest unoccupied moleculer orbital 

seviyeleri arasındaki boşluk) ya da yarı iletkenlerin elektronik yapısı tasarlanarak ayarlanmıştır. 

Elektron verici malzeme iki ana gereksinimi karşılaması gerekir. Birincisi; enerji seviyesi, 

kromoforun uyarılmış durum indirgenme potansiyelinden daha negatif, su oksidasyon 

potansiyelinden daha pozitif olmalıdır. İkincisi; donör, uyarılmış durumdaki kromofor 

bozulmadan önce hızlı bir elektron transfer reaksiyonu başlatmak için kromofora bağlanmalıdır. 

Benzer gereksinimlerin elektron alıcısı için de yerine getirilmesi gerekir. Yani, akseptörün enerji 

seviyesi kromoforun uyarılmış durum oksidasyon potansiyeli ile su indirgenme potansiyeli 

arasında olmalıdır. 

İki aşamalı süreç (Şekil 2.8b) doğal fotosenteze benzer alternatif bir tekniktir. Tek aşamalı 

işlem gibi iki aşamalı işlemde de uyarılmış durum yükseltgenme ve indirgenme potansiyelleri 

önemlidir. Elektron transferi, kromoforlar arasındaki elektron transferini sağlayan materyaller 

ile uyumlu olmalıdır. İki aşamalı işlemin bir avantajı, daha az enerjili güneş ışığı (yakın kızıl ötesi 

dalga boylarına kadar) kullanmaktadır ve bu nedenle malzeme kombinasyonları için uygun 

seçenekler artmaktadır. Oksijen çıkan yerde (Şekil 2.8b’deki P1*) uyarılmış durum oksidasyon 

potansiyeli, hidrojen çıkan yerde (P2)  uyarılmış durum indirgenme potansiyelinden daha negatif 

olduğu sürece bu durumlar için başka potansiyele gerek yoktur. Bu sistemin yapısı tek aşamalı 

sisteme göre daha karmaşıktır. Örneğin, iki-aşamalı bir sistemde, yük yeniden birleşme 

reaksiyonları boyunca enerji kaybı olmadan, tüm elektron transfer süreci için kinetik dengeyi 

kontrol etmek daha zordur [1]. 
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Şekil 2.8. Yapay Fotosentez sistemi için a ve b aşamalı sistemlerin şematik gösterimi. a,b, yapay 

fotosentez yük ayırma işlemleri: a Tek aşamalı reaksiyonları ve b iki aşamalı (Z-

düzeni) reaksiyonlar. P: tek aşamalı reaksiyon sisteminin kromoforu; P*: P’nin 

uyarılmış durumu; P1: iki aşamalı reaksiyon sisteminin birinci kromoforu; P1*: P1’in 

uyarılmış durumu; P2: iki aşamalı reaksiyon sisteminin ikinci kromoforudur; P2*: 

P2’nin uyarılmış durumu [1]. 

 

Tachibana ve arkadaşları tarafından yapılan bu çalışmada özellikle, doğal ve yapay 

fotosentez arasındaki benzerlik ve farklılıklara odaklanılmıştır. Her iki süreç için de hibrit-nano 

malzeme üretilmesi, mekanizması ve optimizasyonu için bu malzemelerin yapısı ve dizaynı 

üzerine araştırmalar yapılmıştır. Su ayrıştırma verimliliğini iyileştirme yönünde ZnO nano-teller 

üzerine ZnS kuantum noktalar bağlanarak ZnOS gibi yeni nano-malzemeler hazırlanmıştır. Ayrıca 

TiO2 de çalışılmıştır. Bu tür çalışmalarda çinko, titanyum, kükürt gibi elementler ucuz ve doğada 

bol miktarda bulunduğu için tercih edilebilir. Ayrıca ZnO ve TiO2 geniş band aralığına sahip ve 

güneş odaklı su ayrıştırma işleminde yüksek performans gösteren yarı iletkenlerdir [1]. 

 

2.4.1. Yapay fotosentezde karşılaşılan zorluklar 

 

Yenilenebilir ve sürdürülebilir enerji kaynağı olan güneşten yakıt üretimi için doğal 

fotosentezden esinlenerek çalışılan ve günümüzde büyük ilgi gören yapay fotosentez sistemleri, 

sürdürülebilir enerji kaynaklarının bir parçası olacaksa, verimli, dayanıklı ve uygun maliyetli 

olmalıdır. Bu üç kriteri gerçekleştirme konusunda zorluk çekilmektedir. Yalnız iki kriteri 

sağlayacak sistemlerin yapımında başarılı olunmuştur. Örneğin; yapılan bir sistem yüksek 
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verimde ve dayanıklı ise bu kriterleri sağlamak için yüksek maliyet gerekmektedir.  Bütün 

kriterleri sağlamak için yine doğayı örnek alarak çeşitli çalışmalar yapılabilir [36]. 

 

2.4.2. Suyun Fotoelektrolizinin Temel Prensibi 

 

Suyun fotoelektrolizinin (Şekil 2.9) temel prensibi birçok aşamadan oluşur. Yarı iletken 

bant aralığından daha büyük enerjide ışığın soğurulması; yük taşıyıcıların (elektron ve deşikler) 

fotojenerasyonu; yük taşıyıcıların ayrılması; yarı iletken-elektrolit arayüzüne doğru deşiklerin 

difüzyonu ve su oksidasyonu; elektrolit boyunca katoda proton transferi ve protonun 

indirgenmesiyle hidrojen gazı oluşumu. İndirgeme işlemi için gerekli olan elektron, dış devre 

yoluyla fotoanottan gelir [2]. 

 

 

Şekil 2.9. Fotoelektrokimyasal su ayrıştırma işlemi çalışma prensibi [2]. 

 

2.4.3. Fotoelektrokimyasal Su Ayrıştırma Prosesi için Entegre Edilmiş Hibrit Sistemler 

 

Yarı iletken yüzeyler ile ışık toplayıcı proteinleri ve diğer fotosentetik moleküler 

mekanizmaların entegrasyonu güneş pili malzemesi olarak performansın artırılmasında önemli 

bir rol oynar. Son zamanlarda yapılan çalışmalar incelendiğinde, enerji üretimi için birçok hibrit 

sistem geliştirilmiştir. 

Yapılan bir çalışmada, bir elektrokimyasal pil boyunca foto-indükleme elektrik akımını 

sürdürecek şekilde, nano gözenekli altın elektrot üzerine fotoaktif protein kompleksi olan PSI 

imobilize edilerek biyotaklit (biomimetic) fotonik enerji dönüşüm sistemi geliştirilmiştir [55].  
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Ayrıca TiO2 nanotüp-bacteriorhodopsin hibrit sistemleri [56] ve TiO2 film ve 

klorosom(chlorosome)’dan oluşan biyotaklit ışık toplayıcı aygıtlar geliştirilmiştir [57]. Biyotaklit 

ışık toplama aygıtlarında klorosom, öncelikle boyayı soğuran TiO2 üzerine püskürtülür. Aygıt 

performansı, tüm dalga boyu bölgesi boyunca boya ve klorosom etkileşiminden dolayı akım 

üretiminin artmasına dayanır. Fotoakım 640 nm’den kızılötesine yakın bölgeye kadar uzun dalga 

boyu bölgesinde klorosomlar içeren aygıtta belirgin bir şekilde (30 kat) artmıştır. TiO2-

bacteriorhodopsin hibrit sistemde A. M. (Air Mass) 1.5 aydınlatma altında hibrit elektrotun 

fotoakım yoğunluğu saf TiO2 içinde %50 olduğu tespit edilmiştir. Redoks elektrolit fotoakım 

değerini 0.87 mA/cm2 artırır. Bu artış, uzun süre aydınlatmayla sürekli proton pompalama 

mekanizmasına bağlıdır [2]. 
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3. KAYNAK ARAŞTIRMALARI 

 

Fotovoltaik özellik gösteren inorganik bir malzemeyle ışık toplayabilen protein 

komplekslerinin entegrasyonu sonucu yapay fotosentez gerçekleştirilebilir. Protein yapısından 

yarıiletken yüzeye verimli bir yük transferi burada önemli bir parametredir [58]. Aşağıda verilen 

enerji diyagramından da görüldüğü gibi, uygun enerji düzeylerine sahip olmalarından dolayı, 

güneş ışığı ile uyarılmış Fikosiyanin (Phycocyanin)  denilen bir proteinden metal oksit tabakaya 

bir yük transferi gerçekleşebilir [59, 60]. Bu tür çalışmalar bize protein yapılarının yarıiletken 

yüzeylere imobilizasyonu konusunda çok ciddi ilham kaynağı olmuştur. 

 

 

Şekil 3.1. Uyarılmış düzeydeki Fikosiyanin’den α-Fe2O3'ün iletkenlik bandına yük transferini 

gösteren enerji-band diyagramı [60]. 

 

Yosunlardan izole edilen protein yapıları, bu özelliğinden dolayı yapay fotosentez 

çalışmaları için uygun bir malzemedir ve biyo-fotovoltaik uygulamalar için kullanılabilir. 

Buradaki en önemli nokta biyolojik türevlerdeki elektron verici grupların düzenli ve başarılı bir 

şekilde yarıiletken yüzeye entegre edilmesidir. Yüzey üzerindeki gelişigüzel bir organizasyon 

elektron injeksiyonunda istenen verimin alınmamasına ve sönümleme denilen olayların 

gerçekleşmesine neden olmaktadır. Çalışmamızda literatürden farklı olarak bu noktaya dikkat 

edilmesi planlanmıştır. Bu şekilde oldukça etkili fotoanot türevi elektrotların hazırlanması 

mümkün kılınacaktır.  

Bu konuda literatürde maalesef sınırlı sayıda çalışma bulunmaktadır. Bunlar arasında en 

çok ilgi çekenlerinden birisi D. K. Bora ve arkadaşları tarafından rapor edilen ve protein 

(Phycocyanin) yapısının hematit (-Fe2O3) yüzeye başarılı bir şekilde imobilize edildiği 

çalışmadır [59]. Bu çalışmada öncelikle hematit kaplı bir ince film tabakası 0.5 M’lık fosfat tampon 
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çözeltisi ile etkileşime sokularak yüzeyin pozitif yükle yüklenmesi sağlanmıştır. Aynı esnada 

protein yapısı da fosfat tampon çözeltisi ile etkileşime sokularak yüzeyinin negatif yükle 

yüklenmesi ve bu sayede elektrostatik bir etkileşimle hematit yüzeyine bağlanması sağlanmıştır. 

Daha sonra agaroz ile kaplanan bu yüzey sırasıyla 1,1'-karbonildiimidazol ve proteinle etkileşime 

sokularak tabakalı bir yapı (elektrostatik ve kovalent bağlı) elde edilmiştir. Burada 1,1'-

karbonildiimidazol, iki protein tabakası arasında bağlayıcı olarak (linker) kullanılmıştır. Oldukça 

başarılı görülen bu çalışmada protein yapısından (fikosiyanin) hematit yüzeyine başarılı bir 

şekilde elektron transferinin gerçekleştiği belirtilmiştir (Şekil 3.2). Elde edilen filmler X-Ray, UV–

vis soğurma, Raman spektroskopileri ile karakterize edilmiş ve fotoelektrokimyasal 

performansları (akım–voltaj, I–V) 1 M’lık KOH (pH = 13.6) varlığında ışık altında (simüle edilmiş 

güneş ışını, A. M. 1.5) ve karanlıkta test edilmiştir. Bu şekilde elde edilen filmlerin normal hematit 

filmlere oranla iki kat daha fazla fotoakım gösterdiği tespit edilmiştir. 

 

 

Şekil 3.2. Hematit-Fikosiyanin üretiminde izlenmesi gereken yolun şematik gösterimi [59]. 

 

Fikosiyanin, fotosentetik mavi-yeşil alglerde (siyanobakteri) kırmızı alg ve 

cryptomonands’da bulunan fikobilizom ailesinden ışık toplayıcı proteindir. Görünür bölgenin 

kırmızı kısmına karşılık gelen 620 nm dalga boyunda ışığı soğurur ve daha sonra huni 

mekanizması ile fotokimyasal reaksiyon merkezindeki enerjiye gelene kadar etkili eksiton 

dönüşümü sağlar [2]. Işığı soğuran ve fotosentez süresince reaksiyon merkezine gönderen bir 

yapıdır. Burada hematitin fikosiyaninle kovalent çarpraz bağlanmasıyla hematitin fotoakımını 

arttırmanın bir yolu belirlenmiştir. Burada elde edilen hematit-fikosiyanin hibrit sistemi fiziksel 

olarak yüzeye adsorplanmış bir tabaka ve bunun üzerinde protein moleküllerinin çapraz 
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bağlanmasıyla oluşmuş ikinci bir tabakadan meydana gelir. Bu hibrit sistem protein içermeyen 

hematitle karşılaştırıldığında fotoakımın iki kat arttığını görülmüştür. Fotoakımdaki artış hematit 

filmin ışığı soğurmasına katkı sağlar (proteinle entegrasyonundan sonra). Bununla ilgili 

çalışmalar UV-Vis spektroskopi ve I-V ölçümüyle kanıtlanmıştır. Elde edilen hibrit malzeme 

oldukça kararlıdır ve fotoelektrokimyasal uygulamalar için hibrit fotoanot bu şekilde elde edilmiş 

olur [59]. 

Fotosentez, doğanın etkileyici karmaşıklığında protein komplekslerinin koordine ettiği ve 

mükemmel bir şekilde birbirini izleyen proseslerden oluşan bir sistemdir. Bu işlem, güneş 

enerjisini küresel ölçekte kullanılır hale getiren bir fonksiyondur. Biyokimya ve 

nanoteknolojideki avantajlar bu sürecin kendine özgü bileşenlerini izole etmek ve manipule 

etmek için araçlar sağlamaktadır ve bu sayede oldukça yeni, fonksiyonel ve çok büyük miktarda 

biyolojik kaynaklar için yeni bir kapı açmaktadır. Ciesielski ve arkadaşları bu bileşenlerden biri 

olan PSI`nın (ışık enerjisini elektrik enerjisine çeviren tek başına biyo-hibrit fotoelektrokimyasal 

pil üretmek için) bir elektrokimyasal sistem içine nasıl yerleştirildigini göstermiştir [61]. PSI'nın 

yapısı Şekil 3.3'de gösterilmektedir. PSI içinde klorofiller, fotonik enerjiyi toplar ve P700 

reaksiyon merkezini oluşturan klorofillerin özel bir parçasına transfer eder. Bir şekilde yük 

ayrımı meydana gelir ki burada bir elektron, elektron transfer zinciri içine salınır ve sonunda bu 

enerjinin alınmasıyla P700`de hızlı elektron protein kompleksinin karşı tarafında yer alan FB 

denilen demir-sülfür bileşiğini indirger.  

 

 

Şekil 3.3. PSI'nın şematik gösterimi [61].  
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Şekil 3.4. PSI ile katalize edilmiş fotoelektrokimyasal hücrenin şematik gösterimi. PSI hücreden 

alınmış çoklu tabaka yüzeyinin AFM görüntüsü [61]. 

 

Ciesielski ve arkadaşlarının yapmış olduğu fotoelektrokimyasal hücrenin şematik 

gösterimi ve PSI hücreden alınmış çoklu tabaka yüzeyinin AFM (Atomik kuvvet mikroskopu) 

görüntüsü Şekil 3.4’te verilmiştir.  Uygun bir ışık şiddetinde 21 A/cm2 yoğunluğunda fotoakım 

üreten bir fotokatalitik etki üretmek için bu pil, katot üzerine yerleştirilen yoğun çok tabakalı PSI 

komplekslerini kullanılır hale getirir. Pillerin akım ve voltaj sonuçları arasındaki ilişkiyi, 

elektrokimyasal aracılar ile PSI kompleksleri arasındaki ışık duyarlı etkileşimlerini ve şuanki 

aygıtların performanslarının elektrot boyunca gerçekleşen elektrokimyasal aracıların difüzyon 

taşınımı ile sınırlı olduğunu anlatmışlardır. Bu biyohibrit cihazlar oldukça yüksek kararlılık 

göstermektedir, çünkü oda koşullarında en az 280 gün aktif kalabilmektedirler [61]. 

Şekil 3.5’te gösterilen bir başka biyo-taklit yaklaşımda ise TiO2 ile klorosom gibi hücresel 

bir organel etkileşime sokularak geliştirilmiştir. Bu çalışma yeşil bakterilerden elde edilen 

Klorosom’ların başarılı bir şekilde entegre edildiği yeni bir biyo-taklit ışık soğuran hibrit bir cihaz 

için ilk olma özelliğini taşımaktadır. Ancak büyük ölçüde geliştirilmeye ihtiyaç duymaktadır [57]. 
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Şekil 3.5. Klorosom ve nano yapılı TiO2 kolonları içeren yeni bir biyo-taklit ışık soğuran hibrit 

cihazın şematik gösterimi [57]. 

 

Fotokimyasal reaksiyonlardan yakıt elde etmek için ışığın soğurulması ve yük ayrımı ile 

ilgili süreçler doğada uzun yıllardır kusursuz bir şekilde işlemektedir. Bu prosesin bir başka şekli 

de suyun fotoelektrokimyasal yöntemlerle yarıiletken elektrot yüzeylerinde parçalanmasıdır 

[62]. Bu tür sistemlerdeki en büyük sorunlardan birisi suyun parçalanmasında kullanılan 

katalizörlerin rutenyum, iridyum gibi bolca bulunmayan pahalı elementler olmalarıdır [63]. Bir 

diğer sorun ise katalizörün bir süre sonra aktivitesini yitirmesidir. Ancak son yıllarda Daniel G. 

Nocera ve ekibi, kobalt ve fosfat gibi daha ucuz ve bolca bulunan elementleri ihtiva eden bir 

katalizör kullanarak bu sorunun aşılmasında büyük ilerlemeler kaydetmiştir [64]. Bu katalizörler 

güneş ışığını kullanarak suyu oksijen ve protonlara dönüştürebilmekte ve potansiyel olarak 

platin gibi bir hidrojen-üreten katalizöre bağlanabilmektedir. Ayrıca kataliz esnasında herhangi 

bir sorun olması durumunda katalizör kendi kendini onarabilmektedir. Bundan yola çıkarak 

Nocera ve ekibi suyun ayrıştırılması için yine ucuz katalizörlerin entegre edildiği Şekil 3.6'da 

gösterilen kablolu ve kablosuz iki tip fotoelektrokimyasal hücre tipi hazırlanıp başarılı bir şekilde 

test etmişlerdir [65]. Hazırlanan bu ince levha şeklinde ürünün su içerisine daldırılıp güneş ışığı 

altına tutulması suyun ayrıştırılması için yeterli gelmektedir. Bu katalizör ve hücre tipi tasarımı 

birçok araştırmacı tarafından bu alanda büyük bir atılım olarak kabul edilmektedir. 

 

http://en.wikipedia.org/wiki/Daniel_G._Nocera
http://en.wikipedia.org/wiki/Daniel_G._Nocera


Saadet YILDIRIMCAN, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitüsü, Mersin Üniversitesi, 2016  

25 

 

 

Şekil 3.6. Nocera ve ekibi tarafından hazırlanan kablolu ve kablosuz fotoelektrokimyasal hücre 

tipleri [65]. 

 

Bu tür çalışmalar, fotovoltaik özellikler gösteren inorganik bir malzemeyle ışık 

toplayabilen protein komplekslerinin entegrasyonu sonucu yapay fotosentezin 

gerçekleştirilebileceğini göstermektedir [66]. Rhodobacter spheroidler'den elde edilen ışık 

soğuran kompleksin (LH2) mikron boyutunda kendiliğinden düzenlenen (self-assembly) ve tek 

tabaka oluşturacak şekilde bir yüzeye entegrasyonu literatürde gösterilmiştir [67]. Bu yaklaşım 

metaloproteinlerin yarıiletken oksit yüzeylerle etkileştirilerek elde edilen biyo-taklit fotovoltaik 

cihazlarla ilgili ilginç bir uygulamadır ve gün geçtikte bu konuda farklı yaklaşımlar da karşımıza 

çıkmaktadır [68, 69]. 

Nagata ve arkadaşlarının yapmış olduğu bir çalışmaya göre, ıspanaktan izole edilmiş bir 

ışık toplayıcı (LH) anten kompleks yapısı (LHCII), 3-aminopropiltrietoksisilan (APS) yardımıyla 

bir indiyum kalay oksit (ITO) elektrot üzerine immobilize edilmiştir. ITO üzerine monte edilmiş 

LHCII’nin ışıkla uyarılmasıyla uyarma dalga boyuna bağlı olarak bir fotoakım üretilir. Bundan 

başka, bio-solar hücre üretimini geliştirme amacıyla TiO2 nanoyapılı film üzerine LHCII 

immobilize edilmiştir (Şekil 3.7). Özellikle iyonik sıvı temelli iyodür/tri-iyodat (I-/I3-) redoks 

elektrolit sisteminin kullanılmasıyla verimin daha da arttığı tespit edilmiştir [69]. 
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Şekil 3.7. Üzerine LHCII immobilize edilmiş TiO2 güneş pilinin şematik gösterimi  [69]. 

 

Tachibana ve arkadaşlarının araştırmalarına göre, güneş odaklı su ayrıştırmayla üretilen 

hidrojen, temiz, sürdürülebilir ve bol enerji kaynağı olma potansiyeline sahiptir [1]. Doğal 

fotosentezden esinlenerek, günümüzde yapay güneş enerjili su ayrıştırma cihazları tasarlanıp ve 

test edilmektedir. Moleküler ve / veya nanoyapılı tasarımlara dayalı son zamanlardaki gelişmeler 

ışık kaynaklı yük ayrımını ve buna bağlı olarak da katalitik su oksidasyonunu ve indirgeme 

reaksiyonlarını anlamamızı sağlamaktadır. Bu amaçla biyolojik sistemlerin entegre edildiği, ışığı 

soğurabilen hibrit nano yapıların çok daha fazla geliştirilmesi ve altında yatan yüzey taşıyıcı 

dinamiklerinin anlaşılmasını gerekmektedir. Yapay Fotosentez'e dayalı sürdürülebilir bir 

hidrojen yakıt döngüsü Şekil 3.8'de gösterilmektedir [1]. Tankerler ve sahil bitkilerinde deniz 

suyu kullanılarak bir güneş-yakıt dönüşüm cihazlarıyla su ayrıştırma santralinden hidrojen 

üretilir. Böyle bir altyapı çalışması için gerekli elektrik, fotovoltaik enerji, rüzgar ve dalga enerjisi 

gibi yenilenebilir enerji kaynaklarından sağlanmaktadır. 

 

 

Şekil 3.8. Hidrojen yakıt düzeneği [1].  
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Sebastian ve arkadaşlarının çalışmasında p-tipi boya temelli güneş pili (Dye Sensitized 

Solar Cell, DSSC) yapılmış ve performansı analiz edilmiştir. Fotokatot olarak NiO kullanılmıştır. 

Sıyırma metodu (Doctor blading) ile FTO (Flor katkılı kalay oksit-fluorine doped tin oxide) 

yüzeye çekilen NiO üzerine organik boya (dendronized perylenediimides, PDIs) bağlanıp 

fotoelektrot oluşturulmuştur. Ayrıca sayıcı elektrot olarak platin (Pt) kaplı FTO kullanılmıştır. 

Elde edilen NiO fotoelektrotların SEM, UV-Vis (Ultraviyole-görünür bölge) spektroskopi, 

iletkenlik analizleri ve ayrıca I-V (akım-voltaj) karakterizasyonu üzerine çalışmalar yapılmıştır. 

Şekil 3.9’da p-DSSC’nin çalışma prensibinin şematik şekli verilmiştir [70]. 

 

 

Şekil 3.9. P-tipi boya temelli güneş pillerinde fotokatodun çalışma prensibi [70]. 

 

Michael Gratzel, güneş enerjisini elektrik enerjisine dönüştüren nanoyapılı boya duyarlı 

güneş pilleri üzerine çalışma yapmıştır. Işık, geniş band aralıklı oksit yarı iletkenlerin yüzeyine 

bağlanmış bir ışığa duyarlı boya (sensitizer) tarafından soğurulur. Uyarılan elektronlar boyadan 

yarıiletken tabakanın iletim bandına transferi yoluyla yüzeyler arası yük ayrımı gerçekleşir. 

Nano-kristal yapılı oksit filmlerle geniş soğurma bandına sahip boyanın kulanımı güneşten gelen 

fotonların büyük bir kısmının toplanmasını sağlar. Güneş enerjisinin (A. M. 1.5) akıma dönüşüm 

verimi %10.6’ya ulaşmıştır. TiO2 nano-parçacık üzerine organik rutenyum kompleksleri 

kullanılmıştır. 
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Şekil 3.10. Boya temelli nano-yapılı güneş pilinin çalışma prensibi ve enerji seviyesinin şematik    

                      gösterimi [71].  

 

Güneş ışınlarıyla uyarılan boyadan (S) oksit yarıiletken filmlerin iletim bandına elektron 

geçişi gerçekleşir. Elektron transferiyle sayıcı elektrotta  yeniden üretilen redoks sistemiyle boya 

molekülleri yeniden üretilir. Güneş pilinin açık devre voltajı, elektrolitin redoks potansiyeli ile 

Şekil 3.10’da kesikli çizgiyle gösterilen nano-yapılı filmin Fermi seviyesi arasındaki farklılıklara 

karşılık gelir. Elektrolit olarak I-/I3- kullanılmıştır [71]. 

Yeryüzünde oksijen ve organik madde doğal fotosentezle üretilmektedir. Güneş 

enerjisinin kimyasal enerjiye dönüşümü PSI ve PSII denilen iki çoklu-altbirim membran protein 

kompleksleriyle sürdürülür. Ben-Shem ve arkadaşlarının yapmış olduğu çalışmada, 4.4 Å 

çözünürlükte yüksek yapılı bir bitkiden(Pisum sativum var. alaska) alınan PSI’nın tamamının 

kristal yapısı belirlenmiştir. PSI taze bezelye yapraklarından bir monomer olarak izole edilmiştir. 

PSI’ın bu karmaşık yapısında, 12 çekirdek altbirim, çekirdeğin bir tarafında yarım ay şeklinde 

dizilen 4 farklı ışık toplayıcı membran proteinler (LHCI), 45 geçirgen membran (transmembrane) 

heliksler, 167 klorofil, 3 Fe-S kümeleri ve 2 filokinon varlığını gösterir. Yaklaşık 20 klorofil, LHCI 

ve çekirdek arasındaki yarıklarda stratejik konumlara yerleştirilmiştir. Bu yapı, sadece enerji ve 

elektron transferi değil, aynı zamanda bir milyar yıl önce deniz siyanobakterilerinden 

kloroplastların ayrılması sonrasında karasal bitkilerin fotosentetik düzenek şeklini alan evrimsel 

güçlerin keşfi için bir çerçeve sunmaktadır [72]. 

Artur ve arkadaşları tarafından yapay fotosentez üzerine yapılan çalışmada, 

fotoelektrokimyasal pillerde suyun ayrıştırılmasıyla solar hidrojen üretimi gerçekleştirilmiştir. 

Fotoelektrot olarak inorganik yarıiletken kullanılmıştır. Işık toplayıcı proteinler bu yarıiletken 

tabakalara bağlanarak elektrokimyasal pillerde kullanılmak üzere biyofotoelektrot elde 

edilmiştir. Fotoelektrokimyasal piller için C-fikosiyanin protein (C-phycocyanin) kullanılmıştır. 

Empedans ve XPS ölçümleri yapılmıştır. Aşağıdaki düzenekte (Şekil 3.11) suyun ayrışması 

süresince gerçekleşen biyoelektrokimyasal, elektrokimyasal ve katı-hal işlemlerinin gösterildiği 
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bir elektrik devresiyle birlikte protein molekülleri bağlanmış demir oksit fotoelektrotun şematik 

gösterimi verilmiştir [73]. 

 

 

Şekil 3.11. Suyun ayrışması süresince gerçekleşen biyoelektrokimyasal, elektrokimyasal ve katı- 

                       hal işlemlerinin gösterildiği bir elektrik devresiyle birlikte protein molekülleri 

bağlanmış demir oksit fotoelektrotun şematik gösterimi [73]. 

 

R. L. Purchase ve arkadaşları tarafından yapılan çalışmada yapay fotosentezin 

günümüzdeki önemi vurgulanmıştır. Yapay fotosentez araştırmaları disiplinler arası bir çalışma 

alanıdır. Fiziksel, kimyasal, biyolojik ve teknik olarak birçok alanı kapsamaktadır. Yapay 

fotosentezde ışık toplama, yük ayrımı, suyun ayrışması ve yakıt üretimi şeklinde dört temel 

basamak vardır. Işık toplamada, anten moleküller, çoğunlukla klorofil-II ve aynı zamanda 

karotenler güneş ışığını soğurur, kendi aralarında ve yük ayrımının gerçekleştiği reaksiyon 

merkezine doğru enerji transferi gerçekleşir. Bu yolla, güneş ışığından soğurulan enerji pozitif ve 

negatif yükleri birbirinden ayırmak için kullanılır. Pozitif yükler suyun oksidasyonu için 

kullanılır. 

 

 

Şekil 3.12. Fotosentezin gerçekleşme aşamaları [36]. 
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Elektronlar, sitokrom b6f ve elektron taşıyıcıları yoluyla fotosistem I’e transfer edilir. 

Burada tekrar uyarılır ve karbonhidrat yakıt olarak kullanılır. Fotosentezde gerçekleşen olaylar 

şekil 3.12’de verilmiştir [36]. 

Güneş enerjisi dönüşüm reaksiyonları için doğada bol miktarda bulunan elementlere 

dayalı aktif fotokatalistler geliştirme amacıyla, görünür ışığı absorbe eden TiO2’e alternatif olarak 

mangan oksitler geniş ilgi ile takip edilmektedir. Bugün, özel stokiyometrisi, kristal yapısı, 

morfoloji, boyut veya yüzey özelliklerine sahip MnOx türlerinin farklı yollarla çok sayıda sentezi 

yapılabilir. Bulk(hacimsel) mangan oksitler yine de bazı tartışmalara sebep olur,  örneğin, yasak 

enerji aralığı ile ilgili olarak, fotokataliz için özel mangan oksit katalizörlerinin hedeflenen 

gelişmesini engellemektedir. Klasik heterojen kataliz ve elektrokataliz olarak, mangan oksitler 

özellikle (seçici) oksidasyon alanında, reaksiyonların geniş bir aralığı için başarılı bir şekilde 

kullanılmaktadır. Ristig ve arkadaşlarının yapmış olduğu çalışmada, uygun sentez prosedürleri 

üzerinden genel bir bakışla, mangan oksitin yapısal, fiziksel ve katalitik özellikleri üzerinde 

kapsamlı bir araştırma hedeflenmiştir. Bu daha sonra kataliz ve fotokataliz mangan oksitlerin 

teknolojik uygulanmalarda tartışılması için bir temel teşkil edecektir [74]. 

Rashid ve arkadaşlarının yapmış olduğu çalışmada, boya duyarlı güneş pilleri uygulaması 

için fotoanot hazırlanmıştır. Fe2O3 nanokablolar, nanopullar ve film oksidasyon sıcaklığı 

değiştirilerek iki aşamalı termal oksidasyon işlemiyle başarılı bir şekilde sentezlenmiştir. İyi bir 

şekilde sıralanmış ve yüksek kalitede olan nanokablolar ve nanopullar sırasıyla 550 oC ve 450 

oC’de sentezlenmiştir. Elde edilen örneklerin SEM, XRD ölçümleri yapılmış ve solar similatörle 

fotovoltaik performansları karakterize edilmiştir. Sonuçlara göre; kullanılan Fe2O3’in farklı 

yapıları yüzey alanının etkisiyle fotovoltaik performansı etkilemektedir. Nanokablo şeklindeki 

Fe2O3 % 0.04 ile en yüksek verime sahiptir. Ayrıca kısa devre akımı 0.25 mAcm-2, açık devre 

gerilimi 0.42 V, dolum faktörü 0.38’dir. Boya duyarlı güneş pilleri için hazırlanan nanopullara ve 

filmlere kıyasla Fe2O3 nanokablolardan daha etkili fotoanot elde edilmiştir. Bunun nedeni 

nanokabloların yüzeyde iyi dağılım göstermesi ve daha küçük yarıçaplı yüksek yüzey alanına 

sahip olmasıdır [75]. 

Fotosentetik organizmaların uzun vadeli başarısı, küresel olarak aşırı bollukta olmasının 

bir sonucudur. Doğal fotosentezin kimyasal süreçlerini fotokatalizleyen bütün proteinlerin 

sürekli olarak seri üretimiyle bu organizmaların sürekliliği sağlanır. Ciesielski ve arkadaşlarının 

yapmış olduğu çalışmada, çeşitli alttabanlara fotosistem I (PSI) gibi fotokatalitik protein 

kompleksi bağlanan çoklu-tabakalı filmler oluşturmak için hızlı bir genel metot rapor edilmiştir. 

Tek katmanlı PSI filmler elektrokimyasal sisteme dahil edildiğinde fotoakım üretimi açısından bu 

çok katmanlı düzenek büyük ölçüde daha iyi performans göstermiştir ve fotokatalitik özellik film 

kalınlığı arttıkça artmaktadır. Bu çalışmada, vakum destekli düzenekle, çok katmanlı PSI 

kompleksi kaplanmış filmlerin üretimi için bir metot gösterilmiştir. Bu metot çeşitli alttabanlara 



Saadet YILDIRIMCAN, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitüsü, Mersin Üniversitesi, 2016  

31 

 

uygulanabilir, ayrıca film kalınlığı bu teknikle kontrol edilebilir. Şekil 3.13’de görüldüğü gibi 

PSI’ın sulu süspansiyonu alttabana depolanmıştır ve yüzeyde PSI yoğunluğunu sağlamak için 10-

15 dk.  ∼ 30 mTorr basınca maruz bırakılmıştır. Daha kalın bir film elde etmek için aynı yöntemle 

depolama işlemine devam edilebilir [76]. 

 

 

Şekil 3.13. PSI’ın sulu süspansiyonunun alttaban depolanması [76]. 

 

Bu çalışmada, Julian ve arkadaşları yapay fotosentez üzerine çalışma yapmışlardır. Bu olay, 

fotoelektrokimyasal pillerde suyun ayrıştırılmasıyla solar hidrojen yakıtı üretimi şeklinde 

gerçekleşmektedir. Bunun için, FTO üzerine kaplı Hematit (-Fe2O3) metal oksit tabaka üzerine 

fotosentetik protein immobilizasyonuyla biyo-fotoanot gerçekleştirmişlerdir. Karşı elektrot 

olarak platin kaplı FTO tabaka kullanılmıştır. -Fe2O3 iyi bir fotoelektrokimyasal fotoanot için 

birçok gereksinimi karşılar ancak saf formda yetersizdir, fotoakım yoğunluğunu arttırmak için 

fotosentetik proteinlerden yararlanılmıştır. Hematit (-Fe2O3) yüzeylerde özellikle ışık toplayıcı 

proteinlerin nasıl işlevsel hale geldiği üzerine çalışma yapılmıştır. Özellikle, bu çalışmada, bir 

fotoelektrokimyasal sistemde, siyanobakteriyel fikosiyanin ve enzimatik olarak üretilen melanin 

gibi düşük maliyetli biyomalzemelerin neredeyse hiç maliyeti olmayan metal oksit fotoanotların 

genel performansını nasıl arttırdığı gösterilmektedir. Işık, suyu fotokatalitik olarak H+ iyonlarına, 

O2 molekülüne ve elektron üretimine yol açarak, yarıiletken fotoanotta yük ayrımına neden olur. 

H+ iyonları sayıcı elektrota (fotokatot) göç ederler ve burada üretilen elektronlarla H2’ye 

indirgenir (Şekil 3.14). Fotoelektrokimyasal pillerin birçoğunda, önemli oranda hidrojen 

üretimine ulaşmak için 0.5-1 mV belirli bir dış gerilimin (bias-besleme) uygulanması gerekir [77]. 
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Şekil 3.14. Fotoelektrokimyasal pilin çalışma prensibi [77]. 

  

Dünya üzerindeki tüm yüksek organizmalar, bitkiler, yeşil algler ve siyanobakteriler 

tarafından gerçekleştirilen oksijenik fotosentezden doğrudan veya dolaylı olarak enerji alırlar. 

PSI reaksiyon merkezinin ve ışık toplayıcı komplekslerin bir süperkompleksidir. Amunts ve 

arkadaşları tarafından yapılan çalışmada 3.4 Å çözünürlükte PSI yapısı incelenmiştir ve 17 

protein alt birimi gözlenmiştir. PsaN süperkompleksi luminal tarafta tespit edildi, amino asitlerin 

çoğu ise reaksiyon merkezinde gözlendi. PSI’nın kristal yapısı, reaksiyon merkezinin 11-12 

protein alt biriminin atomik boyuta yakın ayrıntılı resmini verir. Bu seviyede, 168 klorofil , 2 

fillokinon, 3 Fe4S4 kümeleri ve 5 karotenoid tanımlanmıştır. Bu yapısal bilgiler, doğada en verimli 

nano-fotokimyasal mekanizmayı anlamamızı sağlar. Proteinlerde bulunan 20 çeşit aminoasit 

farklı fiziksel ve kimyasal özelliklere sahiptir. Elektrostatik yük, hidrofobiklik gibi özellikleri 

proteinin yapısını belirler. Psa A/B elektron taşıma sisteminin bir parçası olan altbirimlerdir 

(Şekil 3.15) [78].  

 

 

Şekil 3.15. 3.4 Å çözünürlükte PSI’nın yapısal modeli [78]. 
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Fotosentez ışık enerjisini kloroplastın tilakoid membranı boyunca bir proton gradyanı 

üretmek ve neticede ATP sentezi için kullanılabilen iki yol sağlar. Birinci yol; PSII’de sudan salınan 

elektronlar PSI yoluyla NADP1’e transfer edilir. Bu lineer elektron akışı seri işleyen iki 

fotokimyasal reaksiyonla başlar. Sitokrom b6f kompleksi iki fotosistem arasında elektron 

transferine aracılık eder ve proton gradyanı (ΔpH) üretir. PSI yoluyla sürdürülen ikinci yolda, 

elektronlar ferrodoksinin ya da NADPH’ın indirgenmesiyle plastokinon ve daha sonra sitokrom 

b6f kompleksine geri dönüştürülebilir. Böylece bu döngüsel akış indirgenmiş türlerin birikimi 

olmaksızın ΔpH ve ATP üretir. Sudan NADP1’e lineer akış fotosentezin ışığa bağlı reaksiyonlarını 

açıklamak için yaygın bir şekilde kullanılırken, döngüsel akışın rolü çok açık değildir. Yüksek 

yapılı bitkilerde döngüsel akış, iki kısmi yedek yollardan ibarettir. Munekage ve arkadaşlarının 

bu çalışmasında hem PSI döngüsel yolların bozulması hem de etkili bir fotosentez için döngüsel 

akışın esas olduğunun kanıtı gösterilmiştir [79]. 

Bol pigment-protein membran kompleksi, PSI dünyanın enerji döngüsü için çok önemlidir. 

Bu kompleks, güneş ışığını yaşam için gerekli olan kimyasal enerjiye dönüştüren, fotosentezin “Z-

düzeni” bir merkezi molekülüdür. Mershin ve arkadaşlarının yapmış olduğu çalışmada, nano 

yapılı yarı iletkenler üzerine kendiliğinden organize olan, güneş pillerinde hem ışık toplayıcı hem 

de yük ayırıcı olarak görev yapan kuru PSI, yüzey aktif peptidlerle stabilize edilmiştir. Standart 

güneş ışığı altında açık devre fotovoltaj 0.5 V, dolum faktörü % 71, elektriksel güç yoğunluğu 81 

mW/cm2 ve fotoakım yoğunluğu 362 A/cm2 olarak elde edilmiştir. Önceki çalışmaların aksine, 

ayrıntılı yüzey kimyası ve ince film depolama gibi parametreler bu verimde sonuçlar elde etmek 

için basit ve ucuzdur. Fotoanot olarak TiO2 ve ZnO yarı iletken ince filmler kullanılmıştır. Bu 

çalışmada kullanılan PSI termofilik siyanobakteri (thermophilic cyanobacteria)’den izole 

edilmiştir (Şekil 3.16) [80]. 

 

 

Şekil 3.16. Hücresel membranlarda (a) ve iki tip biyo-fotovoltaik pillerde (b) PSI’nın şematik   

gösterimi [80]. 
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 Güneşten yakıt üretimi; kendiliğinden organize olan moleküllerin güneş ışığını soğurarak 

ışıktan enerji elde edilmesiyle başlar. Bu elektronik uyarma ardından uygun bir alıcıya transfer 

edilir. Örneğin, fotosentezde, anten kompleksleri güneş ışığını yakalar ve enerjiyi reaksiyon 

merkezlerine yönlendirir. Gregory D. Scholes ve arkadaşlarının yapmış olduğu bu çalışmada, 

çeşitli doğal anten kompleksleri çalışmalarından öğrenilen ilkeler tanımlanmış ve ışık toplayıcı 

sistemlerin tasarlanması için stratejiler geliştirilmiştir. Böyle sistemlerin, geri bildirim ve 

kontrolü sağlayan ya da uzun mesafelerde eksitonları aktaran moleküler organizasyonu 

kullanarak uyarma enerji akışını düzenlemek ve yönlendirmek için, solar yakıt üretiminde 

kullanılacağı öngörülmüştür. Işık toplayıcı kromoforların; antenlerin düzeni ve fotokoruyucu 

özelliğinin nasıl olduğu, kuantum tutarlılığı, eksitonik durumların rolü gibi önemli özellikleri 

betimlenmiştir [81]. 

 PSI doğada bol miktarda bulunması, etkili elektron transferi ve yük ayrımı 

özelliklerinden dolayı biyotaklit güneş pili uygulamalarında fotoaktif elektrot olarak büyük ilgi 

görmektedir. Darby ve arkadaşları tarafından yapılan çalışmada çok tabakalı PSI depolanan 

indirgenmiş grafen oksit (RGO, reduced graphene oxide) kullanılarak tamamen organik, geçirgen 

ve iletken elektrot geliştirilmiştir (Şekil 3.17). PSI modifiye edilmiş altın elektrot (1.2-7.9 μA/cm2) 

[76], PSI modifiye edilmiş grafen elektrottan (0.5 μA/cm2) [82] daha yüksek bir akım yoğunluğu 

göstermiştir. RGO altından daha ekonomik, grafenden daha işlenebilir olması dolayısıyla güneş 

enerjisi dönüşüm cihazlarında daha ilgi çekicidir [49].  

 

 

Şekil 3.17. Biyohibrit elektrot sistemi için elektron transfer işleminin şematik gösterimi. Işık RGO 

elektrottan geçirilerek PSI çok katmanlı filme (yeşil) ulaşabilmektedir. 

Elektrokimyasal aracı (M) PSI filme elektron sağlamak için kullanılır [49]. 
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Bu tez çalışmasında, bir yapay fotosentez sistemi geliştirmeye yönelik düşük maliyette ve 

yeterli bollukta bulunan elementlerle ışığı soğurabilen biyolojik sistemlerin biraraya getirildiği 

hibrit nano yapılar farklı bir bakış açısıyla hazırlanmış ve uygulama çalışmaları yapılmıştır. 

Biyolojik varlıklar ve süreçlerin modellenerek yeni tür malzemelerin, yapıların ve sistemlerin 

tasarım ve üretimi üzerine ülkemizde çok ender çalışmalar yapıldığı göz önüne alınacak olursa 

yapılan bu tez çalışmasının bilim dünyasında gün geçtikçe daha çok ilgi çeken biyo-taklit 

(biomimicry) çalışmalarında bir kaynak özelliği göstermesi beklenmektedir.  
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4. MATERYAL ve YÖNTEM 

 

4.1. MATERYAL 

 

4.1.1. Kullanılan Cihazlar 

 

Biyohibrit pil yapımında kullanılmak üzere belirlenen metal oksit nano tozlar Otoklav 

(BERGHOF, Harretstrasse 1, D-72800 Eningen, type: DAH-904, Voltage: 230 V, Current: 10 A) 

kullanılarak hidrotermal olarak sentezlenmiştir. Sentezlenen metal oksit nano yapılarının 

karakterizasyonu çeşitli cihazlar kullanılarak yapılmıştır. Bu nano tozların ya da ince filmlerin 

yüzey morfolojisi hakkında bilgi edinmek için Alan Yayınımlı-Taramalı Elektron Mikroskopu (FE-

SEM, Field Emission-Scanning Electron Microscopy), Zeiss/Supra 55 FE-SEM kullanılmıştır. X-

Işını Toz Difraktometresi (XRD, X-ray Powder Diffractometer, Bruker D8 Advanced Series powder 

diffractometer at ambient temperature, 40 kV, 40 mA, CuKα  λ=1.5405 Å) kullanılarak yapılmıştır. 

Mn:ZnO nano tozların morfolojik yapısını daha ayrıntılı incelemek amacıyla JEOL-JEM-1011 

Geçirimli Elektron Mikroskopu (TEM, Transmission Electron Microscope), (Jeol LTD., Tokyo, 

Japan), Megaview III digital camera (Olympus Soft Imaging Solutions GmbH, Munster, Germany). 

300 mesh formvar kaplı bakır ızgara (formvar-coated copper grid) kullanılmıştır. Nano 

partiküllerin Zeta potansiyel ölçümleri için Zetasizer cihazı (Marka: Malvern, Nano SZ 90, 

Zetasizer) kullanılmıştır. ZnO ve Mn:ZnO nano tozların yapı kusurlarını incelemek için EPR 

(Elektron Paramanyetik Rezonans) cihazı kullanılmıştır (Marka: Bruker EMX and ESP380 

spektrometre). Son olarak hazırlanan güneş pillerinin Akım - Voltaj karakterizasyonu için solar 

similatör cihazı (Marka: Keithley model 2400 digital source meter under simulated solar 

irradiation illumination AM 1.5 G (100 mW/cm2)) kullanılmıştır. 

 

4.1.1.1. Alan Yayınımlı-Taramalı Elektron Mikroskopu (FE-SEM) 

 

Alan Yayınımlı Taramalı Elektron Mikroskopu vakum ortamında örnek üzerine 

elektromanyetik lenslerle inceltilen elektron demeti gönderilerek yüksek çözünürlükte fotoğraf 

oluşturulmasını sağlar. Görüntüsü alınan örneğin atomlarıyla etkileşen elektronlar farklı 

sinyaller oluşturarak yüzey topografyası hakkında bilgi verir. Örnek yüzeyi üzerinden yansıyan 

elektronlar ve ışımalar (karakteristik X-ışınları) çeşitli dedektörlerde algılanarak görüntü elde 

edilir. FE-SEM görüntüsü 10 nm derinliğine kadar inebilen ikincil elektronların algılandığı ikincil 

dedektörden elde edilen görüntüdür [83]. 
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Şekil 4.1. FE-SEM cihazına ait şematik gösterim [84]. 

 

 

Şekil 4.2. Metal oksit nano yapıların morfolojik görüntüsü için kullanılan FE-SEM cihazı.  

 

Metal, polimer, ince film, toz, seramik, jeolojik ve biyolojik numunelerin morfolojik analizi 

FE-SEM cihazı ile incelenebilmektedir. Ölçüm sırasında numune yüzeyi elektron bonbardımanına 

tutulacağından yüzeyin yanmaması için öncesinde yüksek vakumda platin kaplanmaktadır. 

Cihazda mevcut olan ikincil elektron görüntüsü (secondary electron image), in-less ikincil, geri 

yansımaya uğramış elektron görüntüsü (backscattered electrons), katodolüminesans 

dedektörleri sayesinde yüksek çözünürlükte görüntü elde edilebilmektedir. Ayrıca EDX 

sistemiyle örneklerin kalitatif ve kantitatif analizi yapılabilmektedir [83]. 
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4.1.1.2. Hidrotermal Sistem (Otoklav) 

 

Otoklav cihazı ile hidrotermal olarak sentezleme işlemi yapılmaktadır, cihaz hidrotermal 

kristal büyütme için elverişlidir ve hidrotermal metodla yüksek kalitede metal oksit tozları 

hazırlamak mümkündür.  

 

 

Şekil 4.3. Nano tozların sentezinde kullanılan hidrotermal sistem (Otoklav). 

 

Nano tozların sentezinde, 100 mL kapasiteli otoklav (şekil 4.3) ve 1500 °C’ye kadar 

çıkabilen bir fırın kullanılmıştır. Yüksek basınç ve sıcaklık olmasından dolayı otoklavla çalışırken 

otoklavın iyice kapatılmış olmasından emin olmak gerekmektedir.  Reaksiyon bittikten sonra oda 

sıcaklığına kadar soğumadan açılmamalıdır. Buna ek olarak hidrotermal yöntemde basıncın da 

reaksiyon koşullarını etkilemesinden dolayı aynı basınçta çalışılmasına dikkat edilmelidir. 

Otoklav cihazı çelik silindir yapıda bir reaktörden ve reaktör içerisine yerleştirilen 100 ml 

kapasiteli teflon kap, alt ve üst baskı plakası, güvenlik diski gibi aparatlardan oluşur. Sıcaklık, 

hazırlanan çözeltinin pH değeri ve miktarı, reaktiflerin oranı, çözeltideki iyonlar sentez sırasında 

önemli parametrelerdir [85].  

 

4.1.1.3. X-Işını Toz Difraktometresi (XRD) 

 

Malzemelerin yapısal analiz çalışmalarında XRD, Bruker D8 Advanced Series powder 

diffractometer at ambient temperature 40 kV, 40 mA, CuKα  λ=1.5405 Å ve XRD, Rigaku, Smartlab 
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model, 40 kV, 30 mA, Cu K, dalga boyu: 1.5405 Å marka ve modelde iki ayrı X-ışını toz kırınım 

cihazı kullanılmıştır. XRD cihazıyla hacimsel-katı (bulk) yapı, ince film, toz, jel, kremsi yapılara 

bakılabilmektedir. X-ışını analiziyle numunelerin kristal yapısı hakkında ayrıntılı bilgi almak 

mümkündür. Ayrıca, kalitatif, kantitatif faz analizi, stres, ince filmin fazı ve kalınlığı gibi birçok 

analiz yapılabilmektedir. Faz analizinde elde edilen spektrumun incelenmesi sonucu kristal 

yapının yanısıra materyalin (toz, ince film) tanecik boyutu, kusur yoğunluğu, stres, örgü sabiti 

gibi özellikleri bir takım hesaplamalarla belirlenebilmektedir.  

X-ışını kırınımı Bragg Yasası’na ( n=2dsin ) dayanmaktadır. X-ışınları birbirine paralel 

düzlemlerden yansıyarak detektöre aktarılır ve böylece numunenin kristal fazı hakkında bilgi 

elde edilir. Düzlemlerden yansıyan ışınlara bağlı olarak elde edilen yönelimler (pikler) miller 

indisleriyle (hkl) ifade edilir. Buradan pik şiddetine bağlı olarak en çok ya da en az yansımanın 

hangi düzlemden kaynaklandığı anlaşılabilir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.4. Bir kristalde X - ışını kırınımına ait şematik gösterim [86].  
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Şekil 4.5. Ölçümlerde kullanılan a) ve b) XRD Cihazı ve c) şematik gösterimi [88].  

 

XRD analizinde tanecik boyutu, kusur yoğunluğu, stres gibi parametreler belirlenirken 

hesaplamalarda kullanılan yarı maksimum genişliği ve maksimum 2m açısı Şekil 4.6’da 

gösterilmektedir.  

 

 

Şekil 4.6. Tipik bir XRD pikinde yarı maksimum genişliğinin () gösterimi [86].  

 

 

                                                                                                                                               (5) 

 

 





Cos

K
Dhkl 
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Tanecik boyutu denklem (5)’te verilen Debye Sherrer formülüyle hesaplanmıştır. Sherrer 

formülünde, K şekil faktörü olup sabittir ve hesaplamalarda 0.9 alınmıştır, ÅXRD 

cihazında kullanılan Cu K’nın dalgaboyudur [86, 87]. ise yarı maksimum genişliğidir.  açısı 

maksimum pike karşılık gelen 2m’un yarısıdır. Ayrıca örneklerin kusur yoğunluğu ve stres hesabı 

sırasıyla denklem (6) ve (7)’deki formüller kullanılarak hesaplanmıştır. 

 

2

1

hklD
                                                                                                                                                        (6) 

 

4

cos
                                                                                                                                           (7) 

 

 

4.1.1.4. Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) Spektroskopisi 

 

ZnO ve Mn katkılı ZnO nano tozların manyetik özellikleri hakkında bilgi edinmek için EPR 

spektroskopi ölçümleri Freiburg Üniversitesi – Fizikokimya Enstitüsü’nde (Almanya) yapılmıştır. 

X-bandı (9.47 GHz) and Q-bandı (34.2 GHz) sürekli dalga EPR ölçümleri oda sıcaklığında bulunan 

dikdörtgen TE102 (X-bandı) ve dielektrik-halka TE011 (Q-bandı) rezonatörler kullanılarak, 

sırasıyla Bruker EMX ve ESP380 spektrometre ile yapılmıştır. Manyetik alandaki yarılma g-faktör 

(g= 2.0036) olarak bilinen polikristal DPPH (2-diphenyl-1 picrylhydrazyl) ile tespit edilir. EPR 

spektrumunda X bandı 7-12 GHz’e karşılık gelirken, Q bandı 30-50 GHz’e karşılık gelir [89-91].  

EPR ölçümlerinde kullanılan X (9.47 GHz), Q (34.2 GHz) ve W (95 GHz) bandları Bruker 

ve Varian gibi firmalarin ürettikleri standart EPR frekanslarıdır. Bandlar ve frekans aralıkları 

Tablo 4.1’de verilmiştir. 
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Tablo 4.1. Bantlar ve frekans aralıkları [89-91]. 

Bantlar Frekans Aralığı 

L Bandı 1-2 GHz 

S Bandı 2-4 GHz 

C Bandı 4-8 GHz 

X Bandı 8-12 GHz 

Ku Bandı 12-18 GHz 

K Bandı 18-26.5 GHz 

Ka Bandı 26.5-40 GHz 

Q Bandı 30-50 GHz 

U Bandı 40-60 GHz 

V Bandı 50-75 GHz 

E Bandı 60-90 GHz 

W Bandı 75-110 GHz 

F Bandı 90-140 GHz 

D Bandı 110-170 GHz 

 

EPR spektroskopisinin en temel uygulaması için mikrodalga radyasyon kaynağı, 

elektromagnet, rezenatör ve dedektör gereklidir. Mikrodalga radyasyonu net bir frekansta, 

genlikte ve fazda dalga ayarlayabilme özelliğine sahip bir klistron tarafından üretilir ve 

güçlendirilir [89-91]. EPR spekroskopisi doğa bilimleri, tıp, biyoteknoloji gibi birçok alanda 

uygulaması olan, malzeme içerisindeki yapı kusurları hakkında bilgi veren, temeli manyetik 

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

momentler mıknatıs gibi davranır ve elektronların sahip oldukları spin değerlerine göre mümkün 

olan enerji seviyelerine yarılma gerçekleşir. Manyetik alan içerisindeki devinim yapan atoma 

mikrodalga gönderilerek uyarılan atomun elektronları sahip oldukları enerji fazlasını ortama 

aktarırken bir mikrodalga sinyali oluşur. Dedektörde algılanan sinyal her atom için karakteristik 

olan Larmor frekansındadır. Farklı atomların devinim frekanslarının da farklı olması nedeniyle 

mikrodalganın frekansı ayarlanarak manyetik alan içerisinde istediğimiz atomları uyarabiliriz.  

 



Saadet YILDIRIMCAN, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitüsü, Mersin Üniversitesi, 2016  

43 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.7. a) ve b) EPR spektrometresi ve c) şematik gösterimi [92].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.8. EPR spektrumunun birinci türevi. Genlik (A), Çizgi genişliği (Bpp), rezonansta  

manyetik indüksiyon (Br) [93]. 

 

a b 

c 
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Çizgi genişliği, eşlenmemiş elektronlar arasındaki etkileşim hakkında bilgi verir. Çizgi 

genişliği, örnek içerisinde serbest radikallerin güçlü dipolar etkileşimleri durumunda artar. 

Dipolar etkileşimler serbest radikaller arası mesafe azaldıkça artar [94, 95].  

 

Spektroskopik Yarılma Faktörü (g faktör) 

 

Manyetik çevreleri farklı olan eşlenmemiş elektronlar farklı g değerlerine sahiptir. g 

değeri, incelenen örneğin elektriksel, yapısal ve manyetik özellikleri hakkında bilgi verir. g 

faktörü her atom için karakteristiktir. 

 

 g faktörü rezonans durumunda aşağıdaki formüle göre hesaplanır [94]: 

 

g = h / BBr                                                                                                                                                            (8) 

 

Burada h plank sabiti, ν mikrodalga frekansı, μB Bohr magnetonu ve Br rezonans durumunda 

magnetik alanın indüksiyonu [93]. Eğer yapı izotropi gösteriyorsa yani her yönde aynı 

davranıyorsa g değeri kuantum sayılarına bağlı olarak aşağıdaki formülden elde edilir; 

 

𝑔𝑗 = 1 +
𝑗(𝑗+1)+𝑠(𝑠+1)−𝑙(𝑙+1)

2𝑗(𝑗+1)
                                                                                                                    (9)                                                                                      

 

İzotropik yapılarda g faktörü matrisin köşegen elemanları toplamının 3’e bölümüyle elde 

edilirken, anizotropik yapılarda g faktörü bir matristir [96, 97]. 

 

4.1.1.5. Geçirimli Elektron Mikroskobu (TEM) 

 

Örneklerin yüzey morfolojisi analizi için JEOL-JEM-1011 Geçirimli Elektron Mikrokobu 

(Transmission Electron Microscope, Jeol LTD., Tokyo, Japan) marka TEM cihazı kullanılmıştır. 

Nano tozlar Megaview III digital camera (Olympus Soft Imaging Solutions GmbH, Munster, 

Germany) ile resmedilmiştir. Görüntü öncesi nano tozlar etanolde iyice karıştırılıp TEM 

ölçümlerinde kullanılan 300 mesh formvar kaplı bakır ızgara üzerine damlatılmıştır ve son olarak 

açık havada kurutulup ölçüme hazır hale getirilmiştir. TEM mikroskobu 100 kV’luk bir 

hızlandırma geriliminde çalışmaktadır. TEM’i FE-SEM’den ayıran en önemli fark TEM ölçümü 

sırasında elektronlar numunenin içerisinden geçip dedektörde bir sinyal oluştururken FE-

SEM’de elektronlar numune yüzeyine çarpıp yansıyarak dedektöre aktarılmaktadır. Ayrıca TEM 
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ölçümünde numunenin yüzeyinin iletken olması gerekmemektedir. Ancak FE-SEM ölçümü için 

yüzeyin mutlaka iletken bir tabaka ile kaplanması gerekmektedir. FE-SEM ve TEM ölçümlerinde 

elektronlar çok kolay sapmalar gösterebilecekleri için bütün olay vakum ortamında 

gerçekleştirilir. 

 

 

Şekil 4.9. a) Ölçümlerin yapıldığı TEM cihazı ve b) şematik gösterimi [98]. 

 

4.1.1.6. Zetasizer Cihazı (Dynamic Light Scattering - DLS)  

 

Taneciklerin kolloidal bir şekilde dağılım gösterdiği bir sıvı çözelti içerisindeki pozitif 

yüklü (katyon) ve negatif yüklü (anyon) iyonlar taneciklerin yüzey yüküne ters işaretli olacak 

şekilde taneciklerin yüzeyine doğru çekilirler. Burada elektrostatik bir etkileşme gerçekleşir. 

Tanecik etrafında toplanan zıt yüklü iyonların oluşturduğu bölgeye stern düzlemi denir. Stern 

düzleminden sonra iyonların difüzyon ile hareket ettiği bir difüzyon bölgesi vardır. Bu bölgenin 

dışında kalan iyonlar parçacıktan bağımsız hareket ederler. Kayma düzlemindeki elektrik 

potansiyeline zeta potansiyeli denir (Şekil 4.10). Elektrostatik dağılım hakkında ayrıntılı bilgi 

veren Zeta potansiyeli, taneler arasındaki itme-çekme etkisini belirler. Ölçümlerde hem sıvının 

hem de sıvı içerisindeki taneciklerin içeriği elektrostatik etkileşme açısından önemlidir. 

Taneciklerin tampon çözelti içerisindeki davranışları zeta potansiyel değerleri ile belirlenir. 

Ayrıca hazırlanan kolloid çözeltinin konsantrasyonu zeta potansiyel ölçümlerinde önemli bir 

parametredir. Kırılma indisi, viskozite, soğurma gibi parametreler de ölçümlerde etkilidir  

[99-101]. 
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Şekil 4.10. Sıvı içerisinde negatif yüklü bir parçacığın etrafındaki tabakaların şematik gösterimi  

                       [101]. 

 

 

Şekil 4.11. Metal oksit nano partiküllerin zeta potansiyel ölçümlerinde kullanılan zetasizer  

cihazı. 

 

Zeta potansiyel ölçümleri için şekilde gösterilen Malvern, Nano SZ 90, Zetasizer marka 

cihaz kullanılmıştır. Sıcaklık 20 oC -90 oC, kırılma indisi 1,2-1,65 aralığındadır. 

 

4.1.1.7. Solar Simülatör Cihazı 

 

Solar similatörler güneş pillerinin verimini ölçmek için kullanılan cihazlardır. Doğal güneş 

ışınlarına yakın olacak şekilde taklit edilen ışık kaynağından çıkan ışınları hazırlanmış olan güneş 
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pili üzerine düşürüp bir fotovoltaik akım oluşturarak bir akım -gerilim eğrisi elde edilmektedir. 

Buna bağlı olarak ölçümle birlikte güneş pili verimi (𝜂), dolum faktörü (FF), güneş ışınımına 

doğrudan bağlı olan sistemde akımı sağlayan kısa devre akımı (Isc), açık devre gerilimi (Voc), 

maksimum akım (Im) ve maksimum gerilim (Vm) doğrudan ölçülebilmektedir. Pil verimi ve pilin 

bir güç kaynağı olarak kalitesini gösteren dolum faktörü teorik olarak  sırasıyla denklem (10) ve 

(11)’de verilen formüllere göre ayrıca hesaplanabilmektedir. 

 

Güneş pili verimi; 

 

𝜂 =
𝑉𝑜𝑐  𝐼𝑠𝑐 𝐹𝐹

𝑃𝑖𝑛
                                                                                                                                                             (10) 

 

Dolum faktörü; 

 

𝐹𝐹 =
𝑃𝑚𝑎𝑥

𝑃𝑇
=

𝑉𝑚 𝐼𝑚

𝑉𝑜𝑐  𝐼𝑠𝑐  
                                                                                                                                                     (11) 

 

formülleriyle ifade edilir. Formüldeki Pin giriş gücü olup 100 mW/cm2 şiddetindedir (spektral 

dağılım 1.5 A. M.). PT toplam güç ve Pmax, maksimum güçtür. I-V grafiği üzerinde hangi bölgelere 

karşılık geldiği açıkça görülebilir (Şekil 4.12) [102]. 

 

Şekil 4.12. Tipik bir güneş pili için akım-voltaj (I-V) karakteristiği. 

 

Bu çalışmada I-V karakterizasyonu için simüle edilmiş güneş radyasyonu aydınlatması 

altında Keithley model 2400 dijital kaynak ölçer A. M. 1.5 G (100 mW/cm2) solar simülatör cihazı 

ve ışık kaynağı olarak ksenon lamba kullanılmıştır. 
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Şekil 4.13. Hava kütlesi (A. M.) biriminde yol uzunluğunun zirve açısıyla değiştiğini gösteren 

şematik gösterim [102]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.14. Hazırlanan biyo-fotovoltaik güneş pillerinin ölçümünde kullanılan solar simülatör 

cihazı.  

 

Hazırlanan bütün biyoelektrokimyasal güneş pillerinin I-V karakterizasyonu yukarda 

marka ve modelinden bahsedilen solar simülatör cihazı ile gerçekleştirilmiştir (Şekil 4.14).  
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4.1.2. Kullanılan Kimyasallar 

 

 Yapılan deneylerde kullanılan kimyasallar;  

Çinko asetat dihidrat (Zn(CH3CHOO)2.2H2O), Çinko Nitrat hexahidrat (Zn (NO3)2 6H2O) 

Polietilenglikol (PEG300) ((C2H4O)nH2O), Tetrahidrofuran (C4H8O), Amonyak (NH3), Mangan 

Nitrat Tetrahidrat Mn(NO3)2 4H2O, Etanol (C2H6O), Demir Nitrat Nonahidrate Fe(NO3)3 9H2O  

Oleik Asit (C18H34O2), Trietanolamin  (C6H15NO3), Sodyum hidroksit (NaOH), Nickel acetate 

(Ni(CH3CO2)2), tetrabutlyamine hydroxide ((C4H9)4NOH), Asetonitril, agaroz (C24H38O19)  

1,1'-karbonildiimidazol ((C3H3N2)2CO), Toluen (C7H8), PBS (Phosphate Buffer Solution), 

Titanyum (IV) izopropoksit Ti(OCH(CH3)2)4, Asetik asit (CH3COOH), Nitrik asit (HNO3),  

4-tert-butilpridin, N-metil-N-butil-imidazol iyodür, Lityum İyodür (LiI), İyot. 

 

4. 2. YÖNTEMLER 

 

Bu tez çalışmasında, biyohibrit pil yapılarını oluşturmak için öncelikle metal oksit nano 

malzemeler sol-jel ve hidrotermal metodla sentezlenip, FTO cam yüzeylere çeşitli yöntemlerle 

kaplanmıştır. Bu işlem sırasında nano boyutlu metal oksit yapıların homojen tanecik dağılımı 

göstermesine dikkat edilmiştir. Hazırlanan metal oksit elektrotların gerekli analizleri yapıldıktan 

sonra PSI protein aşamalı olarak bu metal oksit tabakalara elektrostatik olarak bağlanma işlemi 

gerçekleştirilmiştir. PSI’nın çift katman halinde bağlandığı bu metal oksit elektrotlarla güneş pili 

yapılmıştır ve solar simülatör cihazı ile fotovoltaik etkisi araştırılmıştır. Ayrıca hematit ile 

hazırlanan biyohibrit pil için H2 gazı üretimi analizi yapılmıştır. 

 

4.2.1. Nano Yapılı ZnO ve Mn katkılı ZnO Hazırlanması 

 

ZnO nano partiküller, diğer metal oksit yapılarda olduğu gibi hidrotermal veya 

mikrodalga sistemleri kullanılarak sentezlenebilir. Hidrotermal metod yüksek kalitede metal 

oksit tozları hazırlamak için ıslak kimyasal metodlardan birisidir. Hidrotermal metodla elde 

edilen tozlar iyi bir kristal düzene sahiptir ve makroskopik boyutta aglomerasyon 

göstermemektedir. Hidrotermal reaksiyon süresince çözeltinin süper doygunluğunun 

(supersaturation) düşük olmasından dolayı, hidrotermal metodla hazırlanan partiküller düzenli 

polihedral kristal yüzeye sahip olma eğilimi göstermektedir. Bu yüzden hidrotermal metod ayrıca 

kristallerin büyüme davranışlarını incelemek için kullanılabilecek ideal bir metottur. Bir 

otoklavda reaksiyon, sıcak bölgeden (alt kısım-besleyici bölge) soğuk bölgeye (üst kısım-

kristalizasyon bölgesi) doğru parçacıkların taşınmasıyla birlikte çözünürlüğün değişmesiyle 

gerçekleşir [85]. 
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Sentezlerde, 100 ml kapasiteli otoklav ve 1500 °C’ye kadar çıkabilen bir fırın 

kullanılmıştır. Hidrotermal sentez sırasında reaktörün sıkı bir şekilde kapatılmış olmasından 

emin olmak ve reaksiyon bittikten sonra oda sıcaklığına kadar soğumadan açılmaması gibi 

hususlara dikkat edilmesi gerekmektedir.  

Tipik bir sentezde, çinko asetat dihidrat Zn(CH3COO)2.2H2O oda sıcaklığında bir miktar 

saf suda çözülür ve üzerine sodyum hidroksit (NaOH) eklenerek karışması sağlanır. Bu işlemin 

sonunda berrak bir çözelti oluşur. Daha sonra bu çözelti etanol ile karıştırılarak teflon kaplı bir 

hidrotermal kaba konulur. Farklı sıcaklık ve sürelerde hidrotermal sistemde bekletilerek ürün 

elde edilir. Çözelti soğuduktan sonra süzülür ve sırasıyla etanol ve saf su ile iyice yıkanır. Son 

olarak ürün bir etüvde 80 °C’de belli bir sürede kurutulur. Bu şekilde elde edilen metal oksit 

tozlar, yine bir bağlayıcı kullanılarak istenilen yüzeylere kaplanabilir [103]. 

Bir diğer yöntem ise ZnO sentezi için Cheng ve arkadaşları yine hidrotermal yöntem 

kullanarak cam alttaban yüzeye dik şekilde sıralanmış çubuklar elde etmişlerdir [104]. Öncelikle, 

çinko asetat dihidrat (Zn(CH3CHOO)2.2H2O)  ve polietilenglikol (PEG300) homojen bir şekilde 

karıştırıldıktan sonra üzerine trietanolamin eklenmiştir. Hazırlanan bu çözelti başlangıç çözeltisi 

olup cam alttabanlara spin kaplama yöntemiyle kaplanarak ZnO kaplı bir yüzey oluşturmak için 

daha sonra belli sıcaklıkta tavlama işlemi yapılmıştır. Ayrıca hazırlanan çinko nitrat ve sodyum 

hidroksit sulu çözeltlerinden eşit hacimde alınıp, tavlanan örnekler bu karışım içerisinde 

hidrotermal olarak kaplanmıştır. Son olarak kaplanan örnekler, etanol ve saf su ile yıkanıp, 80 

oC’de kurutulmuştur [104]. Çalışmamızda yukarıda verilen farklı yöntemlere benzer bir yöntem 

kullanılmıştır. ZnO ve Mn katkılı ZnO deney prosedürleri aşağıdaki gibidir; 

Bu tez çalışmasında, ZnO sentezi için öncelikle 0.1 M (2.97 g) Zn (NO3)2, 100 ml saf su ile 

homojen şekilde karıştırılmıştır. Hazırlanan bu karışıma 3.36 g PEG300 ilave edilmiştir. 

Çözeltinin pH değeri 10 olacak şekilde amonyak (NH3) eklenmiştir. Elde edilen bu son çözelti 70 

oC’de belli sürelerde hidrotermal olarak sentezlenmiştir. Son olarak süzülüp saf su ile yıkanan 

tozlar 80 oC’de kurutulmuştur. 1, 6, 12, 24 ve 36 saat olmak üzere süreye bağlı olarak hazırlanan 

nano tozlar için sürenin yapı üzerinde nasıl bir etkisinin olduğu ayrıntılı bir şekilde incelenmiştir. 

Aynı şekilde Mn katkılı ZnO nano tozların sentezi için süreye bağlı hazırlanan örneklerden 6 saat 

süreyle sentezlenen nano toz yöntemi kullanılarak devam edilmiştir. 6 saat süreyle sentezlenen 

nano tozların morfolojik yapısı daha düzgün olduğu için Mn katkılamada bu örnek tercih 

edilmiştir. Aynı yöntemle hazırlanan ZnO çözeltisine belli oranlarda (6 saat-X1: katkısız,  

X2: 5x10-4 mol; X3: 10x10-4 mol;  X4: 25x10-4 mol; X5: 75x10-4 mol; X6: 100x10-4 mol;  

X7: 250x10-4 mol) 100 µl mangan nitrat tetrahidrat (Mn(NO3)2 4H2O) çözeltisi eklenmiştir. Son 

çözelti 70 oC’de 6 saat hidrotermal olarak sentezlenmiştir. Süzülüp saf su ile yıkanan tozlar 80 

oC’de kurutulmuştur. Mn konsantrasyonu arttıkça tozların renginin koyulaştığı gözlenmiştir. ZnO 

toz oluşumu aşağıdaki reaksiyonlara göre gerçekleşmiştir [6]. 
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Sıcaklığın artmasıyla [Zn(OH)4]2- dehidrasyona uğrar ve son olarak ZnO oluşur. 

 

 

Şekil 4.15. Sırasıyla süreye bağlı olarak sentelenen ZnO nano tozlar ve Mn katkılı ZnO nano tozlar. 

 

Sentezlenen ZnO nano tozlarıyla ince film oluşturmak için bu nano tozların FTO alttabana 

düzgün bir şekilde tutunması gerekiyordu. Bunun için daha önce hazırlanmış olan ZnO çözeltisi 

ile döndürme yöntemi kullanılarak FTO yüzeyler kaplanmıştır ve 500 oC’de 10 dk. sinterlenmiştir. 

Böylece ZnO nano tozların FTO yüzeyde çatlak oluşturması gibi istenmeyen durumların önüne 

geçilmeye çalışılmıştır.  İlk tabaka için hazırlanan ZnO çözeltisi prosedürü şu şekildedir; 

0.1 M Zn(CH3COO)2 2H2O 10 ml PEG300’de çözünmüştür. Üzerine 5 ml trietanolamin 

eklenmiştir. Hazırlanan bu son çözelti 60 oC’de 30 dk. karıştırılmıştır [104]. 

ZnO çözeltisi ile kaplanan FTO yüzeylere nano tozları tutturmak için birçok yöntem 

denenmiştir. Örneğin etil selüloz ile alttabana tutturulmaya çalışılmıştır. Ancak yüzeye 

tutunmakta zorluk çekildiği için çok başarılı olunamamıştır. Ancak son olarak PEG300 

kullanılarak hazırlanan ZnO viskoz kıvamda karışımla ZnO nano tozların FTO yüzeye tutunması 

sağlanmıştır. Burada sıyırma ile kaplama yönteminden yararlanılmıştır. FTO yüzey üzerine 

başarılı bir şekilde çekilen ince filmler 500 oC’de 30 dk. sinterlenmiştir (Şekil 4.15). 

 

 

Zn2+
(aq)

 + nPEG [Zn(PEG)n]2+

[Zn(PEG)n]2+ + 4OH-
(aq) [Zn(OH)4]2- + nPEG

[Zn(OH)4]2- ZnO   + 2H2O
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Şekil 4.16. ZnO ince film hazırlama aşamaları. 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.17. Sıyırma yöntemi ile kaplanan ZnO ve Mn:ZnO ince filmler.  

 

4.2.2. Nano Yapılı -Fe2O3 Hazırlanması 

 

-Fe2O3 sol-jel çözeltisi, Bora ve arkadaşları tarafından çalışılan ve literatürde rapor 

edilen metoda benzer bir yol izlenerek hazırlanmıştır [105]. Bu yönteme göre demir nitrat 

nonahidrat (Fe(NO3)3.9H2O) ve oleik asit (C18H34O2) homojen bir sıvı faz elde edilinceye kadar 70 

oC’de ısıtılmıştır. Daha sonra sıcaklık arttırılarak kırmızı-kahve renkli viskoz bir kıvam elde 

edilinceye kadar 90 dakika süreyle ısıtma işlemine devam edilmiştir. Homojen karışım oda 

sıcaklığına soğutulduktan sonra 24 saat süreyle karışmaya bırakılmış ve sonrasında üzerine  

80 ml tetrahidrofuran (THF) ilave edilmiştir. Elde edilen çözelti 30 dakika süreyle karıştırılmış ve 

balçık kıvamındaki çökelti santrifüj yapılarak ortamdan ayrılmıştır. Santrifüj işleminden sonra 

FTO yüzeyleri kaplama işlemi için kullanacağımız sol-jel çözeltisi hazır hale gelmiştir. 
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Şekil 4.18. Hematit solüsyonu ve ince film hazırlama aşamaları. 

 

Şekil 4.18’te kaplama aşamaları verilen hematit ince filmler 550 oC’de üç aşamalı olarak 

tavlanmıştır. 

Hazırlanan bütün metal oksitleri FTO yüzeylere kaplamak için üç farklı kaplama metodu 

kullanılmıştır. Bu yöntemler; daldırarak kaplama (dip coating), döndürerek kaplama (spin 

coating) veya sıyırma ile kaplama (doctor blading) yöntemleridir. Kaplama sonrası ince filmler 

belli sıcaklıklarda ve sürelerde sinterlenmiştir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.19. A) Daldırma yöntemi B) Sıyırma Yöntemi C) Döndürerek (spin) kaplama yönteminin  

şematik gösterimi [106, 107]. 

 

4.2.3. Nano Yapılı NiO Hazırlanması 

 

NiO nano tozların sentezi sol-jel metodu kullanılarak gerçekleştirildi.  Nikel asetat (kuru-

sarı), tertbutilamin hidroksit ile 40 oC’de homojen oluncaya kadar yaklaşık 2 saat manyetik 

B 

C 

A 
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karıştırıcıda karıştırıldı. Ardından belli bir miktar etanol eklendi. Faz farkı oluncaya kadar  

85 oC’de manyetik ısıtıcıda ısıtıldı ve sonrasında oda sıcaklığına getirildi. 13000 rpm’de belli bir 

süre santrifüj edildi. Daha sonra etanolle birkaç kez santrifüj edilerek örnek yıkandı. Elde edilen 

koyu yeşil madde azot ortamında muhafaza edildi. NiO (0,55 g) alınarak 3,5 ml etanolle ultrasonik 

banyoda iyice dispers edildi, alttabana tutunabilmesi için etil selüloz eklendi. Viskoz kıvama 

gelinceye kadar (hafif akışkan) spatül yardımıyla karıştırıldı. Hazırlanan bu madde FTO yüzey 

üzerine yüzey düzgün ve pürüzsüz olacak şekilde sıyırma yöntemiyle çekildi. Hazırlanan ince 

filmler 550 oC’de 2 saat sinterlendi [108].  

NiO ince filmlerin yüzeyinde çatlak oluşması nedeniyle film kaplamadan önce ayrıca bir 

NiO çözeltisi hazırlanmış olup FTO cam yüzeylere döndürme yöntemiyle kaplama yapılmıştır. 

Döndürme yöntemiyle kaplanan NiO çözeltisinin sentez metodu şu şekildedir; 0.1 g Ni(CH3COO)2 

2H2O, 4 ml oleik asitle homojen bir şekilde karıştırılmış ve üzerine 1 ml triethylamine ilave 

edilmiştir. Hazırlanan çözelti 70 oC’de 3 gün süreyle karıştırılmıştır. Elde edilen homojen çözelti 

ile kaplanmış olan FTO alttabanlar 550 oC’de 1 saat sinterlenmiştir.  

 

 

Şekil 4.20. NiO ince film hazırlama aşamaları. 

 

4.2.4. Nano Yapılı TiO2 Hazırlanması 

 

Anataz-TiO2 nanopartikül sentezi için hidrotermal metod kullanılmıştır. Belli oranlarda 

titanium (IV) izopropoksit Ti(OCH(CH3)2)4 ve asetik asit (CH3COOH) oda sıcaklığında 15 dakika 

süreyle homojen şekilde karıştırılmıştır. Üzerine saf su ilave edilerek 60 dk. 200 rpm’de manyetik 

karıştırıcıda karıştırılmıştır. Daha sonra bu çözeltiye nitrik asit (HNO3) eklenerek 80 oC ‘de 2 s 

süreyle karıştırılmıştır. Hazırlanan bu çözeltiye tekrar saf su ilave edilip otoklava yerleştirilmek 

üzere teflon kaba boşaltılmıştır. 250 oC’de 14 h süreyle sentez gerçekleştirilmiştir. Oda sıcaklığına 

getirilip üzerine HNO3 ilave edilip 7000 rpm’de saf su yardımıyla birkaç kez santrifüj edilmiştir. 
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Son olarak elde edilen maddeye etanol ilave edilip, ağzı sıkıca kapatılmıştır [109]. Hazırlanan TiO2 

pasta sıyırma metodu ile FTO cam üzerine kaplanmıştır ve 450 oC’de 1 s süreyle sinterlenmiştir. 

 

 

Şekil 4.21. TiO2 ince film hazırlama aşamaları.  

 

Her bir adım çok iyi kontrol edilerek istenilen büyüklükte ve kristal yapıda taneciklere 

sahip pasta elde edilebilir. Otoklavlama sıcaklığı, elde edilecek filmin saydam veya opak olmasını 

belirlemektedir. 230 °C’nin altındaki sıcaklıklarda yapılan otoklavlamalarda şeffaf film, 

üzerindeki sıcaklıklarda ise opak film elde edilebilecek pastalar hazırlanabilir. Saydam filmler 

genelde elektrokromik sistemlerde, opak filmler ise güneş pillerinde kullanılmaktadır. 

 

4.2.5. Protein Yapılarının Metal Oksit Tabakalara Entegrasyonu 

 

Bu aşamalarda elde edilen metal oksit yapılarının tüm karakterizasyon işlemleri detaylı 

olarak yapılmıştır. Metal oksit kaplı yüzeylerin biyolojik malzemeyle etkileşime sokulmadan önce 

farklı pH ortamlarında yüzeydeki yük dağılımlarının tespit edilmesi gerekmektedir. Bu işlem Zeta 

Potansiyel cihazı kullanılarak gerçekleştirilmiştir.  

Metal oksit kaplı yüzeylere entegre edilmesi planlanan biyolojik malzemeler işbirliği 

yaptığımız Varşova Üniversitesi, Biyoloji Fakültesi’nden temin edilmektedir. Biyolojik 

malzemelerin yüzeye imobilizasyonu aşamasında Bora ve arkadaşları tarafından rapor edilen 

yöntem referans alınarak ve bazı modifikasyonlarla bu işlem gerçekleştirilmiştir. Biyolojik 

malzemenin yarıiletken metal oksit yüzeye gelişigüzel bağlanması (donor veya akseptor 

yüzeylerinden) minimize edilmeye çalışılmıştır.  

Bu tez çalışmasında, Şekil 4.22’de görüldüğü gibi proteinler metal oksit yüzeye yüzey yük 

işaretine göre bağlanmaktadır. Daha önce yapılan zeta potansiyel ölçüm sonuçlarından nano 

tozların izoelektrik noktasına göre hazırlamış olduğumuz uygun pH değerlerinde tampon çözelti 

ile metal oksit yüzeylere muamele edilmiştir. Böylelikle metal oksit ince filmlerin yüzey yük 

dağılımları belirlenmiş oldu. Örneğin; hematitin izoelektrik noktası 7.8 olarak belirlendiğinden 
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hematit yüzeyin pozitif olması için pH’ı 7.4 olan PBS kullanılmıştır. Çünkü izoelektrik nokta 

pH’ının altındaki pH değerlerinde  zeta potansiyeli pozitiftir. Aynı şekilde izoelektrik noktanın 

üstündeki pH değerlerinde zeta potansiyeli negatiftir. Metal oksit nano tozların izoelektrik 

noktaları ve yüzeye muamele edilen tampon çözelti pH değerleri tablo halinde verilmiştir (Tablo 

4.2). Hematit (fotoanot) yüzey pozitif yüklendiği için PSI’nın negatif tarafı (donör) bu yüzeye 

bağlanacak, NiO (fotokatot) yüzeyi negatif yüklendiği için de PSI’nın pozitif yüzeyi (akseptör) NiO 

yüzeyine bağlanacaktır. Bu bağlanma, anlaşılacağı gibi elektrostatik olarak gerçekleşmektedir. 

Metal oksitlerin yüzey yük dağılımları ve PSI’nın metal oksit yüzeylere bağlanma şekilleri Şekil 

4.22’de verilmiştir. 

 

 

Şekil 4.22. Metal oksitlerin yüzey yükleri ve PSI’nın metal oksit yüzeylere bağlanma şekli.  
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Tablo 4.2. Metal oksitler, uygun tampon çözelti ve pH değerleri. 

Metal oksit ince 

filmler 

Metal oksit 

yüzeylerin 

izoelektrik 

noktaları 

(IEP) 

Muamele edilen 

Tampon çözelti 

Tampon çözelti 

pH’ı 

-Fe2O3 7.8 
Fosfat tampon 

çözeltisi (PBS) 
7.4 

ZnO 10.26 
Fosfat tampon 

çözeltisi (PBS) 
7.4 

NiO 7.64 
Asetat tampon 

çözeltisi 
11 

TiO2 4.73 
Asetat tampon 

çözeltisi 
4 

Mn:ZnO 5.62 
Asetat tampon 

çözeltisi 
4 

 

Protein yapılarının metal oksit tabakalara entegrasyonu için Prof. Joanna Kargul grubundan 

(Varşova Üniversitesi) gönderilen PSI yapısıyla çok sayıda çalışmalar yapılmıştır. Saf haldeki PSI 

yapısı, bir kırmızı yosun grubuna ait olan Cyanidioschyzon merolae'dan izole edilmiş ve birçok 

saflandırma basamağından geçirilerek elde edilmiştir [50].  

 

 

Şekil 4.23. Metal oksit tabakalara immobilize edilen PSI protein.  

 

Yapılan bu çalışmalarla hedeflenen fotoanot/fotokatot (tandem cell) sisteminin dizaynı 

için detaylı bilgiler elde edinilmeye çalışılmıştır. Bu aşamada en büyük zorluk yarı iletken yapılara 
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proteinlerin (PSI) entegrasyonundan kaynaklanmaktadır. Literatürde maalesef bu konuda çok 

sınırlı sayıda çalışma bulunmaktadır. Bunlar arasında en çok ilgi çekenlerinden birisi Bora ve 

arkadaşları tarafından rapor edilen ve protein (phycocyanin) yapısının hematit  

(-Fe2O3) yüzeye başarılı bir şekilde imobilize edildiği çalışmadır. Bu çalışmada öncelikle hematit 

kaplı bir ince film tabakası 0.5 M’lık fosfat tampon çözeltisi (PBS, pH: 7.4) ile etkileşime sokularak 

yüzeyin pozitif yükle yüklenmesi sağlanmıştır. Aynı esnada protein yapısı da fosfat tampon 

çözeltisi (PBS, pH: 7.4) ile etkileşime sokularak yüzeyinin negatif yükle yüklenmesi ve bu sayede 

elektrostatik bir etkileşimle hematit yüzeyine bağlanması sağlanmıştır. Şekil 4.24’te bu aşamaları 

ayrıntılı bir şekilde görmekteyiz [59].  

 

 

Şekil 4.24. PSI immobilize edilmiş hematit kaplı filmlerin üretimi için şematik diyagram [59]. 

 

Oldukça başarılı görülen bu çalışmada protein yapısından (phycocyanine) hematit 

yüzeyine başarılı bir şekilde elektron transferinin gerçekleştiği belirtilmiştir (Şekil 4.25). Elde 

edilen filmler X-Ray, UV–vis soğurma, Raman spektroskopileri ile karakterize edilmiş ve 

fotoelektrokimyasal performansları (akım-voltaj, I–V) 1 M’lık KOH (pH = 13.6) varlığında ışık 

altında (A. M. 1.5) ve karanlıkta test edilmiştir. Bu şekilde elde edilen filmlerin normal hematit 

filmlere oranla iki kat daha fazla fotoakım gösterdiği tespit edilmiştir. 
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Şekil 4.25. Uyarılmış düzeydeki fikosiyaninden hematitin iletkenlik bandına yük transferini 

gösteren enerji-bant diyagramı [60]. 

 

Bu çalışma protein yapılarının yarı iletken yüzeylere imobilizasyonu konusunda bize çok 

ciddi ilham kaynağı olmuştur. Bu amaçla FTO kaplı iletken cam yüzeyler hematit ile kaplanıp 

yüzeye PSI immobilize edilmeye çalışılmıştır. PSI kaplama işlemi fotoanot olarak kullanılmak 

üzere ZnO, Mn katkılı ZnO ve TiO2 kaplı ve fotokatot olarak kullanılmak üzere NiO yüzeyler için 

de tekrarlanmıştır. 

 Metal oksit yüzeylere protein imobilizasyonu belli aşamalarda gerçekleştirilmiştir. 

Öncelikle, kullanılacak olan metal oksit ince filmlerin yüzeyinin pürüzsüz kaplanmış olmasına 

dikkat edilmiştir. Daha önce bahsedildiği gibi, bu metal oksit yapıların izoelektrik noktaları, zeta 

potansiyel ölçümleri sonucu belirlenerek, belli pH değerinde tampon çözeltileri hazırlanıp, uygun 

pH’ta yüzey pozitif ya da negatif yüklenecek şekilde ince filmler üzerine damlatılmıştır. Bu 

örnekler üzerine, hazırlanan PSI’dan birkaç damla damlatılıp bir gün bekletilmiştir. PSI kaplanmış 

olan bu filmlerin yüzeyi PSI’ların kovalent çapraz bağlı ikinci bir tabaka olarak bağlanabilmesi 

için öncelikle agaroz (C24H38O19) çözeltisi ile kaplanmıştır (1 mg agarozun 100 mL ultra saf su ile 

60-70 °C'de ısıtılmasıyla elde edilmiştir). Burada agaroz (deniz yosunundan üretilmiş 

polisakkarit) kullanılmasının temel amacı yüzey üzerinde serbest hidroksil gruplarının 

oluşturulmasıdır. Daha sonra, 1,1'-karbonildiimidazol (CDI) çözeltisinde (50 mg CDI 5 ml dioksan 

içerisinde çözülmüştür) 2 saat süreyle karanlık ortamda bekletilmiştir. 1,1'-karbonildiimidazol, 

iki protein tabakası arasında bağlayıcı olarak kullanılmıştır. Filmler daha sonra susuz toluen ile 

yıkanarak reaksiyonun yan ürünleri ve CDI’nın fazlası ortamdan uzaklaştırılmıştır. PBS tampon 

çözeltisinde bekletilip, tekrar PSI damlatılmıştır ve 3 saat, 37 oC'de ısıtılmıştır. Son olarak, 0.5 M 

seyreltilmiş PBS ile iyice yıkanmıştır. Bu işlemlerin hepsi karanlık ortamda gerçekleştirilmiştir. 
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Biyolojik malzemenin yarı iletken metal oksit yüzeye gelişigüzel bağlanması (donör veya 

akseptör yüzeylerinden) minimize edilmeye çalışılmıştır [59]. 

Elde edilen elektrot yapılarıyla biyohibrit pil yapılıp performans çalışmaları 

gerçekleştirilmiştir. Pil yapıları laboratuvar koşullarında hazırlanmış olup, akım-voltaj (I-V) 

ölçümleri ise Solar Simülatör cihazı ile gerçekleştirilmiştir. Hazırlanan biyohibrit elektrot 

yapılarından uygun olanlar fotoelektrokimyasal yöntemlerle hidrojen üretimi testlerinin 

yapılması için Amsterdam Üniversitesi (Hollanda)’ne, detaylı floresans ölçümleri içinse CNR-

Bologna Araştırma Merkezi (İtalya)’ne gönderilmiştir. 
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5. BULGULAR ve TARTIŞMA 

 

Bu tez çalışmasında, PSI’nın elektrostatik olarak entegre edildiği metal oksit tabakalardan 

oluşan biyo-fotoelektrotların kullanıldığı çeşitli güneş pillerinin yapımı ve performans 

çalışmaları gerçekleştirilmiştir. Metal oksit yapılarının (ZnO, Mn:ZnO, -Fe2O3, TiO2 ve NiO) 

elektrot yüzeyine (FTO) entegrasyonu için, materyal-yöntem kısmında ayrıntılı bir şekilde 

anlatılmış olan çeşitli yöntemler (daldırma, döndürme, sıyırma) kullanılmıştır. Örnekler ortam 

koşulları, sıcaklık, film kalınlığı gibi birçok parametreye dikkat edilerek hazırlanmıştır. Elde 

edilen metal oksit kaplı tabakaların pil verimini etkileyen kristal yapısı, morfolojisi, nano 

parçacıkların zeta potansiyeli gibi özelliklerini incelemek üzere çeşitli analizler yapılmıştır. 

 

5.1. Metal Oksit İnce Filmlerin Karakterizasyonu 

 

5.1.1. Morfolojik Analiz 

 

Nano yapıların morfolojisi hakkında bilgi edinmek için Alan Yayınımlı Taramalı Elektron 

Mikroskopu (FE-SEM) kullanılmıştır. Hazırlanan ZnO, Mn:ZnO, -Fe2O3, TiO2 ve NiO gibi metal 

oksit ince filmlerin yüzey morfolojilerinin nasıl olduğunu anlamak için FE-SEM görüntüleri 

alınmıştır. FE-SEM görüntüleri, elde edilen metal oksit türevlerinin güneş pili çalışmalarında 

sıklıkla tercih edilen nano gözenekli yapıda olduğunu göstermektedir. Yüzey alanı oldukça fazla 

olan bu nano yapılar sayesinde birim yüzeye daha fazla miktarda ışık soğurucu malzeme 

bağlanabilmekte ve metal oksit yapılara elektron transferi başarılı bir şekilde 

gerçekleştirilebilektedir. Bununla birlikte metal oksit katmanda herhangi bir çatlak yapıya 

rastlanılmaması da oldukça önemlidir. Zira bu çatlaklar pilde kısa devreye neden olacağından 

istenmemektedir. ZnO, Mn:ZnO,-Fe2O3, TiO2 ve NiO nano yapıların yüzey morfolojileri sırasıyla 

incelenmiştir. 

 

-Fe2O3 Nano Partiküllerin Yüzey Morfolojisi 

 

Şekil 5.1’de verilen -Fe2O3’e ait FE-SEM görüntüsü, FTO yüzey üzerindeki kaplamanın 

homojen bir yapıda olduğunu göstermektedir. Üç aşamalı kaplanan -Fe2O3 nano partiküllerin 

yüzeyinde herhangi bir çatlak söz konusu değildir, partiküller birbirlerine sıkı bir şekilde 

tutunmuştur.  
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Şekil 5.1. FTO üzerine kaplanan -Fe2O3 nano partiküllerin FE-SEM görüntüsü. 

 

Materyal ve yöntem kısmında ayrıntılı bir şekilde anlatıldığı gibi hematit yüzeye belli 

aşamalarla kaplanan PSI’nın -Fe2O3 nano partiküllere çift katman halinde düzenli bir 

formasyonda bağlandığı Şekil 5.2’de verilen FE-SEM görüntülerinden de açıkça görülmektedir.  

 

 

 

Şekil 5.2. PSI immobilize edilmiş -Fe2O3 nanopartiküllerden oluşan biyo-fotoelektrotlara ait  

                     FE-SEM görüntüleri. a) Üstten alınmış bir görüntü b) Yan kesit görüntüsü. 

 

Şekil 5.2’de PSI immobilize edilmiş -Fe2O3 nanopartiküllerden oluşan biyo-

fotoelektrotların üstten ve yan kesitten alınan FE-SEM görüntüleri görülmektedir. Bu çalışmada 
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özellikle yan kesitten alınan görüntü, literatürde bugüne kadar rapor edilmemiş oldukça başarılı 

bir görüntü olarak ön plana çıkmaktadır. FE-SEM görüntüsünde yarı iletken yüzeyine fiziksel 

olarak tutunmuş (elektrostatik) ilk tabaka ve kimyasal çapraz bağlı ikinci tabaka çok net bir 

şekilde görülmektedir. 

 

5.1.1.2. NiO Nano Partiküllerin Yüzey Morfolojisi 

 

Hidrotermal metotla sentezlenen ve biyo-fotokatot olarak kullanılan NiO nano-

partiküllerin FTO yüzeye sıyırma yöntemi ile kaplanmasında çatlak oluşması gibi bir takım 

sorunlarla karşılaşıldığı için bu kaplama işleminden önce hidrotermal yöntemle hazırlanan NiO 

çözeltisi ile FTO yüzey çok ince bir katman halinde kaplanmıştır. NiO nano partiküllerin sırasıyla 

yan kesitten ve üst kısmından alınmış FE-SEM görüntüleri Şekil 5.3’de verilmiştir. Morfolojik 

görüntülere bakıldığında NiO nano partiküllerin FTO yüzeye homojen bir şekilde dağıldığı 

görülmektedir.  

 

 

Şekil 5.3. NiO tabakasıyla kaplanmış FTO yüzeylere ait FE-SEM görüntüleri. a) Üstten alınmış bir           

                    görüntü b) Yan kesit görüntüsü. 

 

Döndürme yöntemiyle FTO yüzeye NiO çözeltisiyle kaplanan tabakanın üzerine NiO nano 

partiküllerin sıyırma metoduyla kaplanması sonrası alınan FE-SEM görüntüleri Şekil 5.4’te 

verilmiştir. Yüzey morfolojisine bakıldığında NiO nano partiküllerin FTO yüzeye düzgün bir 

formasyonda yayıldığı görülmektedir. Nano partiküllerin çapı ortalama 6 nm olarak ölçülmüştür. 
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Şekil 5.4. Çift katman NiO tabakasıyla kaplanmış FTO yüzeylere ait farklı büyütme oranlarında  

alınmış FE-SEM görüntüleri. 

 

PSI kaplanmış NiO tabakaların FE-SEM görüntüleri Şekil 5.5’de verilmiştir. Üstten 

bakıldığında PSI’nın NiO yüzeyi tamamen kaplayacak şekilde yayıldığını görmekteyiz. Ancak yan 

kesit görüntülerine göre PSI-NiO tabakanın sadece yüzeyine yayılmakla kalmayıp aynı zamanda 

NiO nano yapılarla farklı bir düzenlemeye gittiği görülmektedir. Yani -Fe2O3’te olduğu gibi yüzey 

üzerinde sadece tabaka halinde PSI katmanları oluşmamış, aynı zamanda nano partiküllerin 

aralarına sızıp alt kısımlarda kalan nano partiküllerle de etkileşmiştir. 

 

 

Şekil 5.5. PSI immobilize edilmiş NiO nano partiküllerden oluşan biyo-fotoelektrotlara ait  

  FE-SEM görüntüleri. a) Üstten alınmış bir görüntü. b) ve c) Yan kesit görüntüleri. 
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5.1.1.3. TiO2 Nano Partiküllerin Yüzey Morfolojisi 

 

TiO2 nano partiküllerin yüzey morfolojileri NiO yapılar ile benzerlik göstermekle birlikte, 

nano partiküllerin yüzeye çok daha iyi bir şekilde dağıldığı ve çatlaklar içermediği gözlenmiştir 

(Şekil 5.6). Bu partiküllerin çapı 10-20 nm aralığında değişim göstermektedir. 

 

 

Şekil 5.6. TiO2 nano partiküllerle kaplanmış FTO yüzeylere ait farklı büyütme oranlarında alınmış 

FE-SEM görüntüleri. 

 

PSI immobilize edilmiş TiO2/FTO tabakanın FE-SEM görüntüleri incelendiğinde özellikle 

yan kesitten alınan görüntülerde TiO2 ince film yüzeyinin PSI ile kaplandığı net bir şekilde 

görülmektedir. PSI, film yüzeyinde TiO2 nano partiküllerin aralarına sızmış olup, nano 

partiküllerle harmanlanmış biçimde bir PSI tabakası görülmektedir (Şekil 5.7). 
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Şekil 5.7. PSI immobilize edilmiş TiO2 nano partiküllerin sırasıyla üstten ve yan kesitten alınan 

FE-SEM görüntüleri. 

 

5.1.1.4. ZnO ve Mn:ZnO Nano Çubukların Yüzey Morfolojisi 

 

Süreye bağlı olarak sentezlenen ZnO nano tozların FE-SEM görüntüleri Şekil 5.8’de 

verilmiştir. Elde edilen tozlar, uzunlukları 1-7 m, çapları 100-200 nm olarak değişen nano çubuk 

yapısındadır. Bu nano çubuklar biraraya gelerek çiçeksi yapılar oluşturmuştur. Çiçeksi yapılar 

sürenin artmasıyla birlikte bozularak sadece çubuk yapıları şeklinde dağılım göstermiştir ve nano 

çubukların uzunluğu artmıştır.  



Saadet YILDIRIMCAN, Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitüsü, Mersin Üniversitesi, 2016  

67 

 

 

Şekil 5.8. Farklı sürelerde sentezlenen ZnO nano tozların FE-SEM görüntüleri. 

 

ZnO ve Mn:ZnO nano tozlarla FTO yüzeyin pürüzsüz bir şekilde kaplanması için NiO film 

hazırlamada olduğu gibi ayrıca hazırlanan ZnO çözeltisi ile öncesinde kaplama yapılmış olup daha 

sonra ZnO nano tozlarla sıyırma metoduyla FTO yüzeyler kaplanmıştır. ZnO nano çubuklarla kaplı 

FTO yüzey üzerine belli aşamalarla elektrostatik olarak bağlanan PSI’nın ZnO nano çubuklar ile 

morfolojik olarak homojen şekilde karıştığı görülmektedir (Şekil 5.9). Ayrıca yüzey üzerinde 

yaprak şeklinde biraraya gelmiş küre yapıları da oluşmuştur. Bu küreciklerin çapı 7-12 m olarak 

değişmektedir. 
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Şekil 5.9. PSI immobilize edilmiş ZnO nano çubukların sırasıyla üstten (a, b) ve yan kesitten 

alınmış (c, d) FE-SEM görüntüleri. 

 

Şekil 5.10’da farklı Mn konsantrasyonlarında (5x10-4 mol - 250x10-4 mol) hazırlanan ZnO 

nano yapıların FE-SEM görüntüleri verilmiştir. Görüntülere bakıldığında nano-yapıların düzgün 

bir şekilde organize olduğu ve artan Mn konsantrasyonuyla yapıda deformasyonlar meydana 

geldiği gözlenmektedir. Özellikle, X1 (katkısız ZnO) örneği nano-iğneler şeklindeyken diğer 

örneklerde bu yapıdan sapma görülmektedir. Nano çubukların çapları büyüme yönüne doğru 

gittikçe azalmaktadır. Mn katkılı ZnO nano çubukların uzunlukları 1-3 m ve çapları 100-200 nm 

olarak değişmektedir. Uç kısımlarda çap 70 nm civarındadır. Düşük büyütme FE-SEM 

görüntülerinden anlaşıldığı gibi, elde edilen Mn katkılı ZnO nano toz yapıları da katkısız ZnO 

yapıları gibi homojen dağılıma sahiptir. ZnO’ya Mn katkısının morfolojik olarak değişikliğe sebep 

olduğu da açıkça görülmektedir. 
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Şekil 5.10. Artan konsantrasyonlarda Mn katkılı ZnO nano tozlara ait FE-SEM görüntüleri. 

 

PSI immobilize edilmiş Mn:ZnO/FTO elektrotun yüzey morfolojisi incelendiğinde, Mn 

katkılı ZnO nano çubuk yüzeyinin PSI ile tamamen kaplandığı görülmektedir. Üstten alınan 

görüntülerde çubuk yapıları net bir şekilde görülmektedir. PSI ile bu çubuk yapılarının yüzeyinin 

kaplanmasının yanı sıra çubukların etrafının da kaplandığı anlaşılmaktadır (Şekil 5.11). 
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Şekil 5.11. PSI immobilize edilmiş Mn:ZnO nano çubuklarla kaplı FTO yüzeylere ait farklı 

büyütme oranlarında üstten (a, b) ve yan kesitten (c) alınmış FE-SEM görüntüleri. 

 

5.1.1.5. Mn:ZnO Nano Çubukların TEM Analizi 

 

Değişen konsantrasyonlarda Mn katkılanmış ZnO nano tozlarının daha ayrıntılı bir 

çalışma olarak TEM görüntüleri alınmıştır ve artan Mn konsantasyonuna bağlı olarak yapısal 

değişim incelenmiştir. Artan konsantrasyonla nano çubuk yapıların çapının büyüdüğü ve nano 

iğneli yapıdan nano çubuk yapısına doğru değişiklik olduğu gözlenmiştir (Şekil 5.12). 

 

 

Şekil 5.12. Mn katkılı ZnO nano çubuklara ait TEM görüntüleri. 
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Nano malzemeleri oluşturan kimyasal bileşenler bu malzemelerin özelliklerini güçlü bir 

şekilde etkiler. Ayrıca Mn katkılı ZnO nano tozlardaki Mn konsantrasyonu hakkında net bir bilgi 

elde edebilmek amacıyla EDX (Energy Dispersive X-ray) ve ICP-MS (inductively coupled plasma 

mass spectrometry, Agilent 7500ce (Tokyo, Japan) ölçümleri alınmıştır. ICP-MS ölçümleri için, 

Mn:ZnO nano tozlar asit çözeltisi (3 ml HCI % 37 + 1 mL HNO3 % 65) kullanılarak sıvı forma 

dönüştürülmüştür. EDX sonuçları nano-malzemelerin kimyasal bileşenlerini göstermektedir ve 

Mn varlığını aşağıdaki grafiklerden görmek mümkündür.  

 

 

Şekil 5.13. Mn katkılı ZnO nano tozlara ait EDX spektrumları. 

 

ZnO nano yapıların içerisinde Mn konsantrasyonunun % oranlarını veren EDX tekniğiyle 

ZnO içerisinde ne oranda Mn+2 iyonlarının bulunduğu tespit edilmiştir. Ayrıca ICP-MS ölçümüyle 

de ppm cinsinden Mn+2 iyonlarının ZnO yapısı içerisinde bulunduğu desteklenmiştir (Tablo 5.1). 
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Tablo 5.1. Kullanılan Mn konsantrasyonu, EDX ve ICP-MS ile belirlenen Mn konsantrasyonları. 

Örnek 

Kodu 

Mn konsantrasyonu 

(mol) 

Mn konsantrasyonu  

(%), (EDX) 

Mn 

konsantrasyonu 

(ppm), (ICP-MS) 

X2     5×10-4 0.13      665 

X3   10×10-4 0.14   1072 

X4   25×10-4 0.24   2632 

X5   75×10-4 0.29   5384 

X6 100×10-4 0.79   6473 

X7 250×10-4 2.00 15300 

 

 

5.1.2. Metal oksit İnce Filmlerin XRD Analizi 

 

-Fe2O3 İnce Filmin XRD analizi  

 

 

Şekil 5.14. -Fe2O3 ince filme ait XRD spektrumu. 

 

-Fe2O3 nano partiküllerin XRD spektrumu Şekil 5.14’te verilmiştir. Spektruma göre  

-Fe2O3’in hekzagonal kristal yapısında olduğu anlaşılmıştır (JCPDS Card File No: 00-001-1053). 
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Örgü parametreleri doğrudan a=b= 5.028, c= 13.73 ve = = 90o = 120o olarak ölçülmüştür. 

Tanecik boyutu Sherrer formülü kullanılarak en şiddetli pike göre yaklaşık 41.6 nm olarak 

hesaplanmıştır. 

 

5.1.2.2. TiO2 Nano Partiküllerin XRD Analizi 

 

 

Şekil 5.15. TiO2 nano tozlara ait XRD spektrumu. 

 

TiO2 nanopartiküllerin XRD spektrumu Şekil 5.15’de verilmiştir. XRD analizine göre TiO2 

nanopartiküller anataz fazındadır. Kristal yapısı tetragonal yapıdadır. Analiz raporundan 

anlaşıldığı kadarıyla örgü parametreleri a=b= 3.781, c= 9.494 ve  90o olarak ölçülmüştür 

(JCPDS Card File No: 21-1272). Tanecik boyutu yaklaşık 16 nm olarak hesaplanmıştır. 
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5.1.2.3. NiO Nano Yapıların XRD Analizi 

 

 

Şekil 5.16. Cam alttaban üzerine kaplanan NiO ince filme ait XRD spektrumu. 

 

 

Şekil 5.17. NiO nano tozlara ait XRD spektrumu. 
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Şekil 5.16 ve 5.17’de 550 oC’de sinterlenmiş NiO ince film ve nano tozlara ait XRD 

spektrumu verilmiştir. XRD analizi sonucu elde edilen pikler keskin ve NiO’e ait piklerdir. En 

keskin pik (200) düzleminde oluşmuştur. Örgü parametreleri a=b=c= 4.1769, 90o’dir. 

Bu sonuç, NiO nano tozların kristal yapısının kübik yapıda olduğunu gösterir. Şekil 67’deki  

15o-35o aralığındaki geniş pik, cam alttabandan kaynaklanmaktadır. Bu durum Şekil 5.17’deki 

NiO tozun doğrudan alınmış XRD spektrumunda geniş pikin kaybolmasından da açıkça 

görülmektedir. Ayrıca NiO nanopartikülün tanecik boyutu Sherrer formülü kullanılarak ortalama 

12 nm olarak hesaplanmıştır.  

 

5.1.2.4. ZnO ve Mn Katkılı ZnO Nano Çubukların XRD Analizi 

 

Süreye bağlı olarak sentezlenen ZnO nano çubukların kristallik özelliği süreyle paralel 

olarak artmaktadır. Çünkü süre arttıkça daha keskin ve yoğunluğu yüksek pikler oluşmaktadır. 

Bunu Şekil 5.18’deki XRD spektrumundan kolayca görebiliriz. En keskin pik (002) düzlemine 

aittir ve piklerin büyütülmüş hali Şekil 5.18 b’de verilmiştir. Açık bir şekilde görülüyor ki; ZnO 

karakteristik pikleri sentezleme süresi arttıkça farklı açı değerlerine kaymıştır. 6 Saatlik örnek 

için pik küçük açıya kayarken diğer süreler için büyük açıya kaymıştır. Dolayısıyla 6 saat süreyle 

sentezlenen ZnO nano çubukların örgü parametreleri en büyüktür. Tanecik boyutu, kusur 

yoğunluğu ve stres hesaplamaları materyal ve yöntem kısmında bahsedilen denklem (5), (6), 

(7)’ye göre hesaplanmıştır. XRD analizine göre ZnO ve Mn:ZnO için yapılan hesaplamalar sırasıyla 

Tablo 5.2 ve Tablo 5.3’te verilmiştir. Süreye bağlı sentezlenen ve Mn katkılı ZnO nano yapıların 

hekzagonal vurtzit yapıda olduğu anlaşılmıştır. Mn konsantrasyonu arttıkça (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 katkılı 

ZnO nano tozların XRD pikleri, grafikten de anlaşılacağı gibi küçük açıya kaymıştır (Şekil 5.19). 

Bütün örneklerin örgü parametreleri hesaplanarak Tablo 5.4 ve Tablo 5.5’te verilmiştir. Süreye 

bağlı sentezlenen örneklerde kusur yoğunluğu ve stres azalırken tanecik boyutu artmaktadır. 

Ancak Mn katkılı ZnO nano yapıların kusur yoğunluğu, stres ve tanecik boyutu gibi 

parametrelerinde düzenli bir değişim gerçekleşmemiştir. Çünkü yarı maksimum genişliği () Mn 

konsantrasyonuyla orantılı olarak değişmemiştir. Buna bağlı olarak sistematik bir artış 

gözlenmemiştir. Bu durum Mn iyonlarının homojen dağılım göstermemesinden kaynaklanıyor 

olabilir. Ayrıca, Belli bir Mn konsantrasyonu altında, nano kristalin bazı kısımlarında Mn 

katkılanmamışken, bazı kısımlarında da sadece Mn iyonları içeriyor olabilir. Örgü parametreleri 

Mn2+ katkısıyla paralel bir şekilde artmaktadır. Bu durum da Mn2+’nın iyonik yarıçapının (97 pm) 

Zn2+’nin iyonik yarıçapından (88 pm) (kordinasyon sayısı altı olan) daha büyük olmasından 

kaynaklanmaktadır.  
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Şekil 5.18. Farklı sürelerde sentezlenen ZnO nano çubuklara ait XRD grafiği (a), büyütülmüş hali   

                      (b). 

 

 

Şekil 5.19. Mn katkılı ZnO nano çubukların XRD grafiği (a), büyütülmüş hali (b). 
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Tablo 5.2. ZnO nano çubukların tanecik büyüklüğü, kusur yoğunluğu ve stres değerleri. 

Sentez süresi 

(s) 

FWHM 

β  x10-3 

(rad) 

Tanecik 

büyüklüğü  

(nm) 

Kusur yoğunluğu  

(x10-4 lines/nm2) 

Stres 

(10-4) 

1 4.746 30.377 10.84 11.407 

6 4.256 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 katkılı ZnO nano çubukların tanecik büyüklüğü, kusur yoğunluğu ve stres 

değerleri. 

Mn 

Konsantrasyonu 

(Mol) 

FWHM 

β x10-3  

(rad) 

Tanecik 

Büyüklüğü 

(nm) 

Kusur Yoğunluğu 

(x10-4 lines/nm2) 

Stres 

(10-4) 

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 4.299 33.523 8.898 10.336 

X6 4.581 31.449 10.111 11.018 

X7 4.097 35.153 8.092 9.857 

 

Tablo 5.4. ZnO nano çubukların örgü parametreleri.  

  Örgü Parametreleri (Å) 

Sentez Süresi (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 
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Tablo 5.5. Mn katkılı ZnO nano çubukların örgü parametreleri. 

  Örgü Parametreleri (Å) 

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. ZnO ve Mn:ZnO Nano Tozların EPR Spektroskopi Analizi 

 

ZnO ve Mn katkılı ZnO nano tozların manyetik özellikleri hakkında bilgi edinmek için EPR 

çalışması yapılmıştır. X-bandı (9.47 GHz) and Q-bandı (34.2 GHz) sürekli dalga EPR ölçümleri oda 

sıcaklığında bulunan dikdörtgen TE102 (X-bandı) ve dielektrik-halka TE011 (Q-bandı) 

rezonatörler kullanılarak, sırasıyla Bruker EMX ve ESP380 spektrometre ile yapılmıştır. Manyetik 

alandaki çatlak g-faktör (g= 2.0036) olarak bilinen polikristal DPPH (2-diphenyl-1 

picrylhydrazyl) ile tespit edilmektedir. 

EPR Spektroskopisi, büyüme süresinin ve Mn konsantrasyonunun ZnO örneklerinin 

elektronik özelliklerine etkisini araştırmak için uygulanmıştır. Spin-Hamiltonyen kavramı 

gözlenen EPR spektrumlarının teorik açıklaması için uygulanır. Süreye bağlı sentezlenen katkısız 

ZnO örneklerinin X ve Q bandlarıyla ölçülen EPR sonuçları Şekil 5.20(a) ve (b)’de verilmiştir.  

1 s’lik örnek hariç, tüm örneklerde oksijen veya çinko boşluğundan kaynaklı simetri kırılmasını 

gösteren g = 1.9620’de EPR sinyali saptanmıştır. Bu durum, 1 s’lik hidrotermal muamelenin, ZnO 

kristalinde iç kusurların oluşmasına neden olan kusur enerjisine ulaşmak için yeterli olmadığını 

göstermektedir. X bant sonuçlarından, pik alanı ile çarpılan çizgi genişliği hesaplanmış ve 

büyütme süresiyle birlikte kusur konsantrasyonunun arttığı gözlenmiştir (Şekil 5.20(c)). 

Şekil 5.20(c)’de verilen çizgi genişliğinin artması kristal alanın bozulmasından 

kaynaklanabilir. Bu da hidrotermal muamele süresinin artmasıyla EPR çizgilerinin sürekli 

genişlediğini gösterir. Şekil 5.20(c)’de kristal boyutun ve EPR çizgi genişliğinin büyüme süresine 

bağlı etkisi karşılaştırılmıştır. Büyüme süresinin artmasıyla kristal boyutun ve kusurların daha 

da arttığı sonucuna varılmaktadır. Şekil 5.21'de Mn katkılı nano tozların, Q bandı spektrumunda 

X5, X6 ve X7 örneklerinde tipik aşırı ince çözülmüş altılı çizgi meydana geldiği görülmektedir. Bu 
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durum, belli Mn konsantrasyonu altında Mn2+ iyonlarının hala ZnO örgüsüne dahil olmadığının 

bir göstergesidir. Spin-spin etkileşimleri nedeniyle en yüksek Mn konsantrasyonlu örneklerle 

(X5, X6 ve X7) karşılaştırıldığında çizginin genişlediği saptanmıştır. Örnek X4, iç ve dış kusurlar 

arasındaki rekabeti göstermektedir. Mn2+ iyonları tarafından katkılansa bile iç kusurların hala 

EPR sinyaline hakim olduğu görülmektedir. Özellikle yüzey üzerindeki kristal kusurların katalitik 

aktivite için önemli bir rol oynadıkları bilinmektedir [6]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 5.20. Süreye bağlı sentezlenen katkısız ZnO nano tozların EPR spektrumları (a) X bandı; (b)  

Q bandı; (c) X bant spektrumundan tanecik boyutu ve EPR çizgi genişliğinin süreye 

bağlı değişiminin kıyaslanması. 
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Şekil 5.21. a) Farklı Mn konsantrasyonunda Mn:ZnO örneklerinin Q bandı EPR spektrumları,  

                      b) Piklerin genişletilmiş hali. 

 

5.1.4. Metal Oksitlerin Zeta Potansiyeli Ölçümleri 

 

Zeta potansiyel ölçümleri için Malvern, Nano SZ 90, Zetasizer cihazı kullanılmıştır. Zeta 

ölçümünde dikkat edilmesi gereken en önemli parametrelerden biri taneciklerin çözgen 

içerisinde kolloidal bir şekilde dağılmış olmasıdır. Bu şekilde çok daha düzgün sonuçlar alınabilir. 

Ölçümlerde çözgen olarak başta saf su ve etanol olmak üzere birçok çözgen kullanılabilir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 5.22. Sentezlenen nano partiküllerin ölçümlerinin alındığı Zeta Potansiyel Ölçüm Cihazı. 
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Şekil 5.23. ZnO nano çubukların farklı pH’larda ölçülmüş zeta potansiyel değerleri.  

 

ZnO nano çubukların farklı pH’larda ölçülmüş zeta potansiyel değerleri Şekil 5.23’de 

gösterilmiştir. Ölçümler tampon çözelti içerisinde ZnO nano partiküller kolloidal dağılacak 

şekilde gerçekleştirilmiştir. Bütün örneklerin ölçümünde pH ayarı için HCl ve NaOH 

kullanılmıştır. pH 6-12 aralığında ölçümler alınıp buna göre izoelektrik noktalar tespit edilmiştir. 

İzoelektrik nokta, elektrik alanda molekülün hareket etmediği pH derecesidir. İzoelektrik 

noktada, kolloidal taneciklerin yüzey yükü nötr olup birbirini itme ya da çekme etkisi yoktur. 

Metal oksit tabakaların yüzey yükünü belirleyip PSI’nın yüzeye elektrostatik olarak bağlanması 

için her bir metal oksitin izoelektrik noktasının belirlenmesi çok önemlidir. Çünkü izoelektrik 

noktanın altındaki pH değerlerinde taneciklerin zeta potansiyeli pozitif iken üstündeki pH 

değerlerinde negatiftir. Buna göre metal oksit yüzeylerin pozitif ya da negatif olması için uygun 

pH değerinde tampon çözeltisi kullanılmalıdır. ZnO nano partiküllerin izoelektrik noktası 10.26 

olarak belirlenmiştir. Fotoanot olarak kullanılan ZnO’nun yüzeyinin pozitif yüklenmesi için pH: 

7.4 olan PBS ile muamele edilmiştir.  
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Şekil 5.24. Hematit nano partiküllerin farklı pH’larda ölçülmüş zeta potansiyel değerleri. 

 

Hematit nano partiküllerin farklı pH’larda ölçülmüş zeta potansiyel değerleri Şekil 5.24’te 

gösterilmektedir. İzoelektrik noktası 7.8 olarak belirlenmiştir. Grafikten de anlaşılacağı gibi 

izoelektrik noktanın altındaki pH değerlerinde zeta potansiyeli pozitif üstündeki değerlerde ise 

negatiftir. PSI’nın elektrostatik olarak bağlanabilmesi için hematit yüzeyin pozitif yüklenmesi 

gerekmektedir ve bu nedenle hematit yüzey pH: 7.4 olan PBS tampon çözeltisi ile muamele 

edilmiştir. 
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Şekil 5.25. NiO nano partiküllerin farklı pH’larda ölçülmüş zeta potansiyel değerleri. 

 

NiO nano partiküllerin farklı pH’larda ölçülmüş zeta potansiyel değerleri Şekil 5.25’de 

verilmektedir. İzoelektrik noktası 7.64 olarak belirlenmiştir. NiO yüzeyin negatif yüklenmesi 

istendiğinden, hazırlanan elektrot pH: 11 tampon çözeltisi ile muamele edilmiştir. 
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Şekil 5.26. TiO2 nano partiküllerin farklı pH’larda ölçülmüş zeta potansiyel değerleri. 

 

TiO2 nano partiküllerin farklı pH’larda ölçülmüş zeta potansiyel değerleri Şekil 5.26’da 

verilmektedir. İzoelektrik noktası 4.73 olarak belirlenmiş olan TiO2 nano yüzeylerin pozitif 

yüklenmesi için, hazırlanan elektrot pH: 4 tampon çözeltisi ile muamele edilmiştir. 
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Şekil 5.27. Mn katkılı ZnO nano partiküllerin farklı pH’larda ölçülmüş zeta potansiyel değerleri. 
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Mn katkılı ZnO nano partiküllerin farklı pH’larda ölçülmüş zeta potansiyel değerleri Şekil 

5.27’de verilmektedir. İzoelektrik noktası 5.62 olarak belirlenen Mn:ZnO nano yüzeylerin pozitif 

yüklenmesi için pH: 4 asetat tampon çözeltisi kullanılmıştır. Metal oksitlerin izoelektrik noktaları 

ve yüzeye uygulanan tampon çözeltiler materyal ve yöntem kısmında tablo 4.2’de verilmiştir. 

 

5.1.5. Hazırlanan Biyohibrit Güneş Pillerinin I-V Karakterizasyonu 

 

-Fe2O3 Güneş Pilinin I-V karakterizasyonu 

 

Elde edilen PSI kaplı yüzeyler XRD ve FE-SEM cihazları kullanılarak karakterize edildikten 

sonra Şekil 5.28’de şematik olarak gösterilen biyohibrit pil yapıları (biyo-fotovoltaik) hazırlanmış 

ve akım–voltaj (I–V) karakteristikleri solar simülatör yardımıyla belirlenmiştir. Bu amaçla farklı 

fotoanotlar kullanılarak piller hazırlanmıştır;  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 5.28. Hazırlanan biyohibrit pil yapılarının şematik gösterimi; PSI/Yarı iletken/FTO ve 

ölçüm için hazırlanan güneş pilinin fotoğrafı.  

 

Farklı hibrit yapılarda hazırlanan güneş pillerinden PSI/Fe2O3/FTO-Pt/FTO’ye ait 

şematik gösterimi Şekil 5.29’da verilmektedir. -Fe2O3’ün yasak enerji aralığı 2.1 eV olup PSI 

protein yapısının enerji aralığı ile uyum içerisindedir. Böylelikle PSI’dan -Fe2O3’e elektron 

transferinin kolay bir şekilde gerçekleşmesi beklenmektedir. 
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Şekil 5.29. PSI/-Fe2O3/FTO-Pt/FTO biyohibrit güneş pilinin şematik gösterimi. 

 

Işığın soğurulmasından sonra PSI protein yapısından metal oksit tabakalara bir elektron 

transferi gerçekleşir. Bu noktada elde edilen fotoakım ne kadar yüksek olursa pil verimi de o denli 

iyi olacaktır. Yüksek değerde fotoakımın oluşması içinse, aralarında elektron transferi 

gerçekleşen PSI’nın LUMO enerji seviyesinin metal oksit tabakanın iletkenlik bandı seviyesinden 

yüksek olması gerekir. Bununla birlikte seviyeler arası fark aşırı yüksek ya da düşük olmamalıdır. 

Bunun her metal oksit tabaka için eşik enerji değeri vardır. Pil veriminin diğer örneklere göre 

yüksek çıkması dolayısıyla bu değerin hematit için sağlandığını anlayabiliriz, yani hematit tabaka 

ile PSI arasında elektron transferi sonucu yüksek fotoakım oluşmuştur. Dolayısıyla pil verimi de 

ölçümler sonucu yüksek çıkmıştır. 

PSI tabanlı güneş pillerinin I-V grafiği Şekil 5.30’da verilmiştir. Ölçümler 100 mW/cm2 ışık 

şiddeti altında yapılmıştır. Hematit tabaka tarafından soğurulan ışığı elimine etmek için >590 nm 

filtre kullanılmıştır. En yüksek verim daha önce de belirtildiği gibi % 0.17 ile ve en büyük anodik 

fotoakımla (56.9 A) PSI/-Fe2O3/FTO (pH:4) elektrotudur. Kontrol fotoanot olan  

-Fe2O3/FTO’da herhangi bir fotoakım gözlenmemiştir. Dolayısıyla PSI/-Fe2O3/FTO’da 

gözlenen fotoakımın tamamı PSI’dan kaynaklanmaktadır. Şekil 5.30’daki güneş pillerinin 

fotovoltaik özellikleri tablo halinde aşağıda verilmiştir. 
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Şekil 5.30. PSI tabanlı güneş pillerinin I-V karakterizasyonu. 

 

 - PSI--Fe2O3-FTO: Protein immobilize edilmiş hematit kaplı FTO yüzey  

 - PSI-TiO2-FTO: Protein immobilize edilmiş TiO2 kaplı FTO yüzey  

 

Tablo 5.6. Hazırlanan güneş pillerinin fotovoltaik özellikleri. 

Güneş pili Isc, A/cm2 Voc, mV FF ,% 

PSI/TiO2/FTO 0.94 260 0.60 0.026 

PSI/Fe2O3/FTOa) 56.9 321 0.56 0.170 

PSI/Fe2O3/FTOb) 18.7 295 0.38 0.021 

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

 

Boya temeli güneş pili yapısında dizayn edilen bu sistemde hazırlanan PSI kaplı filmler 

fotoanot olarak kullanılmış, karşıt elektrot olarak platin kaplı FTO cam, NiO fotokatot ve elektrolit 

olarak da 0.5 M LiI ile 0.05 M iyot’un asetonitril içerisindeki çözeltisi ve ayrıca 4-tert butil pridin 

içeren elektrolit (TBP) olmak üzere iki farklı elektrolit kullanılmıştır. Hematit kaplı yüzeylerle 

yapılan ölçümlerde, hematitin görünür bölgedeki soğurmayı minimize etmek amacıyla 590 nm’ye 

kadar olan ışığı kesen bir optik filtre kullanılmıştır. Bununla ilgili olarak α-Fe2O3/FTO ve PSI 

çözeltisine ait UV-Vis soğurma spektrumları kolay kıyaslama yapılabilmesi amacıyla Şekil 5.31'de 

verilmektedir. 590 nm'den daha uzun dalga boyundaki ışığın geçmesine izin veren filtrenin 

kullanılmasıyla hematitten gelen etki minimize edilmiştir. 
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Şekil 5.31. α-Fe2O3/FTO ve PSI çözeltisine ait UV-Vis soğurma spektrumları. 

 

Özellikle hematit kaplı yüzeylerle yapılan ölçümlerde tekrarlanabilir sonuçlar malesef 

elde edilememiştir. Yaptığımız çalışmalarda PSI üzerindeki yük dağılımının gelişigüzel olmasının 

bu sonuca neden olabileceği düşünülmüştür. Bundan dolayı PSI'daki donör ve akseptör bölgeleri 

yarı iletken elektrot yüzeyinde gelişigüzel bir şekilde bağlanmakta ve verimli bir elektron 

transferine engel olacak sorunlar ortaya çıkmaktadır. Şekil 5.32’de PSI’a ait teorik olarak 

hesaplanan farklı pH’lar daki yüzey yük dağılımı haritaları verilmektedir [110]. Buna göre PSI’nın 

yarı iletken yüzeyine elektrostatik bağlanması işleminde pH: 7.0 tampon çözeltisi yerine pH: 4.0 

tampon çözetisi ile etkileştirilmesi çok daha doğru olacaktır. Bu sayede PSI’nın akseptör kısmı 

daha pozitif olurken yarıiletken yüzeye bağlanması istenen donör kısmındaki negatif gruplar 

varlığını koruyacaktır (Şekil 5.32). Bu sayede yarı iletken yüzeyine gelişigüzel PSI bağlanması 

(donör veya akseptör yüzeylerinden) minimize edilmeye çalışılmıştır. 
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Şekil 5.32. PSI’ya ait teorik olarak hesaplanan farklı pH’lardaki yüzey yük dağılımı haritaları  

                      [110]. 

 

Bunun üzerine yarı iletken yüzeye elektrostatik bağlanma basamağında PSI, asetat 

tamponu (0.5 M, pH 4.0) ile muamele edilmiş ve yeniden hazırlanan biyohibrit pil yapılarının 

ölçümleri alınmıştır. Tekrarlanabilir sonuçların elde edildiği bu ölçümlerde özellikle yarıiletken 

olarak hematitin kullanıldığı elektrotlar başarılı sonuçlar verirken TiO2 kaplı elektrotlardan 

yüksek verimlilik elde edilememiştir. Buradan anlaşılıyor ki; hematitin iletim bandı enerji 

seviyesi ile PSI (pH 4.0)’nın LUMO seviyesi arasındaki enerji farkı elektronların hematite kolayca 

transfer edildiği eşik enerji seviyesine daha yakındır. Şekil 5.33’de hazırlanan biyohibrit pil 

yapılarına ait enerji bant diyagramlarının şematik gösterimi verilmiştir. 
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Şekil 5.33. Hazırlanan biyohibrit pil yapılarına ait enerji-bant diyagramlarının şematik gösterimi                 

                      [110]. 

 

Sonuçların umut verici çıkmasından dolayı biyohibrit PSI-hematit temelli fotoanot filmler 

detaylı floresans emisyon ölçümleri için İtalya’ya (The Italian National Research Council (CNR)-

Bologna Research Area), ışık altında suyun katalitik ayrıştırılmasıyla elde edilecek hidrojen gazı 

oluşumuyla ilgili çalışmaların yapılması amacıyla da Hollanda’ya (University of Amsterdam, 

Supramolecular and Bio-Inspired Catalysis Van't Hoff Institute for Molecular Sciences) 

gönderilmiştir.  

 

ZnO ve Mn:ZnO Güneş Pillerinin I-V Karakterizasyonu 

 

 

Şekil 5.34. ZnO biyohibrit güneş piline ait şematik gösterim. 
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Şekil 5.35. Mn:ZnO biyohibrit güneş piline ait şematik gösterim. 

 

ZnO ve Mn:ZnO piller için ölçüm sonuçları Tablo 5.7’de verilmiştir. ZnO biyohibrit güneş 

pili için verim 0.006214 olarak ölçülmüştür. Mn katkılı ZnO pil için Voc’nin düşük çıkması iletim 

bandı enerji seviyesinin düştüğünü göstermektedir. ZnO’ya Mn katkılandığında yasak enerji 

aralığı azalmaktadır [111]. Bu durum, daha fazla ışığın absoblandığını ve dolayısıyla akımın 

arttığını gösterir. Ancak Mn+2 iyonlarının ZnO yapısı içerisinde yapı kusurlarına neden olduğu 

anlaşılmaktadır. Bunu EPR analiz sonuçları da desteklemektedir. Bu kusurlar Mn:ZnO güneş 

pilinin çalışma performansını olumsuz etkilemektedir yani güneş pilleri için bağlantının 

kalitesinin bir ölçütü olan dolum faktörünün düşmesine neden olmaktadır. Dolum faktörünün 

düşük olması da pil verimini düşürmektedir. Işık ortamında Mn katkılı ZnO’ya ait I-V eğrisine 

bakıldığında akımın ZnO eğrisine göre daha hızlı düştüğü görülmektedir. Mn:ZnO’da yapı 

kusurlarından kaynaklanan yeniden birleşme (recombination) gerçekleşebilir. I-V tablosuna 

(Tablo 5.7) bakıldığında Mn katkılı ZnO pilinin dolum faktörünün ve dolayısıyla pil veriminin 

düştüğü anlaşılmaktadır. 

 

Tablo 5.7. I-/I3- elektrolit kullanılarak ölçülen ZnO ve Mn:ZnO biyohibrit güneş pillerinin 

fotovoltaik özellikleri. 

Güneş pili Isc, A/cm2 Voc, mV FF ,% 

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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Şekil 5.36. PSI/ZnO/FTO-Pt/FTO güneş pilinin I-V karakteristiği. 

 

 

Şekil 5.37. PSI/Mn:ZnO/FTO-Pt/FTO güneş pilinin I-V karakteristiği. 
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5.1.5.3. TiO2 Güneş Pillerinin I-V Karakterizasyonu 

 

 

Şekil 5.38. TiO2 biyohibrit güneş piline ait şematik gösterim. 

 

Farklı elektrolitlerin pil ölçümüne etkisini araştırmak amacıyla TiO2 biyohibrit pilleri için 

tekrar ölçüm alınmıştır. Şekil 5.38’de şematik olarak verilen PSI/TiO2/FTO-Pt/FTO biyohibrit 

güneş pilinin I-V karakterizasyonu için I-/I3- ve 4-tertbutil pridin içeren elektrolit (TBP) olmak 

üzere iki farklı elektrolit kullanılmıştır. TBP ile yapılan ölçümün daha iyi sonuçlar verdiği 

anlaşılmaktadır (Tablo 5.8). Boya temelli güneş pillerinde fotovoltaj (Voc), TiO2’nin Fermi seviyesi 

ve elektrolitin indirgenme potansiyeli arasındaki farka bağlıdır. Elektrolit içine eklenen Li+, 4-

tertbutil piridin gibi yardımcı adsorbantlar TiO2’in enerji bandını değiştirerek, hem Voc hem de 

Isc’nin değişmesine sebep olur. Özellikle, 4-tertbutil piridin TiO2’in iletkenlik bandının 

yükselmesine ve böylece Voc değerinin artmasına sebep olur (Şekil 5.39) [112]. 

 

 

Şekil 5.39. TiO2’nin a) I-/I3- varlığında b) TBP varlığında valans ve iletim bandı enerji seviyesi  
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TiO2 pil için TBP ile alınan ölçümlerde çok az da olsa daha yüksek verim elde edilmiştir. 

TBP elektrolit Voc’yi arttırmaktadır. Akımın artması, elektronların metal oksit tabakaya daha 

kolay geçtiğini göstermektedir. Buradan anlaşılıyor ki; TBP elektrolit kullanılan TiO2 pilde metal 

oksit tabakanın iletim bandı enerji seviyesi ile PSI’nın LUMO seviyesi arasındaki enerji farkı 

elektronların kolay geçişini sağlayan eşik enerji seviyesine daha yakındır.  

 

Tablo 5.8. PSI/TiO2/FTO-Pt/FTO güneş pillerinin farklı elektrolitlerle ölçülen fotovoltaik     

                     özellikleri. 

Güneş pili Isc, A/cm2 Voc, mV FF ,% 

PSI/ TiO2/FTO-Pt/FTO (I-/I3-) 34.777 500 0,590460 0,010267 

PSI/ TiO2/FTO-Pt/FTO (TBP) 47.343 550 0,676063 0,017604 

 

 

Şekil 5.40. I-/I3- elektrolit kullanılarak ölçülen PSI/TiO2/FTO-Pt/FTO güneş pilinin I-V  

karakteristiği. 
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Şekil 5.41. TBP elektrolit kullanılarak ölçülen PSI/TiO2/FTO-Pt/FTO güneş pilinin I-V 

karakteristiği. 

 

Boya temelli güneş pillerinde genellikle n-tipi yarı iletken olan TiO2 kullanılır ve bu pil n-

tipi güneş pili olarak adlandırılır. Bunun yanında çok yaygın olmamakla birlikte p-tipi yarı 

iletkenlerin kullanıldığı boya temelli güneş pilleri de mevcuttur. NiO, p-tipi güneş pillerinde 

oldukça fazla kullanılan bir yarı iletkendir. p-tipi güneş pillerinin çalışma prensibi n-tipi güneş 

pillerinin çalışma mekanizmasının tersi şeklindedir. Bu pillerde boyanın uyarılmasından sonra 

elektron elektrolite enjekte edilirken boyanın rejenerasyonu p-tipi yarı iletkenin valans 

bandından, boyanın HOMO seviyesine elektron aktarılması ile gerçekleşir. Pilin etkili bir şekilde 

çalışması için boyanın HOMO seviyesinin p-tipi yarı iletkenin valans bandından daha düşük, 

LUMO seviyesinin ise elektrolitin indirgenme potansiyelinden yüksek olması gerekir (Şekil 5.42) 

[112]. 
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Şekil 5.42. P-tipi NiO yarı iletken ile PSI ve elektrolitin enerji seviyesine ait şematik gösterim. 

 

Bu tez çalışmasında literatürden farklı olarak PSI, NiO yarı iletken üzerine immobilize 

edilerek p-tipi güneş pili hazırlanmıştır. Fakat dikkate değer bir akım ve voltaj elde edilememiştir. 

Bu durum PSI’nın enerji seviyelerinin NiO ve elektrolitin enerji seviyeleri göz önüne alındığında, 

elektron aktarımı ve rejenerasyona uygun olmaması ile açıklanabilir.  

 

 

Şekil 5.43. Çok katmanlı TiO2 güneş piline ait şematik gösterim. 

 

Şekil 5.43’de şematik olarak gösterilen çok katmanlı güneş pillerinden PSI/α-Fe2O3/FTO-

PSI/NiO/FTO pil için hiçbir fotovoltaik değer ölçülemezken, PSI/TiO2/FTO-PSI/NiO/FTO pili için 

çok küçük değerde bir verim elde edilebilmiştir (Tablo 5.9.). Bu sonuç, NiO ile hazırlanan çok 

katmanlı pillere yönelik sonraki çalışmalar için umut vaad edicidir. 
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Tablo 5.9. Çok katmanlı PSI/TiO2/FTO-PSI/NiO/FTO güneş pilinin fotovoltaik özellikleri. 

Güneş pili Isc, A/cm2 Voc, mV FF ,% 

PSI/ TiO2/FTO- PSI/ NiO/FTO 

(I-/I3-) 
11.747 350 0,290375 0,001194 

 

 

Şekil 5.44. Çok katmanlı PSI/TiO2/FTO-PSI/NiO/FTO güneş piline ait I-V karakteristiği. 

 

5.1.6. PSI/-Fe2O3/FTO Filmlerden Fotoelektrokimyasal Yöntemlerle Sürekli Hidrojen  

            Üretimi 

 

PSI immobilize edilmiş hematit kaplı filmlerle (PSI/-Fe2O3/FTO) Amsterdam 

Üniversitesi'nde detaylı fotoelektrokimyasal çalışmalar yapılmıştır. Bu amaçla kullanılan 

deneysel sistem ve fotoelektrokimyasal hücrenin görüntüsü Şekil 5.45'de verilmektedir. 
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Şekil 5.45. Fotolektrokimyasal çalışmaların yapıldığı deneysel sistem (a) ve fotoelektrokimyasal    

                      hücreye ait görüntüler (b). 

 

Deneysel çalışmada standart üç elektrotlu döngüsel voltametri sistemi (gümüş referans 

elektrot, platin sayıcı elektrot ve çalışma elektrotu olarak PSI--Fe2O3-FTO filmler) kullanılmıştır. 

Çalışmanın tamamı bir Gaz Kromatografisi cihazına bağlanmış kapalı bir hücre içerisinde 

gerçekleştirilmiştir (Şekil 5.45b). Çalışma elektrotu olarak kullanılan PSI--Fe2O3 FTO filmlerin 

aktif alanı 3.6 cm2 olacak şekilde ayarlanmış ve hava geçirmez fotoelektrokimyasal hücrede 

oksijeni alınmış fosfat tamponu (pH 7.4) içerisine daldırılmıştır.  Amperometrik ölçümler PGSTAT 

10 potansiyostat (AutoLab) kullanılarak yapılmıştır. Işık kaynağı olarak 500 W Hg-Xe lamba 

(Hamamatsu, L8288) ile birlikte 590 nm’ye kadar olan ışığı kesmek için bir optik filtre 

kullanılmıştır. Referans α-Fe2O3/FTO (gri renkli) ile PSI/-Fe2O3/FTO (siyah renkli) filmlerden 

elde edilen akım ve hidrojen oluşum eğrileri Şekil 5.46'de verilmektedir. 
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Şekil 5.46. Referans α-Fe2O3/FTO (gri renkli) ile PSI/α-Fe2O3/FTO (siyah renkli) filmlerden elde 

edilen akım ve hidrojen oluşum eğrileri.  

 

Her iki elektrot da pH 7.4'deki fosfat tamponuna daldırılmış ve ~ 2800 saniye süreyle ışığa 

maruz bırakılmıştır. 590 nm'nin üzerindeki ışık altında PSI/α-Fe2O3/FTO elektrotu için ~6x10-6 

A.cm-2'lik bir anodik fotoakım tespit edilmiştir. Üretilen bu anodik fotoakım sayıcı platin elektrot 

üzerinde fotoelektrokimyasal H2 üretimini sağlamıştır. Kontrol amaçlı olarak yapılan ve PSI 

içermeyen  α-Fe2O3/FTO elektrotla yaklaşık üç kat daha düşük (2x10-6 A.cm-2) fotoakım elde 

edilmiştir.  Bu oldukça düşük ancak ölçülebilir büyüklükteki akım, 590-600 nm dalga boyu 

aralığındaki hematitin fotokatalitik aktivitesinden ileri gelmektedir. Zira 590 nm'nin altındaki 

ışık filtre kullanılarak elimine edilmiştir. Bu deneyde sadece eser miktarda hidrojen oluşumu 

tespit edilmiştir. 0.5 V'luk bir ön potansiyel altında PSI/-Fe2O3/FTO elektrotu ile platin katotta 

elde edilen ışıkla yürüyen H2 üretiminin maksimum değeri 744 µmol H2/mg Chl/h olarak tespit 

edilmiştir. Elde edilen bu değer, PSI temelli güneşten yakıt üretimi sağlayan nano cihazlar 

arasında elde edilen en iyi sonuçlardan bir tanesidir. Bunlarla ilgili detaylı çalışmalar halen devam 

etmektedir. 

 

5.1.7. 77 K Kararlı Durum Floresans Ölçümleri  

 

Kararlı durum floresans ölçümleri Shimadzu RF-5301PC spektroflorometre cihazıyla, PSI 

kompleksinin hematit ile entegrasyonundan sonra büyük ölçüde enerji transferi özelliklerini 

muhafaza ettiğini doğrulamak amacıyla, 77 Kelvin'de 440 nm eksitasyon dalga boyunda 
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yapılmıştır. Kontrol amacıyla ölçümden önce, 40 mM HEPES, pH 8,3 mM CaCl2,  %25 (v/w) 

gliserol ve %0.03 (v/w) n-dodecil-β-D-maltoside (DDM) karışımından oluşan tampon çözelti 

içerisindeki PSI (10 μg ml-1 Chl), önceden soğutulmuş bir küvet içerisine konulmuş ve daha sonra 

5 dakika süreyle karanlıkta sıvı azot içerisinde dondurulmuştur. Farklı pH'larda hazırlanan 

PSI/hematit kaplı filmler ise yine sıvı azot atmosferinde soğutulup cihazın optik yolu üzerine 

uygun şekilde yerleştirilerek ölçümleri alınmıştır. Biyohibrit PSI hematit temelli photoanot 

filmlerin 77K Floresan özellikleri Şekil 5.47'de gösterilmektedir. 

 

 

Şekil 5.47. Biyohibrit PSI-hematit temelli photoanot filmlerin 77 K Floresans özellikleri. 

 

Sırasıyla kontrol amaçlı olarak kullanılan çözelti ortamındaki PSI, hematit yüzeyinde 

fiziksel olarak adsorplanan (physisorbed) PSI ve hematit yüzeyinde iki katmanlı(chemically 

cross-linked) PSI için tespit edilen floresans emisyon maksimum dalga boyları sırasıyla 728 nm 

(siyah), 724 nm (gri) ve 716 nm (noktalı çizgi) olarak tespit edilmiştir. Elde edilen sonuçlardan 

elektrot yüzeyine immobilize edilmiş PSI'nın fotokatalitik özelliğinin etkilenmediği ve hatta pH 

4'de daha da geliştirildiği söylenebilir. 
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6. SONUÇLAR ve ÖNERİLER 

 

Bu tez çalışmasında, boya temelli güneş pillerinde boya yerine doğal fotosentezden 

esinlenilerek bir kırmızı yosun grubuna ait olan Cyanidioschyzon merolae'dan izole edilmiş PSI 

denilen protein kullanılmıştır. Yapay fotosentez denilen bu sistem son zamanların en popüler 

araştırma konularından biridir. PSI’nın hazırlanan metal oksit tabakalara elektrostatik olarak 

bağlanması sağlanarak biyohibrit elektrotlar hazırlanmıştır. - Fe2O3, ZnO, Mn:ZnO, TiO2 ve NiO 

olmak üzere beş farklı metal oksit nano malzemeler çeşitli yöntemlerle (hidrotermal, sol-jel vs.) 

sentezlenerek ince filmler hazırlanmıştır. Metal oksit tabakaların yüzey morfolojisi, kristal 

yapısı, zeta potansiyeli analizleri gerçekleştirilmiştir. FE-SEM analiziyle örneklerin yüzey 

yapılarının genel olarak pil yapımı için uygun olduğu tespit edilmiştir. Kristal yapıları da XRD 

analizi sonucu belirlenmiştir. XRD analiz sonuçlarına göre sentezlenen nano tozların pil yapımı 

için uygun ve düzgün kristal yapılara sahip olduğu anlaşılmıştır.  Özellikle, PSI’nın metal oksit 

tabakalara elektrostatik olarak bağlanması açısından zeta potansiyel analizi bize çok aydınlatıcı 

bilgiler sunmuştur. Zeta potansiyeli analizi sayesinde metal oksit nano tozların izoelektrik 

noktaları tespit edilerek bu tabakaların yüzey yük işaretini belirlemek için uygun tampon çözelti 

hazırlanması sağlanmıştır. ZnO ve Mn:ZnO örneklerinin yapısal kusurları hakkında bilgi 

edinmek için EPR analizi yapılmıştır.  Ayrıca Mn katkılı ZnO nano tozları için TEM, EDX ve ICP-

MS analizleri gerçekleştirilmiştir. Gerekli analizleri yapılan bu metal oksit yarı iletken ince 

filmlere belli aşamalarla PSI imobilize edilmiştir ve bu tabakalar çalışmalarımız kapsamında 

hazırlanan güneş pillerinde biyo-fotoelektrot olarak kullanılmıştır. -Fe2O3, ZnO, Mn:ZnO, TiO2 

biyo-fotokatot olarak kullanılırken NiO biyo-fotoanot olarak kullanılmıştır. Ayrıca her bir 

fotokatot için Pt sayıcı elektrotu ile pil yapımı gerçekleştirilmiştir. Özellikle -Fe2O3’in enerji 

aralığı PSI’nın enerji aralığı ile daha uyumlu olduğundan dolayı PSI/-Fe2O3/FTO-Pt/FTO güneş 

pili için diğer metal oksitlere kıyasla daha yüksek verim elde edilmiştir. En yüksek verim  

-Fe2O3 pilinden elde edildiği için ayrıca H2 gazı üretimi analizi gerçekleştirilmiştir ve bir anodik 

fotoakım gözlenmiştir. Üretilen bu anodik fotoakım sayıcı platin elektrot üzerinde 

fotoelektrokimyasal H2 üretimini sağlamıştır.  

Aşağıda isimleri ayrıntılı bir şekilde verilen biyohibrit güneş pillerinin fotovoltaik 

özellikleri solar simülatör cihazı kullanılarak belirlenmiştir. Pil ölçümlerde I-/I3- ve TBP 

elektrolit kullanılmıştır. I-V karakterizasyonuna göre; Pt ile hazırlanan pillerden NiO ile 

hazırlanan pillere oranla daha yüksek verim elde edilmiştir. PSI/-Fe2O3/FTO- PSI/NiO/FTO ve 

PSI/TiO2/FTO-PSI/NiO/FTO çok katmanlı pilleri bu zamana kadar literatürde çalışılmamıştır ve 

PSI/TiO2/FTO-PSI/NiO/FTO için çok küçük miktarda dahi olsa fotovoltaik bir sonuç elde 

edilmesi umut vaad edici bir özelliktir.  
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Hazırlanan güneş pilleri: 

 

PSI/-Fe2O3/FTO-Pt/FTO 

PSI/ZnO /FTO-Pt/FTO 

PSI/Mn:ZnO/FTO-Pt/FTO 

PSI/TiO2/FTO-Pt/FTO 

PSI/-Fe2O3/FTO- PSI/NiO/FTO 

PSI/TiO2/FTO- PSI/NiO/FTO 

 

 Bu tez çalışmasında hazırlanan biyohibrit güneş pillerini geliştirme ve verimini arttırıcı 

yönde farklı çalışmalar yapılabilir. Örneğin; farklı elektrolitler kullanılarak pil ölçümleri 

tekrarlanabilir. PSI protein yapısının oda sıcaklığında bozulmaya müsait olmasından dolayı 

deney sırasında ortam sıcaklığına dikkat edilmelidir. Bu biyohibrit güneş pilleri hazırlanırken 

özellikle karanlık ortamda çalışılması önemli bir kriterdir. 
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