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Fen Bilimleri Enstitiisii

Biyoloji Anabilim Dal

Damismanlar: Yrd. Dog. Dr. Ozlem ATES SONMEZOGLU
Do¢. Dr. Savas SONMEZOGLU

Subat 2016, 57 Sayfa

Bu c¢alismada, mor otesi bolgede etkin bir sogurmaya sahip ¢ift sarmalli bugday
(Triticum durum L.) ve nohut bitkisi (Cicer arietinum L.) DNA’s1 15181 soguran tabaka
olarak kullanilarak biyo-malzeme duyarli giines pilleri (Biyo-DGP) {iretilmistir. Bitki
DNA’lar tek basina ve geleneksel boya duyarl gilines pillerinde kullanilan rutenyum
kompleks (N719) boyasi ile birlikte es-duyarlastirici olarak kullanilmustir. Uretilen
giines pillerinin fotovoltaik performansi akim-gerilim karakteristigi ve IPCE analizleri
yardimiyla incelenmistir. Bugday ve nohut DNA’sinin titanyum dioksit (TiO,)
yariiletken yiizeyine iyi tutundugu ve hem TiO; nin hem de N719 boyasinin sogurma
ozelliligini arttirdig1 saptanmistir. En yiiksek verimlilik degeri, bugday DNA’s1, nohut
DNA’s1 ve N719 boyalarinin birlikte kullanildig1 iiclii es-duyarlastiricili Biyo-DGP igin
% 6,83 olarak elde edilmistir. Bunun yaninda, sadece N719 boyasi kullanilarak tiretilen
giines pili verimlilikleri (% 3,83) ile kiyaslandiginda, hem bugday DNA’s1 ile N719
(% 4,89) hem de nohut DNA’s1 ve N719 (% 6,61) es duyarlastiricili Biyo-DGP’lerin
verimlilik degerlerinin de akim yogunlugunun artmasina bagli olarak arttigi tespit
edilmistir. Sonug olarak, nohut ve bugday DNA’larinin yiiksek verimlilik elde edilen
diger sentetik boyar maddeler ile boya duyarli giines pillerinde hem es-duyarlastirici
hem de enerji bariyeri olarak kullanilabilecegi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyo-Malzeme Duyarli Giines Pili, Bugday, DNA, Es-
Duyarlastirici, N719.
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In this study, biomaterial sensitized solar cells (Bio-SSC) were fabricated by using the
double helix wheat (Triticum durum L.) and chickpea (Cicer arietinum L.) plants DNA
as absorbing layers having effective absorption in ultraviolet region. Plant DNAs were
used as alone and co-sentisizer with ruthenium complex dye which is used in the
conventional dye sensitized solar cells. The photovoltaic performance of the obtained
solar cells were investigated by current-voltage characteristic and IPCE analysis. It was
clearly observed that wheat and chickpea DNA were well adsorbed onto the TiO,
semiconductor surface as well as they increased the absorbtion ability of both TiO, and
N719 dye. The highest efficiency value was obtained as 6.83% in Bio-SSC with triple
co-sensitized including wheat DNA, chickpea DNA and N719 dyes. Moreover, when
compared to only-N719 dye sensitized solar cell efficiency (3.83%), it was determined
that the efficiency values of both N719-wheat DNA (4.89%) and N719-chickpea DNA
(6.61%) co-sensitized Bio-SSCs increased depending on the increasing current density.
As a result, wheat and chickpea DNA can be used in dye-sensitized solar cell as both
co-sensitizer and energy barrier with other high-efficient synthetic dyes.

Keywords: Biomaterial-Sensitized Solar Cells, Co—Sensitization, DNA, N719, Wheat.
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1. GIRIS

Diinya niifusu arttik¢a ve gelismekte olan iilkelerin sanayisi ilerledik¢e enerji ihtiyaci
bunlara paralel olarak artmaktadir. Bu enerji ihtiyac1 sanayi devriminden sonra
yenilenemez enerji tiirleri olan kdmir, dogal gaz ve petrolden saglanmaktadir. Ancak
bu yakitlarin kullaniminin neden oldugu cevresel sorunlar ve giderek tiikenmeleri
yenilenebilir enerji kaynaklarina yonlenmeye neden olmustur. Gelismis iilkeler gevre-
dostu, yenilenebilir enerji kaynaklarindan yararlanmaya biiyiik bir 6nem vermektedirler.
Bu yontliyle gelecek yiizyil, yenilenebilir enerji kaynaklari olan, giines enerjisi,
jeotermal enerji, hidroelektrik enerjisi, biokiitle enerjisi, riizgar enerjisi ve bunlarin
tiirevleri ile diger yenilenebilir ve temiz enerji kaynaklari kullaniminda atilim yapilacak
bir yiizy1l olma egilimindedir. Bu yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasindan en dikkat

ceken ve giiniimiizde 6ne ¢ikan giines enerjisi biliyiik ilgi gormektedir.

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan gilines enerjisi, diger enerji kaynaklarina nazaran
daha genel ve yaygin bir kaynak olmasi, dogrudan elektrik enerjisine
dontstiiriilebilmesi gibi avantajlar1 nedeniyle hizla popiiler bir hal almaktadir. Giines
enerjisinden hem 1s1 hem de elektrik enerjisi olarak faydalanilabilir. Giines enerjisi ile
elektrik enerjisi elde edebilmek i¢in termoelektrik doniisiim ve fotoelektrik doniisiim
yontemleri kullanilir. Fotoelektrik doniisiim; gilines enerjisini direkt olarak elektrik

enerjisine doniistiiren fotovoltaik ya da giines pili sistemlerdir.

Giines pilleri, yapilarinda kullanilan malzemeler ve yapilis sekillerine gore farkl
gruplara ayrilir ve degisik isimlerle adlandirilir. Glines pilleri ¢ok farklt materyaller
kullanilarak firetilebilmektedir. Fakli maddelerin kullanimina goére giines pilleri {i¢ ana
sinifa ayrilmaktadir. I. nesil giines pilleri olarak adlandirilan giines pilleri; tek kristal
silisyum giines pilleri, ¢ok kristal silisyum giines pilleridir. II. nesil giines pilleri ise ince
film giines pillerini kapsamaktadir. Bunlar amorf silisyum giines pilleri, Kadmiyum
telliir (CdTe) ince film giines pilleri, Bakir indiyum diseleniir (CulnSe;) glines pilleridir.
I1. nesil giines pilleri, organik giines pilleri ve boya duyarl giines pilleridir (BDGP).



Gilinlimiizde organik olmayan malzemelerle yapilan giines pillerinin kati ve elastik
olmamasi, uygulama sahalarinin kisitli olmasi, kullanilan malzemelerin pahali ve rezerv
sikintisinin olmasi gibi sebeplerden dolay1 bilim insanlarini farkli malzeme arayislarina
stiriklemistir. Bu arayislar gerek maliyetinin diisiik olmas1 gerekse iletkenlik ve yiiksek
molekiil agirligina sahip olmasi1 gibi avantajlari nedeniyle, arastirmacilari organik
molekiillere yonlendirmistir. Yariiletken polimerlerin kullanildig1 organik giines pilleri,
iletken polimerlerin bulunmasi ve gelistirmesi ile 6nemli bir arastirma konusu haline
gelmistir. Giines pillerinde organik olmayan malzemeler yerine organik malzemeler
kullanilmasinin sagladigr onemli stiinliikkler nedeniyle son yillardaki aragtirmalar bu
yone kaymaktadir. Organik malzemeler kullanilarak iiretilen giines pilleri, BDGP ve

organik giines pilleri olmak tizere iki boliime ayrilir.

II1. nesil giines pilleri arasinda yer alan boya duyarli giines pili teknolojisi genel olarak
titanyum dioksit (TiO,) tabanli yariiletken gilines pilleridir. Bu tip giines pillerinin
yapist 1s18a duyarl organik veya inorganik yapiya sahip boya ve yariiletken tabakadan
meydana gelmektedir. TiO, yariiletken tabakanin igerisine tutunan boya molekiilleri
tarafindan 15181n sogurulmasi ile elektron transferi baslar ve boylece giines pili akim

tireterek caligir.

Boya duyarli giines pillerinde en énemli malzemelerden biri olan boyarmadde; 1s181n
sogrulmasinda ve pilin ¢calismasinda gorev yapmaktadir. Boyar maddenin pil yapisinda
kullanilabilmesi i¢in boyar maddenin; direkt bant aralikli, kolaylikla elde edilebilir,
zehirli maddeler igermemesi, uyarilmig enerji seviyesinin TiO;’nin iletim bandindan
diisiik olmasi, uzun siire dayaniklilik ve kararlilik gostermesi, iyi bir fotovoltaik

doniisiim verimine ve yiiksek sogurma katsayisina sahip olmasi gerekmektedir.

Boyar madde olarak kullanilan inorganik ve organik boyar maddeler mevcut olup
giinlimiizde de halen farkli boyar madde arayislar1 devam etmektedir. Bunlarin arasinda
1991 yilinda nano kristal yapili TiO,, rutenyum (Ru) kompleks boyalar1 (N3, N719) ve
tiirevleri ile duyarlastirilarak yiliksek verimlilige ulasilmis ve bu boyar maddeler 6n
plana ¢ikmistir (O’Regan ve ark., 1991). Fakat rutenyumun, toprakta nadir bulunan

alkali ve agir metal olmasinin yaninda yiiksek maliyetinden dolay1 da pahali olmasi gibi



problemleri bulunmaktadir. Bu problemler boya duyarli giines pili sitemleri i¢in uygun

nitelikte yeni boyar maddelerin sentezlenmesi ile giderilmeye calisiimaktadir.

Boya duyarli giines pillerinde kullanilmak amaciyla ¢ok cesitli boyar madde sentezi
gerceklestirilmistir. Organik boya esasli giines pillerinde kullanilan boya tiirleri arasinda
polipridiller (O’Regan ve ark., 1991), porfirinler (Kay, 1993; Cherian ve ark., 2000),
ftalosiyaninler (Komori ve ark., 2003), kumarinler (Hara ve ark., 2003), indolinler
(Tamotsu ve ark., 2004), konjiige polimerler (Gebeyehu ark., 2002) ve perilenler
(Ferrere ve ark., 2002) yer almaktadir. Ancak, bu boyar maddeleri istenilen verimlilikte
olmaylp sogurma aralifi bakimindan dar araliga sahiplerdir. Bu sentetik boyar
maddelerin yaninda, dogal yasam kosullarinda yer alan biyolojik molekiillerden elde
edilen dogal boyar maddelerden biri olan deoksiriboniikleik asit (DNA), hem UV
bolgede yliksek sogurum katsayisina sahip olmast hem de ¢ift sarmalli yapisi nedeni ile
yapt igerisine giren 1sinlarin bu sarmal yapr tarafindan hapsedilmesi ile foton
yogunlugunu arttiracak olmasi gibi giines pili performansini arttiracak ciddi avantajlara
sahiptir (Wang ve ark., 2010a). Bu 6zelliklerinin yaninda, ayrica, DNA’nin toksik bir
madde olmayis1 ve kolay elde edilebilir olmasi gibi diger avantajlari da DNA nin giines
pili yapiminda kullanilmaya uygun aday malzeme oldugunu gostermektedir. Bu
nedenlerle boya duyarli giines pilleri ¢aligmalarinda biyolojik materyallerin 6nemi

giderek artmaktadir.

Bu tez calismasinda giines pili yapiminda bitki DNA’s1 kullanilmigtir. DNA, bugday
(Triticum durum L.) ve nohut (Cicer arietinum L.) bitkilerinden izole edilmistir. DNA
ekstraksiyonu petrilerde biiyiitiillen bugday ve nohut bitkilerinin en geng¢ yapraklari
kullanilarak gerceklestirilmistir. Boyar madde olarak kullanilan bitki DNA’lar1 ayr ayri
ve DNA-N719 birlikte kullanilarak biyo-duyarli giines pili (Biyo-DGP) iiretilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMA

2.1. Alternatif Enerji ve Giines Pilleri

Fosil yakitlar; bitkilerin ve hayvanlarin milyonlarca yil boyunca yer altinda ¢iirlimesi
neticesinde olusmaktadir. Bu yakitlar1 yeryiiziine c¢ikarabilmenin yolu, yeryiiziini
delmek ya da kazmaktir. Yeraltinda yiiksek 1s1 ve yiiksek basingla olusan bu yakitlar,
olusumlarindan daha hizli olarak tiiketilmektedir. Bu nedenle, fosil yakitlar, kisa
zamanda yenilenemeyen yakitlar olarak nitelendirilirler. Diinya niifusu arttikca ve
gelismekte olan iilkelerin sanayisi ilerledik¢e enerji ihtiyaci bunlara paralel olarak
artmaktadir. Bu enerji ihtiyaci sanayi devriminden sonra yenilenemez enerji tiirleri olan

komiir, dogal gaz ve petrolden saglanmaktadir.

Ancak bu enerji talebi fosil yakitlarin kullannmiyla karsilaninca, sera etkisi, kiiresel
1sinma, asit yagmurlari, ¢evre kirligi, ozon tabakasmin delinmesi, iklim degisiklikleri,
hava kirliligi ve oksijen azalmasi gibi ¢evre sorunlarini da beraberinde getirmektedir.
Bununla birlikte bu konvansiyonel enerji kaynaklar1 yenilenmez olduklar1 ve
fiyatlarinin devamli artmasi, hizla tiikenmesi, yenilenebilir enerji kaynaklarinin neden
bu denli 6nemli oldugunun kanitlamaktadir. Fosil yakitlarin kullaniminin, ¢evre
konusundaki uluslararasi taahhiitler nedeni ile azaltilmasi giindemde olan bir konudur.
Ayrica, fosil yakitlarin kisa bir siire sonra tiikenecegi gercegi de bilinmektedir. Gelismis
iilkeler ¢evre-dostu, yenilenebilir enerji kaynaklarindan yararlanmaya biiyiik bir 6nem
vermektedirler. Bu yoniiyle gelecek yiizyil, yenilenebilir enerji kaynaklar1 olan, gilines
enerjisi, jeotermal enerji, hidroelektrik enerjisi, biokiitle enerjisi, riizgar enerjisi ve
bunlarin tiirevleri ile diger yenilenebilir ve temiz enerji kaynaklar1 kullaniminda atilim
yapilacak bir yiizy1l olma egilimindedir. Bu yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasindan en

dikkat ¢ceken ve giiniimiizde 6ne ¢ikan gilines enerjisi biiyiik ilgi gérmektedir.

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan giines enerjisi, diger enerji kaynaklarina nazaran
daha genel ve yaygin bir kaynak olmasi, dogrudan elektrik enerjisine
doniistiiriilebilmesi gibi avantajlar1 nedeniyle hizla popiiler bir hal almaktadir. Giines
enerjisinden hem 1s1 hem de elektrik enerjisi olarak faydalanilabilir. Giines enerjisi ile

elektrik enerjisi elde edebilmek i¢in termoelektrik doniisiim ve fotoelektrik doniisiim
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yontemleri kullanilir. Fotoelektrik doniisiim; gilines enerjisini direkt olarak elektrik
enerjisine doniistiiren fotovoltaik ya da giines pili sistemlerdir. Bir yariiletken sistemin
kolloidal ve nanokristal filmleri gilines enerjisini direkt elektrik enerjisine doniistiirmek
icin kullanilmistir (Bard, 1982; Hagfeldt ve Gratzel, 1995). Giines enerjinden elektrik
elde edilmesinde en c¢ok kullanilan teknoloji fotovoltaik teknolojisi, diinya lgeginde

biiyiik bir hizla biiyiiyen bir pazar hacmine sahiptir.

Giines pilleri, yapilarinda kullanilan malzemeler ve yapilis sekillerine gore farkl
gruplara ayrilir ve degisik isimlerle adlandirilir. Gilines pilleri ¢ok farkli materyal
kullanilarak iiretilebilmektedir. Fakli maddelerin kullanimina gore giines pilleri ii¢

sinifa ayrilmaktadir.

I. nesil giines pilleri gurubuna tek kristal ve c¢ok kristal silisyum giines pilleri
girmektedir. Ustiin fiziksel ozelliklerinden dolayr uzun omiirlii olmasi ve iiretim
teknolojisindeki gelismelerden dolayi silisyum, gilines hiicreleri malzemeleri arasinda en
popiiler olanidir. Hammaddesi Si (Silisyum), deniz kumunda bol miktarda bulunan
maddelerden birisi olmasina karsin, deniz kumunun tiim metallerden arindirilmasi ve

eritilmesi oldukc¢a zahmetli ve pahali bir yontemdir.

II. nesil gilines pilleri denildiginde, ince film giines pilleri ifade edilmektedir. Amorf
silisyum (a-Si), ince film silisyum, CulnSe;, kadmiyum teliir (CdTe), gibi ince film
giines pillerini icermektedir. Kadmiyum telliir, ucuz bir yariiletken olmasi sebebiyle
tercih edilmektedir fakat bu {iriin zehirli bir madde olan kadmiyum igeriyor olmasindan
dolayr kanuni olarak bir¢ok lilkede yasaklanmis, bircok iilkede de kullanim alanlar
sintrlandirilmigtir. Bakir indiyum seleniir (Copper Indium Diselenide) yariiletken film
cok ince olmasina (1-2 pm) karsin indiyumun dogada az bulunmasi nedeniyle ¢ok tercih

edilmemektedir.

ITI. nesil giines pilleri, organik giines pilleri ve boya duyarl pillerdir. Giliniimiizde
organik olmayan malzemelerle yapilan giines pillerinin kati ve elastik olmamasi,
uygulama sahalarinin kisithh olmasi, kullanilan malzemelerin pahali ve rezerv
sikintisinin olmasi gibi sebeplerden dolay1 bilim insanlarini farkli malzeme arayislarina

stiriklemistir. Bu arayislar gerek maliyetinin diisiik olmas1 gerekse iletkenlik ve yiiksek



molekiil agirligina sahip olmasi1 gibi avantajlar1 nedeniyle, arastirmacilari organik
molekiillere yonlendirmistir. Yariiletken polimerlerin kullanildig1 organik giines pilleri,
iletken polimerlerin bulunmasi ve gelistirmesi ile 6nemli bir arastirma konusu haline
gelmistir. Giines pillerinde organik olmayan malzemeler yerine organik malzemeler
kullanilmasinin sagladigi 6nemli iistiinliikler nedeniyle arastirmalarin gelecekte bu yone
kayacag disiiniilmektedir. Organik malzemeler kullanilarak {iretilen gilines pillerini,

BDGP ve organik giines pilleri olmak tizere iki sinifa ayrilmaktadir.

Ugiincii nesil fotovoltaik hiicre teknolojisi olarak adlandirilan organik giines pilleri, iki
metal elektrot arasina organik tabanli malzemelerin yerlestirilmesiyle elde edilmektedir.
Organik giines pillerinde organik temelli malzemeler olarak, yariiletken polimerlerin
kullanilmast bu pillerin gelistirilme asamasia ciddi katkilar yapmistir (Winder ve
Sarigiftci, 2004). iletken, yiiksek molekiil agirhigina sahip organik molekiiller istenen
ozellige gore kolaylikla degistirilebilmeleri, ucuz olmalari, kolay tiretim teknikleriyle
iretilmeleri ve hafif olmalar1 gibi avantajlar1 olmasi nedeniyle gelecek icin umut

vermektedirler.

II1. nesil giines pilleri arasinda yer alan boya duyarli giines pili teknolojisi genel olarak
TiO, tabanli yariiletken gilines pilleridir. Bu tip giines pillerinin yapisi 1s18a duyarl
organik veya inorganik yapiya sahip boya ve vyariiletken tabakadan meydana
gelmektedir. Titanyum dioksit yariiletken tabakanin igerisine tutunan boya molekiilleri
tarafindan 151k absorbe edilmektedir. Pil, 1s18in kristal titanyum dioksit {izerine
adsorblanmis olan boya molekiilleri tarafindan tutulmasi ile ¢alismaya baslamaktadir.
Boya molekiilii tarafindan sogurulan foton, boya molekiillerini uyararak elektronik
olarak boya uyarilmis olur. TiO;’in iletim band1 bir¢ok boyar maddenin uyarilmis enerji
seviyesinden diisiiktiir. Bu nedenle boyar madde tarafindan absorblanan giines 15181 ile
boyar maddenin esas haldeki elektronlart uyarilmis enerji bandma gecer (Kay ve
Graetzel, 1996). Bu uyarilmis elektronlar daha diisiik enerji seviyesine sahip olan
TiO;’nin iletim bandina transfer olur. Bu sekilde uyarilmis boya molekiillerinden kopan
bir elektron TiO, iletkenlik bandina enjekte edilmis olur. Uyarilan boya molekiilii bir
elektronunu TiO, nin iletkenlik bandina gondermesiyle ylikseltgenmis olur. TiO, film
tabakas1 nanokristal bir yapiya sahip oldugu i¢in bu elektron iletken FTO (SnO;:F, flor

katkilanmis kalay oksit) tabakasina ulasarak dis devreye ulasmaktadir. Bir elektronunu



TiO;’e veren boya, elektrolit tarafindan bir elektron verilerek notral hale getirilmek i¢in
indirgenmektedir. Iyot molekiilleri negatif hale gegerler ve boya nétral haline doner.
(I' / Iy") 1yodir/tiriiyodiir ¢ifti iceren elektrolit bu durumda yiikseltgenmis olup dis devre

tizerinden platin tabakasina gelen elektron tarafindan indirgenmektedir.

Bu siire¢ dogada dogal olarak su sekilde islemektedir; klorofil pigmentleri tarafindan
yakalanan gilines 1smlar1 bitkilerin yesil kisimlar1 ve yapraklarinda kloroplast
organellerinde karbondioksit ve su, giines enerjisi kullanilarak karbonhidrat (glukoz) ve
oksijene cevirirler. BDGP’de, bu temel fotosentez olayr baz alinarak gelistirilmistir.
Isig1 soguran BDGP sistemlerde boyar maddenin 15181 yakalamasi ile elektrik enerji
iiretimi gergeklestirilir. BDGP sistemlerinde 151k absorbe eden organik ve ya dogal boya
molekiilleri genis bant araligi bulunan yariiletkenlerde degerlik bandindan iletkenlik

bandina elektron gecisine neden olur, bu da igeride elektron akisi olmasini saglar.

Boya duyarli giines pillerinde en énemli malzemelerden biri olan boyarmadde; 15181n
sogrulmasinda ve pilin ¢calismasinda gorev yapmaktadir. Boyar maddenin pil yapisinda
kullanilabilmesi i¢in bazi Ozelliklere sahip olmasi gerekmektedir. Bu ozellikler: 1)
Boyanin uyarilmis enerji seviyesinin TiO,’nin iletim bandindan diisiik olmast, ii) Giines
spektrumunun genis bir araligini sagurabilmesi icin diislik band araligina sahip olmasi,
1i1) Kolay sentezlenebilir olup yapisinda toksik elementler icermiyor olmasi, iv) Yiiksek
molar sogurum katsayisina sahip olmasi ve v) Uzun Omiirli olmasi seklinde

Ozetlenebilir.

Boyar maddeler genel olarak dogal ve yapay (sentetik) olmak iizere iki gruba ayrilirlar.
Bunlarin arasinda en yliksek verimlilik degerine, sentetik boyalar arasinda yer alan
rutenyum kompleks boyalar1 (N3, N719) ve tiirevleri (yaklasik % 12-14) ile ulagilmistir
(O’Regan ve ark., 1991). Ancak, rutenyum (Ru) elementinin toprakta nadir bulunan
alkali ve agir metal ayrica da pahali olmasi gibi dezavantajlara sahip olmasi, boya
duyarl giines pilleri i¢in ideal boyar madde olmasini kisitlamaktadir. Bundan dolayi,
boya duyarli gilines pillerinde kullanilmak amaciyla ¢ok ¢esitli boyar madde sentezi
gerceklestirilmistir. Rutenyum kompleks boyalar1 diginda boya esasli giines pillerinde
kullanilan diger sentetik boyar madde tiirleri arasinda polipridiller (O’Regan ve ark.,

1991), porfirinler (Kay, 1993; Cherian ve ark., 2000), ftalosiyaninler (Komori ve ark.,



2003), kumarinler (Hara ve ark., 2003), indolinler (Tamotsu ve ark., 2004), konjiige
polimerler (Gebeyehu ve ark., 2002), perilenler (Ferrere ve ark., 2002) yer almaktadir.
Ancak, bu boyar maddelerin hem sogurma araligi bakimindan dar aralia hemde dis
ortamlarda kisa yasam Omriine (stabiliteye) sahip olmalar1 gibi dezavantajlarindan

dolay1 beklenen verimlilik degerlerine ulagamamastir.

Sentetik boyalara alternatif bir diger boyar madde tiirii ise dogal boyalardir. Genel
olarak, yapisinda pigmentler iceren bitkilerden, alglerden ve bakterilerden elde edilen
dogal boyar maddeler giines pillerinde denenmektedirler. Ancak, bu dogal boyar
maddelerin kimyasal c¢dzeltiler veya uzun siireli sicak su (yaklasik 50 'C’de 24 saat)
yardimiyla ekstrasyon islemine maruz birakilmasi organik yapidaki boyarmaddelerin
zarar gorebilme riski ve istenmeyen diger boyarmaddelerin de ekstrasyon sivisina
gecebilme ihtimalini dogurmaktadir. Bunun yaninda, bu tiir dogal boyar maddelerdeki
klorofilin karbonil, hidroksil gruplarindansa alkil gruplar1 iceriyor olmasindan dolayzi,
metal oksit yariiletken TiO, ile yeterli baglanma saglanamamakta ve elde edilen giines
pillerinin verimliligini ciddi oranda diisiirmektedir (Hao ve ark. 2006). Bunlarin
yaninda, farkli canlilardan (bitki ve hayvan gibi) elde edilen ve yine biyo-DGP’lerde
boyar madde olarak kullanilan Fotosistem-I ve Fotosistem-II gibi bazi yapilar ise
yapisinda hem pigment hemde protein igerirken, bakteriyorodopsin ve C-phycocyanin
gibi yapilar ise sadece protein icermektedir. Pigment-protein yapisi tasiyan boyar
maddelerden elde edilen biyo-DGP’lerin verimlilik degerleri pigmentlerin sahip oldugu
dezvantajlardan dolay1 sadece protein tasiyanlara oranla olduk¢a diigiiktiir. Proteinlere
kiyasla, DNA’larin hem molar sogurma katsayilarmin yiiksek olmasi hemde c¢ift
sarmall1 yapisi nedeni ile giines pili icerisine giren 1silarin yapi igerisinde daha fazla
girmesi yani 151k toplama/tutma (light harvesting) 6zelliginin daha yiiksek olmasindan
dolayr (Wang ve ark.,, 2010a) DNA yapisinin boya duyarli giines gozelerinde

kullanilmast biiylik 6nem arz etmektedir.

2.2. DNA

BDGP’lerde boyar madde olarak kullanilmak amaciyla ¢ok cesitli boyarmadde sentezi
gerceklestirilmistir. Bugiine kadar, BDGP’lerde kullanilan boya tiirleri arasinda
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polipridiller (O’regan ve ark., 1991), konjiige polimerler (Gebeyehu, 2002), porfirinler
(Cherian, 2005), indolinler (Tamotsu, 2004), gibi boyar maddeler yer almaktadir.
Bunlarin arasinda 1991 yilinda sentezlenen rutenyum kompleks boyalar1 (N3, N719)
nano kristal yapili TiO; ile kullanilarak yiiksek verimlilik gostermeleri nedeniyle yaygin
olarak kullanilmaktadir (O’regan ve ark., 1991). Rutenyum polipiridil bazli boyalar en
yiiksek verimli boyalar olarak bilinmelerine ragmen hammaddelerinin pahali olmasi,
molar sogurma katsayilarinin diisiik olmasi, sentezlerinin zor olmasi, agir metal
olmalar1 ve giines spektrumunun c¢ok dar bir araliginda sof§urma yapmalar1 gibi

dezavantajlarindan dolay1 ideal boyalar degildirler.

Metal icermeyen boyarmaddelerin, metal kompleks boyalara gére daha biiyiik sogurma
katsayisina sahip oldugundan dolayr BDGP’lerde verimliligi artirdigi daha onceki
caligmalardan bilinmektedir. Dogal boyarmaddelerden giines pillerinde kullanilanlar
genelde antosiyanin, karotenoid ve klorofil gibi molekiilleri icermektedirler (Tennakone
ve ark., 1997; Smestad ve Graetzel, 1998; Garcia ve ark., 2003; Kumara ve ark., 2006;
Polo ve iha 2006; Sirimanne ve ark., 2006; Yamazaki ve ark., 2007; Wongcharee ve
ark., 2007; Ernando ve Senadeera, 2008; Gomez-Ortiz ve ark., 2010). Boyar maddelerin
920 nm altindaki tiim giines 151811 absorbe edebilme 6zelliginde olmasi gerekmektedir.
Ayn1 zamanda boyarmadde yariiletken (TiO, gibi) ylizeye uygun sekilde tutunabilmeli
ve oksit yariiletkenin iletim bandina elektron verecek niteligi olmalidir. Boyarmaddenin
redoks reaksiyon potansiyeli de yeterince yiiksek olmalidir, ¢iinkii elektrolitten veya

hole (+ yiik) tireticiden kolaylikla elektron alabilmelidir (S6onmezoglu ve ark., 2012).

Bu tez ¢alismasinda, duyarlilastirici olarak bugday ve nohut tohumunun ¢imlendirilmesi
ile elde edilen bitkilerin yapraklarindan izole edilen DNA’lar ve bu DNA’larla

rutenyum bazlt N719 boyar maddeleri es-duyarlilastirici olarak kullanilmastir.

DNA canlilarin genetik bilginin depolanmasi ve kendine benzer yeni nesiller meydana
getirmesi i¢in anahtar bir molekiil ve ayn1 zamanda canli organizmalarda 6nemli
gorevlerden sorumludur (Frank-Kamenetskii, 1997). DNA ¢ift sarmal iki poliniikleotid
diziden meydana delmis bir polimer molekiildiir. 1953 yilinda DNA'nin ¢ift sarmal
yapist kesfedilmistir (Watson ve Crick, 1953). DNA molekiiliiniin molekiiler yapisi
Sekil 2.1°de verilmistir. Cift sarmal yapisinin kesfi ile birlikte DNA molekiilii, farkl
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disiplinlerde (fizik, biyoloji, tip, malzeme, kimya gibi) calisan pek ¢ok arastirmacinin
ilgi odagr olmustur. Nanoteknolojide ki son gelismeler ile 6zellikle ¢cok yonli DNA
molekiilii biyoloji, tip, biyoteknoloji ve bilgisayara kadar bir¢ok uygulama alaninin yani

sira giines pili olarak yenilenebilir enerjide de kullanilmaya baslanmastir.

5/ Adenin Timin

Guanin .
Sitozin P

&
5 -

Sekil 2.1. DNA molekiiliiniin fiziksel yapisi (Lents, 2009).

Biyo-DGP olarak alisilmisin disinda Ozelliklere sahip DNA’li biyopolimer bazli
malzemeler, su ana kadar kullanilan organik veya inorganik materyaller ile taklit
edilememektedir. Bunlara ek olarak, DNA’dan tiiretilmis yenilenebilir kaynaklar dogal
olarak geri doniisiimliidiir. Bu 6zelliklerinden dolayi, son yillarda biyopolimer bazl
malzemeler, DNA tabanli mikroelektronik ve optoelektronik aygitlarin iiretimi
konusundaki arastirmalarda daha cok yer edinmeye baslamistir. Biyolojik alan etkili
transistorler, organik 151k sacan diyotlar ve dogrusal olmayan optiksel elektro-optik
modiilatérler DNA bazli biyopolimerler kullanilarak elde edilmistir (Hagen ve ark.,
2006; Singh ve ark., 2006) Bu tiir cihazlarin gosterdikleri yiliksek performans, organik
materyallerle yapilan son model cihazlarin {iretilmesiyle sonu¢lanmistir (Stadler ve ark.,

2007; Yumusak ve ark., 2009).
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Bunlarin yaninda, son yillarda, DNA molekiiliiniin hem optiksel Ozellikleri hemde
elektriksel ozellikleri bakimindan gilines pili yapimina uygun oldugunu gdsteren
caligmalar (Sonmezoglu ve Ates Sonmezoglu, 2011), DNA’nin duyarlastiric1 olarak
Biyo-DGP’lerde kullanilabilecegini gostermektedir. Yapisinda sadece pigment, sadece
protein ve hem protein hemde pigment bulunduran dogal boyalarin yaninda DNA bazl

yapilan bazi ¢caligsmalara ise agsagida yer verilmistir:

Dogal boyalar, foto elektrokimyasal giines pillerinde boyar madde (duyarlastiric)
olarak ilk kez 1997 yilinda Cherapy ve arkadaglari tarafindan kullanilmistir. Bu
calismada, yapisinda antosiyanin (anthocyanine) igeren bogiirtlen meyvesinde elde
edilen dogal boyalar kullanilarak BDGP {iretmisler ve fotovoltaik etkilerini
incelemislerdir (Cherapy ve ark., 1997). Uretilen giines pili; dogal boyalarla
duyarlastirilmig yariiletken TiO, pasta’dan (Degussa P25, ortalama tane boyutu 10-50
nm) olusan bir fotoanottan, platinden olusan bir fotokatottan ve iki tabaka arasinda
elektron transferininin saglanmasina yardimci olan iyodiir-triiyodiir (I / I3 ) ¢ifti iceren
stv1 elektrolitten olusmaktadir. Yaklasik 1 cm?’lik aktif bdlgeye sahip olan pilden alinan
dlgiimler sonucunda (1,5 AM- 1000W/m?) agik devre gerilimi (Voo) = 0,45 V, kisa
devre akim yogunlugu (Ji) = 2,2 mA.cm™ ve verimlilik () = % 0,56 olarak

hesaplanmustir.

Hao ve ark. (2006), yaptiklar1 ¢alismalarinda, siyah piring (Oryza sativa L.), kirmizi
biber (Capsium annuum L.), mercan agacinin kirmizi ¢icegi (Erythrina sandwicensis
L.), orkide cicegi (Erythrina variegata L.), kanarya kus giillii (Rosa xanthina L.) ve
yosunu (Macrocystis pyrifera L.) alkol icerisinde bekleterek boyalar1 ekstraksiyon
etmiglerdir. UV-vis spekroskopileri incelendiginde kanarya kus giilii ve siyah pirincin
antosiyanin, mercan agacinin kirmizi ¢igeginin ve kirmizi biberin karoten, orkide ¢igcegi
ve yosunun ise klorofil igerdigi belirlenmistir. Antosiyanin molekiilii hidroksil ve
karbonil gruplarinin yardimiyla TiO, yariiletken ylizeye kolaylikla baglanabildigi,
ancak, klorofil ve karotenin yariiletken oksit yiizeye tutunamadigi rapor edilmistir.
Alinan fotovoltaik Slgiimler sonucunda en iyi fotovoltaik etkiyi siyah piring boyar
maddesiyle yapilan pilden (Vo =0,55 V, Iic = 1,14 mA, P 327 uW ve FF: 0,52) elde

edilmistir.
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Wongcharee ve ark. (2007) ise afrika bamyas1 (Hibuskus sabdariffa L.) ve mavi bezelye
ciceginden elde edilen dogal boyalar ve her iki boyanin karigimi kullanilarak ti¢ farkl
BDGP iiretmislerdir. Ayrica, calismada saf su ve etil alkol gibi ¢6ziicii tliriiniin ve
sicakligin pil verimliligi {izerine olan etkiside arastirilmistir. En yiiksek verim mavi
bezelye ciceginden elde edilen boya ile yapilan BDGP’den elde edilmis ve I : 1,63
mA/cmz, Voo: 4,04 V FF: 57, n=% 0,37 olarak hesaplanmistir.

Calogero ve ark. (2008), kirmiz1 Sicilya portakali (Citrus arantium L.) ve mor patlican
kullanilarak BDGP iiretmislerdir. Kirmiz1 portakal suyu kullanilarak iiretilen BDGP’nin
fotovoltaik parametreleri sirastyla 7: % 0.66, Jg.: 3,84 mA.cm’z, Voe: 0,340 V ve FF:
0,50°dir, Patlican kabugundan elde edilen boyar madde ile yapilan boyar maddeli giines
pilinde ise J: 3,40 mA/cmz, Voe: 0,350 V ve FF: 0,40 olarak ol¢iilmiistiir.

Zhang ve ark. (2008) tarafindan yapilan ¢alismada, dogal betalain pigmentleri igeren
kirmiz1 pancar koklerinden elde edilen boyar maddenin, goriiniir bolgede (535 nm)
giiclii bir sogurum yaptig1 rapor edilmistir. Sivi elektrolit olarak metoksypropiyonitril
iceren I / I3 siv1 elektrolit kullanilarak elde edilen BDGP’den alinan sonuglar
dogrultusunda Jy.: 2,42 mA/cmz, Voe: 0,44 V, FF: 0,63, nn: % 0,67 oldugu tespit

edilmistir.

Tekerek (2009), tez calismasinda, bitkilerden elde edilen dogal boyar maddeler
kullanarak BDGP iiretmistir. Dogal boyar maddesi olarak urmududu (Morus nigra L.),
siyah ahududu (Rubus ideaus L.), bogiirtlen (Rubus fruticosus L.), Afrika bamyasi
(Hibiscus sabdariffa L.), mor havu¢ (Daucus carota L.) ve urmududu, ahududu,
bogiirtlen karisimindan elde edilen meyve sular1 kullanilmistir. Elde edilen giines pilleri

arasinda en yiiksek verimlilige % 0,248 mor havug suyu ile yapilan pilde rastlanmistir.

Zhou ve ark. (2011), ¢icek, yaprak, meyve, geleneksel Cin ilaglar1 ve igecekleri gibi
dogal malzemelerden izole edilen yirmi farkli dogal boyayr BDGP’lerde boyar madde
olarak kullanmislardir. Bu boyalara dayali boya duyarli giines pillerinin fotovoltaik
performanst V,.: 0,337 ile 0,689 V arasinda ve Ji: 0,14 ile 2,69 mA.cm™ arasinda
degisen degerlere sahip oldugu goriilmiistiir. En yiiksek V.. degeri 0,686 V ve #: %

1,17 mangostan pericabindan ekstre edilen boyadan hesaplanmustir.
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Soénmezoglu ve ark. (2014) yapmis olduklar1 c¢alismada, boyarmadde olarak
kullandiklar1 juglon boyarmaddesini ceviz meyve kabuklarindan sicak ekstraksiyon
yontemiyle izole etmis ve TiO, tabanli boyarmadde duyarli giines pili iiretiminde
kullanmiglardir. Alinan optik analiz 6lglimleri incelendiginde juglon boyarmaddesinin
TiOy’ye baglanmasiyla TiO,’den daha yiiksek bir sogurma katsayisina sahip oldugu
goriilmistiir. BDGP, FTO/Ti0,/juglon ¢alisma elektrotu ile FTO/Platin karsit elektrot
tabakalarinin sandivi¢ seklinde birlestirilmesiyle olusturulmustur. Olusturulan BDGP
giines pilinin 100 mW.cm™®lik 1smm altinda alinan fotovoltaik parametreleri

degerlendirildiginde verimlilik degerinin #: % 1,63 oldugunu rapor etmislerdir.

Thavasi ve ark. (2009) ise yaptiklar1 calismada, bir zar proteini olan ve Arkea
Halobacterium salinarum tiiriinde elde edilen bakteriyorodopsini (bR) iistiin sogurma
yetenegi sebebinden dolayt BDGP’lerde boyar madde olarak TiO, fotoanot tabakasiyla
birlikte kullanmiglardir. Bu ¢aligmada yabani tip bR ve ii¢ mutant bR, 3Glu [E9Q /
E194Q / E204Q] yapilarmin ayr1 ayr1 etkileri incelenmistir. Diferansiyel taramali
kalorimetre verileri giines hiicreleri duyarlilastirici olarak da bR yabani tip ve mutant
3Glu yapilarinin, termal anlamda dayanikli oldugunu gostermistir. Ayrica, TiO, film
lizerine tutunmus vahsi tip bR boyar maddesinden elde edilen Biyo-DGP fotoakim
yogunluk gerilimi (J-V) 6l¢iim sonuclart Voc: 0,35 'V, 40 mW.cm’z, Jsc: 0,09 mA.cm™

olarak bulunmustur.

Janfaza ve ark. (2014) yaptiklar1 ¢alismada, bir zar proteini olan ve Halobacterium
salinarum bakterisinin mor zarindan elde edilen heptahelikal protein olan
bakteriyorodopsini BDGP’lerde duyarlastiricist olarak kullanilmistir. Etkili bir sekilde
TiO, nanopartikiilleri iizerine tutunan bakteriyorodopsinin, giines enerjisini elektirik
enerjisine doniistiirme kabiliyeti incelenmistir. AM1.5 1smnim1 altinda karsit elektrot
olarak platin kullanilarak alinan J-V 06l¢lim sonuglari; Ig.: 0.28 mA.cm’z, Voe: 0,51V,
FF: 0,62, #: % 0,09 bulunmus ve ayrica maliyeti azaltmak icin platin kars1 elektrot
yerine karbon elektrot kullanilarak ol¢tiimler alinmistir. Karbon karsit elektrot

kullanildiginda J-V 6l¢timleri; Voe: 0,52 V, I: 0,21 mA.cm? olarak elde edilmistir.

13



Ocakoglu ve ark. (2014) yaptiklar1 ¢alismada, kirmiz alg olan Cyanidioschyzon merolae
tiiriinden izole edilen fotosistem I (PSI) ile 151k toplama antenini (HITA) boyar madde,
n-tipi TiO, ve hematit (a-Fe,03)’in de birlikte yariiletken olarak kullanildig1 biyo-DGP
iretmiglerdir. FE-SEM ve XRD verilerinden PSI-HITA yapisinin her iki yariiletken
tabaka tizerine biiyiitildigi gorilmistir. Hematit-PSI-HITA ile TiO,-PSI-HITA
karsilagtirildiginda fotoakim, pil verimliligi ve kuantum veriminde artig oldugu
goriilmiistiir. Ayrica, hematit-PSI-HITA yapili BDGP 90 giin boyunca stabilitesini
(yasam Omriinii) korudugu da saptanmustir. Olusturulan giines pillerinin fotovoltaik
performanslari; PSI/Hematit/FTO i¢in [:56,9 uA, Vo: 321 uV, FF: 0,56, n: % 0,17 ve
PSU/TiO»/FTO igin ise Is: 0,94 uA, Voo: 260 uV, FF: 0,60, n: % 0,026 olarak elde

edilmistir.

Ner ve ark. (2009) yaptiklar1 calismalarinda, somon baligi DNA’s1 kullanarak, bir
DNA-lipit kompleksi ve floresan rezonans enerji transferi (FRET) 06z-Orgiitlenme
yoluyla beyaz-parlak DNA temelli nanolifler elde etmislerdir. Kumarin 102 (Cm102) ve
4- [4-dimethylaminostyryl] -1-docosylpyridinium bromid (Hemi22), sirasiyla verici ve
alic1 olarak DNA ile birlikte kullanilmistir. Emisyon yogunlugunun nanolif geometrisi
ile gelistirildiginin yaninda DNA, boya molekiillerinin hem uzaysal organizasyonunu
hemde 0zgii baglanma noktalarin1 ve buna bagli olarak beyaz 151k emisyonunun

arttirildigi rapor edilmistir.

2.3. Fotovoltaik Enerji Doniisiimiiniin Temelleri

Glines 15181; 181, kimyasal enerji (6rn. fotosentez) veya elektrik enerjisi gibi ¢esitli enerji
formlarina doniistiiriilebilir. Bir katot ve bir anot olmak {izere iki kutuptan olusan ve
giines 151811 elektrik enerjisine ceviren aygitlara, fotovoltaik cihaz ya da giines pili
denir. 1839 yilinda yaptig1 deneyle, iizerine diisen 151k miktari ile elektrolit igerisinde
bulunan anot ile katot elektrotlar arasindaki gerilimin degisimini goézlemleyen
Becquerel, fotovoltaik olayin varligini ilk kez ortaya koymustur (Bequerel, 1839).
Endiistriyel anlamda, fotovoltaik giines pili iiretimi ise silikon temelli fotovoltaik
diyotlar {lizerine ¢aligmalar yapan ilk kez 1954 yilinda rapor edilmistir (Chapin, 1954).

Gelisen teknoloji ile beraber, gerek maliyetin diisiik olmasi, gerekse yiiksek verimlilik
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gibi ozellikleriyle, son yillardaki aragtirmalarda 6n plana ¢ikan boya duyarli giines
pilleri, giines pilleri siniflandirmasinda III. nesil giines pilleri arasinda yer almaktadir.
BDGP’nin temelinde 1s18a duyarli boya malzemesi ve yariiletken malzeme tabakasi
esastir. Klasik bir BDGP cam veya optik gegirgenligi olan flor katkili kalay oksit (FTO)
gibi iki adet seffaf iletken oksit (TCO) ile olusturulmaktadir (Hagfeldt, 1995; Gritzel,
2000). Ilk TCO tabakasi, nanokristal yariiletken elektrotun (cogunlukla nano yapil
Ti0,) yiizeyine tutunmus boyarmaddelerden meydana gelen ¢alisma elektrodu (working
electrode), elektron transferini saglayan elektrolit (I' / I3") ve genellikle platinin

kullanildig: karsit elektrodundan (counter electrode) meydana gelmektedir.

Etkili fotovoltaik enerji donilistimiine sahip boya duyarli giines pilleri iiretebilmek i¢in,
yap1 igerisindeki elektron (yiik) transfer mekanizmasinin ve kinetik siireclerin dikkatli
bir sekilde incelenmesi gerekmektedir. Sekil 2.2’de yer alan enerji diyagraminda bu
siirecler sematize edilmistir. Karanlikta, TiO, i¢indeki elektronlarin Fermi seviyesi
elektrolit redoks enerji diizeyi ile dengelenir (E_=E,.qs). Bir foton, duyarlilastirict
tarafindan soguruldugunda (S) (reaksiyon 2.1), uyarilan molekiil (S*) yariiletkenin
iletim bandina femtodan pikosaniye zaman skalasinda (reaksiyon 2.5) bir elektron
enjekte eder (Ec). Yiikseltgenen boya, elektrolit igerisindeki iyodiir tarafindan birkag
mikrosaniye igerisinde tekrar indirgenir (reaksiyon 2.6). Bu olay genellikle TiO,

icindeki foto-enjekte elektronlar tarafindan gerceklestirilen indirgenmeden daha hizli

olmaktadir. Boya molekiiliiniin indirgenmesi (S") ile olusan I, platin ile kaplanmis
karsit elektrot iizerinde indirgenir (reaksiyon 2.4). Isik altinda, TiO, icindeki ekstra

yikler, yari-Fermi seviyesi (Ep,) olarak tamimlanir. TiO; igerisindeki elektronlar iki

stiregten  etkilenirler: 1) elektrolit igerisindeki I;‘lin yeniden birlesmesi yani
rekombinasyonu (reaksiyon 2.7), ii) gozenekli TiO,’den 6n elektroda dogru difiizyon

islemi.
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Sekil 2.2. BDGP’lerin ¢alisma prensibi ve yapisinda meydana gelen kinetik siiregler
(Wenger, 2010).

Bu siireclerde gerceklesen reaksiyonlar asagidaki gosterilmistir:

S+hv—>S§ i foton uyarimi
(2.1)
* + .. S

S -85 + eTl-OZ yiik enjeksiyonu (2.2)

StT+2m 5 S+1 5 ve2ly —> I3+ boya molekiiliiniin indirgenmesi (2.3)

I3 +2e —31 elektrolitin indirgenmesi (2.4)

s*>s boya molekiiliiniin relaksiyonu (2.5)

St erio, =S boya molekiilii ile rekombinasyon  (2.6)
elektrolit ile rekombinasyon (2.7)

2erio +13 >21
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Boya duyarli giines pillerinde meydana gelen kayiplar, enjekte elektron tarafindan
saglanan boyanin relaksiyonu, boyanin indirgenmesi ya da I3 ile TiO, icindeki
elektronlarin rekombinasyonundan (reaksiyon 2.5, 2.7) kaynaklanabilir (Tachibana ve
ark., 1996). Rekombinasyon olay1 ise milisaniye-saniye araliginda meydana gelir. ilk iki
siire¢ rutenyum bipiridin boyalar1 i¢in ihmal edilebilirdir. Ancak, enjeksiyon boyanin
indirgenmesi ve I3 ile yiilk rekombinasyonu, yiizeye tutturulan es yapistiricilara
baglidir, bunlar TiO;’in iletim bant seviyesini kaydirabilir ve/veya [~/I3

konsantrasyonu etkiler (Haque ve ark., 1999; Marinado ve ark., 2010).

2.4. Giines Spektrumu

Giines 1511, yaklasik olarak 5800 K sicaklikta Planck dagilimina gére yayilan bir siyah
cisim olarak tanimlanabilir (Planck, 1901). Diinya atmosferi disindaki giines 1smi1
(AMO), siyah cisim spektrumu ve standart giines referans spektrumu (AM1.5G) sekil
2.3'de karsilastirilmistir. Diinya disindaki spektruma (AMO) ve referans spektrumuna
(AM1.5G) ait olan 151n degerleri Sekil 2.3'de verilen egrilerin integrali ile hesaplanir ve

sirasiyla,

Tamo =1366.1 W m2 ve Iy | 56=1000.4 W m~ (2.8)

degerlerine esittir. Diinya yiizeyindeki 1s1k spektrumu, atmosferdeki molekiillerle
girdigi etkilesim sonucu meydana gelen sogurma, yansima ve sacilma ile azalir. Isik,
UV ve goriiniir bolgelerde oksijen (O,), ozon (O3), azot oksit (N,O) ve metan (CHy) ile;
orta-kizilotesi bolgesinde su buhar1 (H,O) ile ve uzak-kizilotesi bolgesinde ise
karbondioksit (CO;) ile sogurulmaktadir. Sogurma, atmosfer boyunca 1s18in ilerledigi
yol uzunlugu ile artar. Atmosferin kalinligini /y ve 15181 ilerledigi yol uzunluguda /
kabul edersek_ //l, oranina hava-kiitlesi (air-mass; AM) katsayis1 denir. Bu kapsamda,
atmosfer disindaki spektrum ve diinya yiizeyine dik gelen spektrum sirasiyla AMO ve
AMI1 olarak belirlenmistir. Bunlarin yaninda, standart referans spektrumuda 48° gelis
acisinda atmosferik kosullar altinda toplam kiiresel (hemisferik) 1sinim ile uyumlu

AM1.5G ile tanimlanmistir. AM1.5G spektrumu, Test ve Materyaller i¢in Amerikan
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Toplulugu (ASTM) (Gueymard ve ark., 2002) tarafindan modellenmis ve

tanimlanmaistir.
2 ASTM G173-03 Reference Spectra
Denved from SMARTS v. 2.9.2
1.5

RF / Mikrodalga >
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|] -| . T T H\_I:Mqh_\— i
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Sekil 2.3. 5800K’deki kara cisim sogurum, yeryiizi disi istnimu AMO ve standart glines referans
1sinim1 AM1.5G ‘nin spektrum gosterimleri (Gueymard ve ark., 2002).

2.5. Giines Pillerinin Fotovoltaik Ozelliklerinin incelenmesi

Genellikle fotovoltaik sistemlerin karakterizasyonu, karanlik ve aydinlik olmak iizere
farkli 1smim siddetlerinde uygulanan gerilime gore degisen akim yogunlugunun
Olciilmesi ile yapilmaktadir. Aydinlik ortamda alinan akim-gerilim (I-V) dl¢iimlerinden
eklemlerin foto-duyarliliklari, verimlilikleri, dolum faktorleri; karanlikta yapilan 1-V
Olctimlerinden ise doyma akimi, bariyer yliksekligi ve idealite faktorii katsayisi

hesaplanabilmektedir.
Giines pillerinin karakteristikleri bes temel parametre ile belirlenmektedir. Bunlar;
dolum faktorii, kisa devre akimi, agik devre gerilimi, maksimum giic noktasi ve

verimdir.

Dolum faktérii (fill factor, FF'): “FF “kisaltmasi yaygin olarak kullanilan dolum

faktorii, gilines pillerinden alinacak olan en fazla giicii belirleyen 6l¢iidiir. Kisa devre
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akim ve acik devre gerilimi degerleri giines pilleri i¢in maksimum akim ve gerilim

degerleri ise de, glines pillerinin giicii bu iki noktada sifirdir.

Acik-devre gerilimi (open-circuit voltage, V) ): Giines pilinde, devre agik iken yani

uclan arasindaki diren¢ sonsuzken oOlgiilen gerilime denir. Ac¢ik devre gerilimi, giines
pilinde elektron-bosluk ciftlerinin yeniden bir araya gelmesinin (rekombinasyon)

Olciistdiir.

Kisa devre akimi (short-circuit current, /. ): Giines pilinde, devre kapali ve iki kutup

arasinda direncin sifir oldugu andaki Olglilen akim degeri olarak tanimlanmaktadir.
Kisacasi, aydinlik ortamda olusan akim degerine esit olacaktir. Kisa devre akimi, foto
tasiyicilarin (elektron-bosluk) olusturulmasi ve birikimine baglidir. Standart bir giines
pilinde, kisa devre akimi ile foto-akim aynidir ve bu nedenle kisa devre akimi giines
pilinden elde edilebilecek en yiiksek akim degeridir. Kisa devre akimi, giines pilinin
alanina, 151k spektrumuna, gelen 151k yogunluguna ve giines pilinin sogurma/yansitma

ozelliklerine baghdir.

Maksimum gii¢ noktasi (Maximum Power Point, P ): Giines pillerine V gerilimi

uygulanirken elde edilen gii¢, potansiyel ile uygulanan potansiyelde olusan akimin
carpimi olarak tanimlanmaktadir. Hesaplanan gii¢ egrisinin en yiiksek oldugu nokta

olarak ifade edilir. Bu noktadaki gerilim ve akimina da giines pilinin maksimum

gerilimi (V) ve maksimum akimi (/) olarak ifade edilir.

Verim (efficiency,7): Bir giines pilinin verimliligi, 7, giines pili {izerine diisen 1s1k
enerjisi ile 151k enerjisi sonucu olusan elektrik enerjisinin oran1 hakkinda bilgi veren bir
parametredir. Bir baska ifadeyle, fotovoltaik hiicre {izerine diisen giines 1s1n1im giiciiniin,

giines pilinden alinabilecek giice orani olarak tanimlanir.

Fotovoltaik parametreler Sekil 2.4’de goriilen giines pilinin basit bir esdeger devre

modeli ele alinarak agiklanabilir. Uygulanan gerilim altinda ileri yonde diyottan gegen
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akim /,, ve 1g181n olusturdugu akim /, ile ifade edilirken aygitin seri ve paralel direng

ise sirayla R, ve R, etkilerini ifade etmektedir.

(N

Sekil 2.4. Giines pilinin basit esdeger devresi.

Isik altinda giines pilinden gegen net akim asagida verilen esitlige gore

modellenmektedir,
I=1,+1, =1, (exp (ﬂj ~1)|-1, (2.9)
nkT

burada /,= Diyodun doygunluk akimi; q = elementer yiiktiir. & = Boltzman sabiti; 7 =

Sicaklik; 7 = Idealite faktorii; V ise uygulanan gerilimi gdstermektedir. Sekil 2.5° de
ideal bir glines pilinin karanlik ve aydinlik altinda akim-gerilim karakteristigi

verilmektedir.
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Sekil 2.5. ideal bir giines pilinin aydinlik ve karanlik altindaki akim-gerilim (I-V) grafigi.

Giines piline, 151k altinda hig¢bir gerilim uygulanmadiginda akim degeri,

I =—1, (2.10)

olur yani pil lizerine uygulanan gerilim V' =0 iken 6lgiilen akim, kisa devre akimidir

(I4.), devre lizerinden hi¢ akim gegmiyor iken (1 =0),V =V,

nkT

Ve :(—jln[(IL ~1,)+1] (2.11)

q

olup, acik devre gerilimini ifade eder.

Maksimum gerilim (V) ve maksimum akimin (/,,) kaplamis oldugu alan maksimum

giice (P,)) esittir. Yani,

Rn :Vm 'Im:ISCVOC FF (212)
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olur, buradaki FF' dolum faktorii olup, asagidaki denklem ile elde edilir.

P 1
FF= m — Vm m

= (2.13)
VOC ']SC VOC ']SC

Iyi bir gines pili igin, dolum faktdrii degerinin 0,75-0,8 araliginda olmasi

gerekmektedir. Pillerin verimi 72, ise giines pilinin performansinin ifadesi olup,

B, I Voc FF
P

151k 151k

(2.14)

n=

denklemi ile elde edilir. Giines pillerinin giines spektrum araligindaki performansini
analiz etmek ic¢in kullanilan bir diger 6nemli parametre ise foton akim doniigim
verimliligi (IPCE) veya kuantum verimliligi (QE)’dir. IPCE, gelen fotonlarin (Nyon) ne

kadar fotoelektron (Neekiron) Olusturdugunu belirleyen bir oran olarak tanimlanir,

qm ]
1pCE = Nelektron _ s _lph [amp]‘ (2.15)
Nfoton  Nfoton N foton
S S

diger yandan, glic [Watt biriminde] ise asagidaki gibi elde edilebilir.

N N
foton , ™ foton hco, (2.16)

Joule}
S S A

Pin[Watt] — By [

burada h Planck sabiti, A dalga boyu, /4v foton enerjisi, ssaniye ve ¢y ise 1g1gin hizidir.

Denklem 2.16 ve denklem 2.17 birlestirilerek,

Iph [amp]
A
P.
q'7n hey

IPCE(2)= (2.17)

22



lin q 4

1

_Iph 1240 000,
By A(nm)

elde edilmis olur. Ayn1 zamanda, test aygitinin kisa devre akim yogunlugunu, gelen

foton akis1 ¢(4) ve IPCE yardimiyla hesaplayabiliriz.
Jse = | aIPCE (2)p(2)di (2.18)

Denklemde yer alan IPCE degeri: (1) duyarlastiricinin 11k toplama verimliligi LHE(A),
(2) duyarlastiricinin - uyarilmis halinden TiO,’nin iletkenlik bandma elektron
enjeksiyonu ig¢in redoks potansiyeli ve elektron rekombinasyon Omriine bagli olan
kuantum verimliligi ¢inj, ve (3) TiO, tabakasinin yapi1 ve morfolojisine bagli olan

elektron toplama verimliligi, ncoll, parametrelerine baglidir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Biyo-Duyarh Giines Pillerini Olusturan Tabakalarin Hazirlanmasi

3.1.1. Cam Alt Tabakalarin Temizlenmesi

Ince filmlerin &zelliklerini etkileyeceginden dolayr alt tabaka temizligi oldukca
onemlidir. Bu nedenle alt tabaka olarak kullanilan malzeme ne kadar temiz olursa o
kadar kaliteli ince film tiretilebilir. Bu ¢alismada ince film alt tabakasi olarak 20 mm x
20 mm x 2 mm’lik FTO kapli camlar kullanilmistir. Kullanilacak olan cam alt
tabakalar; kirden ve yagdan arindirilmasi i¢in ultrasonik su banyosunda beser dakika saf
su, etanol ve tekrar saf suda sirasiyla bekletilmistir. Ayrica her ultrasonik banyo islemi
sonunda cam alt tabakalar etiiv yardimiyla kurutulmus ve kaplama islemi i¢in hazir hale

getirilmistir.

3.1.2. TiO; Yariiletken Tabakasinin Hazirlanmasi

TiO, ¢ozeltisi hazirlamak i¢in 3,5 gr TiO, nano-toz (P25) etanol igerisinde yaklasik 30
dakika boyunca karistirildiktan sonra igerisine 0,5 mL titanyum (IV) tetraisopropoksit
(% 99,5 saflikta) eklenmis ve ¢dzelti manyetik karistirict ile homojen hale gelene kadar

oda sicakliginda karistirilarak hazirlanmastir.

3.1.3. Platinik Asit Cozeltisinin Hazirlanmasi

Karsit elektrot yapiminda kullanilacak olan 5 mM’lik platinik asit ¢ozeltisi, 5 ml 2-

propanol igerisinde H,PtClg (hidro platinik asit) ¢oziilerek hazirlanmistir.
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3.1.4. DNA izolasyonu

Bu calismada DNA ekstraksiyonu i¢in, Oncelikle bugday ve nohut tohumlar1 petrilere
ekilerek bilyiitiilmiistir. Daha sonra bitkilerin en gen¢ yapraklarinda DNA
ekstraksiyonu gerceklestirilmistir. Modifiye edilerek ¢alismada kullanilan DNA
ekstraksiyonu metodu asagida verilmistir (Doyle ve Doyle, 1990).

1) 1,5 cm boyunda ki 6rnekler likit nitrojen iginde 6giitiiliir ve buna daha sonra 500 pl
buffer ilave edilir.
* 100 ml Buffer hazirlamak igin;

e 65 ml ddH,0,

e 10ml1M Tris (pH: 7,5),

e 14ml5M NaClve

e 10ml 0.5 M EDTA (pH: 8,0) karistirilarak 65 °C’de 1sitilir ve buna

e 1gCTABIile

e 1 ml 14 M Beta MerkaptoEtanol (BME) eklenir.
2) Bir iinite Proteinase K eklendikten sonra (bir iinite 5 pl konsantrasyon) vorteksde
karistirilir.
3) 40 ul % 20 SDS (veya 80 pl % 10 SDS) eklenerek 65 °C’ deki su banyosunda 1 saat
tutulur ve ara sira alt list ederek karigtirilir.
4) Su banyosundan ¢ikarilan tiiplere 2 / 3 hacim (400 pl) kloroform:isoamil alkol (24:1)
eklenir. 5-10 dakika alt {ist edilerek karistirilir.
5) 10.000 g’de 15 dakika santrifiij edilir.
6) Stipernatant 2 / 3 hacim yani 400 pl 2-propanol iceren yeni bir tiipe alinir. Alt {ist
edilerek DNA gozle goriiliir hale getirilir.
7) 15 dakika 10.000 g’de santrifiij edilir.
8) Siv1 dokiiliir. Pelet kuruduktan sonra 500 pl 1 x TE eklenir.
9) 10 mg / ml RNase ¢ozeltisinden 1 pl eklenir. DNA 60 °C’ deki su banyosunda 2 saat
eritilir.
10) 400 pl kloroform:isoamil alkol (24:1) eklenir. Tiipler 5-10 dakika alt iist edilerek
karistirilir.

11) 15 dakika 10.000 g’ de santrifiij edilir.
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12) Siipernatant 80 ul 1,2 M NaCl (veya 20 ul 5 M NaCl ) igeren yeni bir tiipe alinir.
Hafifce karistirilir.

13) 800 pl % 96 soguk etil alkol ilave edilir. Alt list edilip karistirilarak DNA ¢okeltilir.
14) 10.000 g’ de 20 dakika santrifiij edilir ve s1vi dokiiliir.

15) Pelet 900 pl % 70 soguk etil alkol ile dikkatlice yikanir. Ters ¢evrilmis halde 2 saat
kurutulur.

16 ) Kuruyan pelet 70 ul ddH,O’da ¢oziiliir.

Bu metotla petrilerde biiyiitiilmiis olan tohumlarin ¢imlenmesi sonrast en geng
yapraklar1 almarak DNA ekstraksiyonu gerceklestirilmistir (Sekil 3.1). Izole edilen
DNA’lar -20 °C’de muhafaza edilmistir.

e

vy @

Sekil 3.1. DNA izolasyonu asamalart.

DNA’larda miktar ve kalite tayini amaciyla agaroz jeller ve spektrofotometrik dl¢timler
kullanilmistir. DNA 6rneklerinin yiiklendigi 120 ml % 1’lik agaroz jeller; 1,2 gr agaroz
(LONZA SeaKem®LE Agarose, 50004), 24 ml 5 x TBE, 96 ml ddH,O ve 8 pl
Ethidyum Bromiir (10 mg/ml) icermektedir.
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Spektrofotometrede 260 ve 280 nm (Ajeo/Azso) Olciim araligindaki oran niikleik asit
safligin1 vermektedir. DNA yaklasik olarak 1,8 ve 2,0 degerleri (Azs0/Azs0) saf olarak
kabul edilmektedir. Bu tez ¢alismasinda spektrofotometrede DNA tayininde kor (blank)
kiivetine 20 pl 1 x TE, 980 ul dH,O, 6rnek kiivetine ise 20 ul DNA ve 980 ul dH,O
koyularak 6l¢iimler alinmistir. DNA miktar1 (pg/ml) = 260 nm'deki OD (Optik dansite)

absorbans degeri x sulandirma orani x 50 formiilii ile belirlenmistir.

3.1.4.1. Boyar Madde Sentezi

Methanol icerisine 3x10™* M konsantrasyonda olacak sekilde N719 rutenyum temelli
boyar maddeler; 10 mg N719 boyar madde 25ml methanol igerine koyularak
hazirlanmistir (Sekil 3.2). Elde edilen N719 boyasi 151k almayacak sekilde karanlik

ortamda muhafaza edilmistir.

Sekil 3.2. Boyar madde olarak kullanilan rutenyum bazli N719.

3.1.5. Siv1 Elektrolit Hazirlanmasi

Siv1 elektrolit; 10 ml saf etilen glikol igerisinde 0,05 M iyodun (I;) ¢Oziilmesi ve
sonrasinda igerisine 0,5 M potasyum iyodiir (KI) eklenmesiyle hazirlanmistir. Elektron
dongiisiiniin gerceklesebilmesi i¢in gerekli olan redoks tepkimesinin gerceklestigi sivi
tabaka olan bu ¢ozelti iyice karistirildiktan sonra, ¢ozeltinin bozunmasini énlemek igin

karanlik bir ortamda ya da koyu renkli bir cam kap igerisinde saklanmistir. Sivi
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elektrolit Biyo-DGP’nin caligmas1 esnasinda gerekli olan tepkimelerin gerceklestigi

tabakayi olusturur ve calisma elektrotu ile karsit elektrot arasinda yer almaktadir.

3.1.6. Uretilen Biyo-Duyarh Giines Pillerinin Yapisi

Biyo-DGP; FTO/TiO,/DNA/N719 ve FTO/TiO,/DNA’dan olusan ¢alisma elektrotlar
ile FTO/Platin kapli karsit elektrot tabakasi ve bu iki tabaka arasinda sivi elektrolit

bulunan sandvig bigiminde {ist iiste konularak meydana getirilmistir (Sekil 3.3).

n

O
)
7“:4 @ N719 boyas:

2l |

SABIIRE B

- Elektrolit

- Pt
- FTO
" Cam

+ Cam
= Fro

|i ;\ TiO, ® N719 boyasi

—

- Elektrolit Q
_pt  DNA
-FTO

" Cam

Sekil 3.3. Biyo-DGP ve BDGP yapilarinin sematik gosterimi; (a) FTO/TiO,/DNA,
(b) FTO/Ti0,/ N719 (c) FTO/TiO/DNA/N719.
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3.1.7. Biyo-Duyarh Giines Pillerinin Uretimi

3.1.7.1. Calisma Elektrodunun Yapimi

Film olusturmak i¢in FTO kapli camlar masa {izerine seffaf bant yardimiyla, FTO ince
filmlerin iizerinde aktif bdlge denilen yaklasik 1 cm? lik bir alan boslukta kalacak
sekilde sabitlenmistir. Diger kisimlar seffaf bant yardimiyla kapatilarak kaplanmasi
engellenmistir (Sekil 3.4).

Sekil 3.4. Seffaf bant yardimiyla kenarlari maskelenmig FTO cam.

Etanol igerisinde titanyum (IV) tetraisopropoksit ¢oziilerek hazirlanan TiO, nano-toz
(P25) stispansiyonu homojen bir kivama gelene kadar karistirildiktan sonra elde edilen
macun kivamindaki TiO, pasta aktif bolgeye konularak serit dokiim teknigi (doctor
blade) yardimiyla homojen olarak Sekil 3.5’deki gibi kaplanmistir. Homojen yayilan
FTO/Ti0O, yapisinin TiO; iistte kalacak sekilde sicak bir yiizey (hot plate) tizerinde 150
°C’de 20 dk bekletilerek pasta hazirlanmigtir.
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Sekil 3.5. TiO, kaplanmis FTO caminin goriintiisii.

Daha sonra TiO; yiizeyine, i) bugday DNA’s1 ve nohut DNA’s1 dondiirme ile kaplama
metodu yardimiyla ve ii) N719 duyarhlastiricist ise daldirma ile kaplama metodu
yardimiyla kaplanmistir. Kaplamadan sonra numuneler +4 °C’de 12 saat bekletilmistir.

Elde edilen bu tabakalar asagidaki gibi kodlanmistir.

B: Bugday DNA’s1

N: Nohut DNA’s1

B-N: Bugday DNA’s1 ve nohut DNA’s1 es duyarlilastirici

N719: N719

B-N719: Bugday DNA’s1 ve N719 es duyarlilastirict

N-N719: Nohut DNA’s1 ve N719 es duyarlilastirici

B-N-N719: Bugday DNA’s1, nohut DNA’s1 ve N719 es duyarlilastirict.

Boyar madde olarak B, N, B-N, N719, B-N719, N-N719 ve B-N-N719 kombinasyonlari
kullanilmistir.  Sekil 3.6°da hazirlanan FTO/TiO, ve FTO/TiO,/(N ve/veya B)
tabakalarinin, N719 boyar maddesi i¢erisindeki durumu ve Sekil 3.7°de ise N719 boyar

maddesinden ¢ikarilmis hallerinin fotograflar1 verilmistir.
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(@) (b) ] (d)

Sekil 3.6. Farkli FTO/TiO,/duyarlilastirici, N719 igerisinde: (a) B-N719 (b) N-N719 (c) N719
(d) B-N-N719.

Sekil 3.7. Farkli FTO/TiOy/duyarlilastirici ¢aligma elektrotlari: (a) B (b) N-N719 (c) B-N719
(d) N719 (e) B-N-N719 (f) N (g) B-N.

3.1.7.2. Karsit Elektrodun Yapim

BDGP’lerin siirekli olarak ¢alisabilmesi i¢in, elektrolitten boyar maddeye siirekli olarak
elektron transferi olmasi1 gerekmektedir. Bu elektron transferi, iyot-iyodiir doniisiimii ile
saglanmaktadir. Bu doniisiim hizi, platin (Pt) ylizeyinde, FTO yiizeyinde oldugundan
cok daha hizli ger¢eklesmektedir. Bu nedenle, tiim ylizeyin platin kaplanmasina gerek
yoktur, sadece aktif bolgeyi kaplayacak kadar bolgesel kaplamalar yeterli olmaktadir.
Sekil 3.8’de fotografi goriilen FTO/Platin kapl karsit elektrot tabakasinin olusturulmasi
icin hidroplatinik asit ¢ozeltisi, temizlenmis cam yiizeylere dondiirerek kaplama
yontemiyle kaplanmistir. Kaplama igslemi 3000 rpm hizda 30 saniye boyunca her cam
ylizeyi igin 20 kez tekrarlanarak gergeklestirilmistir. Daha sonra bu tabaka 450 °C’de 1

saat tavlama islemine maruz birakilmistir.
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Sekil 3.8. FTO/Platin kapl karsit elektrot.

Pil, epoksi yardimiyla FTO/TiO,/boyar madde tabakasi ile FTO/platin tabakasinin {ist
iiste gelecek sekilde ve her iki tabakanin sadece FTO kapl kisimlar1 disarida kalacak
sekilde yapistirilmistir. Yapistirma esnasinda sivi elektroliti enjekte edecek kadar kiigiik
aciklik birakilmis ve bu noktadan sivi elektrolit bu iki tabaka arasina enjekte edilmistir.
Tez calismast kapsaminda liretilen ve DNA boyarmaddesi ile duyarlilagtirilan Biyo-

DGP Sekil 3.9’da verilmistir.

Sekil 3.9. Farkli duyarlastirici kullanilarak iiretilen giines pilleri: (a) N719 (b) B-N-N719 (c) N-
N719 (d) B (e) N (f) B-N719 (g) N.

3.2. Deneylerde Kullanilan Cihazlar ve Sistemler

Biyo-DGP’lerin kuantum verimliligi (IPCE) 6l¢ilimiinde kullanilan, Enlitech markasina

ait QE-R Series 3011 model cihaz Sekil 3.2.1°de verilmistir.
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Sekil 3.2.1 Enlitech IPCE cihazi.

Karsit elektrot tabakasinin olusturulmasi i¢in dondiirerek kaplama yapan Holmarc spin

coating HO-TH-05 sistemi kullanilmistir (Sekil 3.2.2).

SBily coaTe

L=
- —~
- . )
- 3

Sekil 3.2.2. Bilgisayar kontrollii Holmarc spin coating HO—TH-05 sistemi.

Kaplama sonrasi tabakalarin tavlama iglemleri icin 0-1100°C araliginda calisabilen

Niive MF106 marka kiil firin1 kullanilmistir (Sekil 3.2.3).
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Sekil 3.2.3. 0-1100 °C araliginda ¢aligsabilen Niive MF106 kiil firini.

TiO, pasta, N719 boyasi ve DNA’larin sogurma spektrumlar1 Sekil 3.2.4°de gosterilen
Shimadzu 3600 UV-vis-NIR spektrometresiyle yardimiyla 190-800 nm dalgaboylari

arasinda alinmistir.

Sekil 3.2.4. Optiksel 6zelliklerin belirlendigi UV-Vis-NIR spektrofotometresi.
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Uretilen giines pillerinin fotovoltaik karakterizasyonu icin 300 watt xenon arc lambaya
sahip Solar Light XPS 300 marka glines benzeticileri (solar simiilator) {initesi

kullanilmistir (Sekil 3.2.5).

Sekil 3.2.5. Light XPS 300 solar simiilator.

Uretilen Bio-DGP’lerin fotovoltaik karakterizasyonu Keithley marka 4200-SCS model
Yariiletken Karakterizasyonu Sistemi ile dl¢iilmiistiir (Sekil 3.2.6).

Sekil 3.2.6. Keithley 4200-SCS yariiletken karakterizasyonu sistemi.
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DNA o6rmeklerinin yiiriitiilmesinde kullanilan agaroz jel elektroforez sistemi (Thermo

Scientifij EC 1000 XL Power Supply) Sekil 3.2.7°de verilmistir.

Sekil 3.2.7. Jellerin kosuldugu elektroforez iinitesi.

Yiriitilen DNA iiriinlerinin goriintiilenmesinde kullanilan UV gorlintiileme sistemi

(BIORAD Chemi DOC MP Imaging System) Sekil 3.2.8’de verilmistir.

Sekil 3.2.8. UV transmilator.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. DNA Miktar ve Saflik Tayini

Bugday ve nohut bitkileri yapraklarindan izole edilen DNA’lar agaroz jelde (% 1)

goriintiilenmistir (Sekil 4.1.1). Pil yapimlar: i¢in fazla miktarda (6 ml) DNA gerektigi
icin ayni bitkilerden alinan DNA’lar falkon tiiplerde biriktirilmistir.

Sekil 4.1.1. DNA’larin agaroz jel gorlintiisii.

Spektroftometride 260 — 280 nm’de Olglimler alinarak DNA’da miktar ve saflik tayini
yapilmistir. 280 — 260 nm’deki 6l¢iim degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Spektrofotometrik dl¢lim sonuglart.

DNA 260 Seyreltme Miktar
(nm) Orani (%) pg/ml

Bugday DNA’s1 0,045 49 110,3

Nohut DNA’s1 0,034 49 83,3

izole edilen toplam bugday DNA’s1 miktar1 110,3 pg/ml olarak hesaplanirken, nohut
DNA’s1 miktart 83,3 pg/ml olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.1).

Bugday ve nohut DNA’larinin siv1 hallerinin spektrofotometrik absorbans dl¢limlerinde,
once zemin diizeltmesi yapilmis, yani ¢oziiciiden (su) gecen 1smmim % 100 olarak
normalize edilmistir. Boylece numunelere ait optik sogurma spektrumlar1 dl¢iilmiis ve

Sekil 4.1.2°de verilmistir.
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Sekil 4.1.2. DNA’larin s1vi formlari igin oda sicakligindaki absorbans spektrumu.

Sekil 4.1.2° de goriildiigii tizere DNA’lar sadece UV bolgede 250-300 nm araliginda
sogurum yapmaktadir ki bu aralik literatiir ile uyumludur (Kundu ve Liang, 2008).
Yaklasik 270 nm’de bugday DNA’sinin nohut DNA’simma oranla daha yiiksek bir
sogurma katsayisina sahip oldugu goriilmektedir. Bu farkliligin, bugday DNA’smin
zincir uzunlugunun (13.000 Mb) ve 15181 fazla soguran alkil grubunu yapisinda
barindiran adenin bazi miktarinin nohut DNA’sina (750 Mb) gore daha fazla
olmasindan kaynaklandigir diisiiniilmektedir (Eisinger, 1968; Sutherland ve Griffin,

1981; Arumuganathan ve Earle, 1991; Leitch ve Bennett, 1997).

4.2. Farkh Yapih Yariiletken TiO; Filmlerin Morfolojik Karakterizasyonu

DNA molekiiliiniin yariiletken TiO; yiizeyinde tutunup tutunmadigini anlamak ve yiizey
morfolojisini incelemek i¢cin SEM goriintiileri alinmistir (Sekil 4.2.1). TiO, yiizeyleri
incelendiginde tanecikli yapilarin DNA’l1 yapilarda, saf TiO, yapiya nazaran daha
belirgin oldugu ve bazi yiizey alanlarinda topaklanmalar oldugu goriilmektedir. Bu
durum, hem bugday hemde nohut DNA’larinin TiO; ylizeyine tutunmus oldugunu fakat
homojen bir dagilim yerine DNA’nin sarmal yapisina benzer ¢ubuk seklinde yapilarin

olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.2. 1. Caligma elektrodlarinin SEM goriintiileri (a) N (b) N-N719
(c) B-N-N719 (d) B-N (e) B (f) B-N719 (g) N719 (h) kaplama yapilmamis bos TiO..
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4.3. Fotoanotlarin Optiksel Ozellikleri

Bu tez calismasinda, farklt FTO/TiO,/duyarlilastiric1 yapilarinin sogurma spektrumlari
Olclilmiistiir.  Optiksel  karakterizasyon  Olgiimleri i¢in  kullanilan  UV-vis
spektrofotometre sisteminin 6nce zemin diizeltmesi (baseline) yapilmis, yani FTO kaph
camdan gecen 151n1m % 100 olarak normalize edilmistir. Boylece numunelere ait optik

gecirgenlik spektrumlari dl¢tilmistiir.

Ti0; yariiletken yiizeyine kaplanmis B, N719 ve B-N719 fotoanotlarin ultra-viyole (300
— 400 nm), goriiniir (400 — 700 nm) ve yakin-kizil 6tesi (700 — 900 nm) bolgelerindeki
sogurum grafikleri Sekil 4.3.1°de verilmistir. Tiim fotoanotlarin hem UV bdélgesindeki
sogurumunun ciddi bir sekilde artmasi hem de goriinlir ve kizil-6tesi bolgelerinde
sogurumun TiO, yariiletken tabakasina gore artmast B-DNA’smin TiO, ve N719 ile
kolaylikla bag yapabildigini ve 151tk sogurumunu ciddi oranda arttirdigini
gostermektedir. Ayrica, bugday DNA’sinin N719 ile birlikte es-duyarlilastiricili olarak
kullanildig1 fotoanodun en yiiksek soguruma sahip oldugu agikca goriilmektedir. Bu
durum, B-DNA’sinin N719 ile birlikte es-duyarlilastiricili olarak kullanilabilecegini net
olarak ortaya koymaktadir.

B-N719
—B
—TiO,
—N719
g
=
S
=
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[72]
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0 ————————————
300 400 500 600 700 800 900

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.3.1. Saf TiO, ve TiO, ylizeyine kaplanmis B, B-N719 ve N719 fotoanotlarinin oda
sicakligindaki sogurma spektrumlari.
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TiO; yariiletken yiizeyine kaplanmis N, N719 ve N-N719 fotoanotlarin UV-vis-NIR
bolgelerindeki sogurum grafikleri Sekil 4.3.2’de verilmistir. Bugday DNA’sinda
goriilen benzer sogurum Ozellikleri nohut DNA’sinda da goriilmektedir. Tim
fotoanotlarin sogurumunu artmasi, N-DNA’sinin TiO, ve N719 ile kolaylikla bag
yapabildigini ve 151k sogurumunu ciddi oranda arttirdigin1 gostermektedir. Ayrica, nohut
DNA’sinin N719 ile birlikte es-duyarhilastiricili olarak kullanildigi fotoanodun en
yiiksek soguruma sahip oldugu agikca goriilmektedir. Bu sonug, B-N719 ile
kiyaslandiginda N-N719 yapisinin 6zellikle goriiniir bélgede daha yiiksek bir soguruma
sahip oldugu goriilmektedir. Bu artis N-DNA’smin N719 yapis1 ile daha kolay bag
yapmasinin yaninda N719 yapisi igerisine difiize ettigi ve bdylece yeni tuzak seviyeleri

olusturmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 4.3.2. Saf TiO, ve TiO, ylizeyine kaplanmig N, N-N719 ve N719 fotoanotlarinin oda
sicakligindaki sogurma spektrumlari.
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TiO, yariiletken ylizeyine kaplanmis B-N, N719 ve B-N-N719 fotoanotlarin UV-vis-
NIR bolgelerindeki sogurum grafikleri Sekil 4.3.3’de verilmistir. B-N-DNA’larinin
N719 boyar maddesi ile benzer bir sogurum sergiledigi goriilmektedir. Ayrica, B-N-
DNA’larinin N719 ile birlikte es-duyarlilagtiricili olarak kullanildigi fotoanodun
beklenildigi gibi en yliksek soguruma sahip oldugu agik¢a goriilmektedir. Bu sonug,
BDGP’lerde boyar madde olarak en ideal yapinin B-N-N719 yapisi oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.3.3. Saf TiO, ve TiO, yiizeyine kaplanmig B-N, B-N-N719 ve N719 fotoanotlarinin oda
sicakligindaki sogurma spektrumlari.

4.4. Uretilen Biyo-DGP Fotovoltaik Karakterizasyonu

4.4.1. Biyo-DGP’ne ait I-V (Akim-Gerilim) Karakterizasyonu

B ve N DNA’larmin tek bagina ve birlikte es duyarlilastiric1 olarak kullanildig1 Biyo-
DGP’lerin yaninda, bu DNA’larin N719 boyas: ile birlikte es-duyarlastirict olarak
kullanildig1 giines pilleri de iiretilmis ve akim yogunlugu-gerilim (J-V) Sekil 3.10°da
gosterilmistir. 1 cm?’lik aktif alana sahip giines pillerinin elektriksel karakterizasyonlart

300 Watt/m” 151k siddeti altinda olciilmiistiir. Uretilen Biyo-DGP’lerin fotovoltaik
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parametreleri; kisa devre akim yogunlugu (Is), acik devre gerilimi (V,), doluluk orant

(FF) ve verimlilik degerleri (77) Cizelge 4.4.1°de verilmistir.

Sekil 4.4.1’de B, N719 ve B-N719 duyarlastiricilarinin kullanildig1 gilines pillerinin
akim yogunlugu-gerilim grafikleri verilmistir. Tek basina duyarlastirict olarak
kullanilan B-duyarli giines pilinin, N719 ve B-N719 es-duyarlilagtiricili yapilara
nazaran fotovoltaik 6zelliklerinin daha diisiik oldugu Cizelge 4.4.1’de goriilmektedir.
Akim degerlerinin diisiik olmasinin nedeni, B duyarlilastiricisinin sadece giines
spektrumunda % 7’lik kismi iceren UV bolgede sogurma yapmasidir. UV bdlgenin
yaninda gorlinlir bolgede de sogurma yapan N719 boyar maddesinin, B yapisi ile
birlikte kullanilarak iiretilen glines pilinin agik devre geriliminde bir azalis gézlenirken,
bunun tam aksine akim yogunlugunda ise yaklasitk % 32’lik bir artis oldugu
goriilmektedir. Akim yogunlugundaki bu artisin nedeni, UV bdlgesindeki 1518in B
yapist yardimiyla daha fazla sogurulmasina ve gilines piline gelen 151tk miktarinin B
DNA’sinin sarmal yapisindan dolayi i¢eride daha fazla tutulmasina atfedilebilir (Wang
ve ark., 2010a; Wang ve ark., 2010b; Kumar ve ark., 2015; Lee ve Choi, 2015). A¢gik
devre gerilimindeki azalma ise B-DNA’sinin hem TiO, yariieltkeninin iletim bandi
seviyesini asagiya dogru kaydirmasi hemde yeniden birlesme yani rekombinasyonu

arttirmasi ile agiklanabilir (Sewvandi ve ark., 2014)
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Sekil 4.4.1. B, B-N719 ve N719 boyar madde duyarl gilines pillerinin akim yogunlugu-gerilim
(J-V) grafikleri.
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Sekil 4.4.2°de N, N719 ve N-N719 duyarlastiricilarinin kullanildig1 giines pillerinin
akim yogunlugu-gerilim grafikleri verilmigtir. N-DNA’s1 kullanilarak iiretilen giines
piline ait fotovoltaik Ozelliklerin de N719 ve N-N719 es-duyarlilagtiricili yapilara
nazaran daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Bu durumun nedeni, N yapisininda B
yapist gibi sadece UV bolgesinde sogurum yapmasidir. N-tabanli biyo-DGP ile B-
tabanli biyo-DGP’ler karsilastirildiginda ise her iki yapiminda hemen hemen esit agik
devre voltaji ve akim yogunluguna sahip olduklar1 goriilmektedir. Bu durum, SEM
gorlntiilerinden de agikga goriildiigi gibi N yapisinin TiO, yapisina daha iyi
baglandigin1  desteklemektedir. N-N719 ile  B-N719-tabanli  biyo-DGP’ler
karsilagtirildiginda da N yapisinin kullanilarak tiretildigi giines pillerinin daha ytiksek
bir akim yogunluguna ve acik devre voltajina sahip oldugu Cizelge 4.4.1°de agikga
gorilmektedir. Bu durum ise N yapisinin hem TiO, hemde N719 yapilarina daha iyi
baglanmasinin yaninda bu iki tabaka arasinda elektronlarin yeniden birlesmesini
(rekombinasyon) engelleyen bir ara tabaka olarak elektron transferini olumlu yonde

etkiledigini de gostermektedir.
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Sekil 4.4.2. N, N-N719 ve N719 boyar madde duyarli giines pillerinin akim yogunlugu-gerilim
(J-V) grafikleri.
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Sekil 4.4.3’de her iki bitki DNA’simnin es duyarlilastirici olarak kullanildigi B-N, tek
basina N719 ve B-N-N719 es-duyarlastiricilarinin  kullanildigr biyo-tabanli giines
pillerinin akim yogunlugu-gerilim grafikleri verilmistir. B-N-duyarli giines piline ait
fotovoltaik 6zelliklerin de N719 ve B-N-N719 es-duyarlilastiricili yapilara nazaran daha
diisiik oldugu tespit edilmistir. Her iki bitki ile birlikte N719 yapisinin es-duyarlagtirict
olarak kullanildig1 giines pili en yiiksek akim yogunlugu (6,17 mA.cm™) degerine ve
buna bagli olarak en yiiksek verimlilige (% 6,83) sahiptir. Bu durum B ve N
DNA’larinin hem UV bolgedeki 15181 sogurdugundan dolay1 es-duyarlastirici olarak
hemde TiO, ile N719 arasinda elektron transfer bariyeri olarak kullanilabilecegini

gostermektedir.

= B-N-N719
—B-N
—N719

Akim yogunlugu (mA.cm'z)

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
Gerilim (V)

Sekil 4.4.3. B-N, B-N-N719 ve N719 boyar madde duyarli giines pillerinin akim yogunlugu-
gerilim (J-V) grafikleri.

Cizelge 4.4.1°de tretilen tiim gilines pillerinin fotovoltaik parametreleri 6zetlenmistir.
Cizelge 4.4.1°de de acik bir sekilde goriildiigli iizere, en yiiksek kisa devre akim
yogunlugu (Jsc=6,17 mA.cm™), agik devre voltaji (Voc= 0,6 V) ve verimlilik (% 6,83)
ile ticli es duyarhilastiricili B-N-N719 yapisinda gozlenirken, en diisiik fotovoltaik
ozellikler ise B-DNA’s1 kullanilarak yapilan giines pilinde % 0,16 olarak ol¢tilmiistiir.
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Cizelge 4.4.1. Uretilen biyo-DGP’lerin fotovoltaik parametreleri.

Ve(V) I mAsem™)  J_ (mAsem?) VyoV) FF n(%)

N 0,4 0,33 0,29 0,30 68,1 0,30
B 0,4 0,31 0,20 0,25 534 0,16
B-N 0,4 0,61 0,28 0,51 594 0,48
B-N719 0,5 4,35 3,69 0,39 67,5 4,89
N-N719 0,6 5,51 4,38 0,45 60,0 6,61
B-N-N719 0,6 6,17 4,68 043 55,1 6,83
N719 0,6 3,29 2,61 044 583 3,83

4.4.2. Biyo-DGP’ye Ait IPCE (Kuantum Verimliligi) Karakterizasyonu

DNA ve DNA/N719 yapilart kullanilarak elde edilen giines piline ait foton akim
doniistim verimi (IPCE) grafikleri asagida verilmistir. Biyo-DGP’lere ait IPCE
grafikleri, UV ve goriiniir bolgelerde (300-700 nm) aktif alana gelen fotonlarin ne
kadarinin elektron kopardiginin ve buna bagh olarakta akim olusturdugu hakkinda bilgi

verilmektedir.

DNA yapili olan B ile olusturulan giines pilinin 300-400 nm arasinda sogurum yaptigi
ve en yiiksek verimi 350 nm % 20 oldugu Sekil 4.4.2.1°de goriilmektedir. B-N719
yapisinda N719’a gore 350 nm’de verimi % 23 ¢ikarmasina ek olarak N719 yapiya gore
genel olarak sogurmasimmi  ve kuantum verimini artirmistir. Bu artis -V

karakterizasyonunu da dogrular niteliktedir.
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Sekil 4.4.2.1. B, B-N719 ve N719 yapili giines pilinin foton-akim doniisiim verimi.
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Sekil 4.4.2.2°de goriildiigii gibi N yapist da B yapis1 (Sekil 4.4.2.1) gibi sadece 300-400
nm de sogurma yapmakla birlikte en yiiksek kuantum verimi % 40 olarak 6lctilmiistiir.
N-N719’daki en yiiksek verimlilik ise 350 nm’de % 22,5 olarak 6l¢iilmiistiir. N-N719
es duyarlilastirict olarak kullanildiginda N719 yapisina gore 300-700 nm araligindaki
tiim dalga boylarinda % 5-12,5 araliginda bir artig gortilmiistiir.
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Sekil 4.4.2.2. N, N-N719 ve N719 yapil giines pilinin foton-akim doniisiim verimi.

Sekil 4.4.2.3’de B-N es duyarlilastiricili olan yap1 B (Sekil 4.4.2.1) ve N (Sekil 4.4.2.2)
yapilarindan daha verimli oldugu ve verimliligin 350 nm’de % 42,5 olarak hesaplandig1
gorilmektedir. Her {i¢ yapinin da B-N-N719 es duyarlilagtiricili olan pillerde ise en
yiiksek kuantum verimliligi 350 nm’de % 27,5 olarak oOl¢lilmiistiir. Bu veriler 1s181inda
daha once verilmis olan verilerinde dogrulugu yani sogurmanin ve verimliligin artiginin,

DNA’nin N719 duyarhilastiricisini iyilestirdigi ifade edilebilir.
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Sekil 4.4.2.3. B-N, B-N-N719 ve N719 yapili giines pilinin foton-akim déniisiim verimi.
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5. SONUC

Bu tez calismasinda, bugday (7riticum durum L.) ve nohut (Cicer arietinum L.)
bitkilerinin yapraklarindan DNA ekstraksiyonu yontemi ile bugday ve nohut DNA’lar1
izole edilmis ve es-duyarlastirict olarak boya duyarli glines pillerinde kullanilmistir.
Farkli bitki DNA vyapilarinin boya duyarli giines pilleri iizerine etkisi optiksel,

morfolojik ve fotovoltaik 6zelliklerinin karakterizasyonu ile incelenmistir.

Yapilan optiksel analizler sonucu, bugday DNA’sinin zincir uzunlugunun ve adenin
bazi miktarinin nohut DNA’sina gore daha fazla olmasindan dolay1r 270 nm’de bugday
DNA’sinin nohut DNA’sina oranla daha yiiksek bir sogurma katsayisina sahip oldugu
tespit edilmistir. Morfolojik 6zelliklerin incelenmesinden elde edilen veriler
incelendiginde ise bugday ve nohut DNA’larmin TiO; yiizeyine tutunmus oldugunu
fakat ozellikle bugday DNA’sinda homojen bir dagilim yerine DNA’nin sarmal

yapisina benzer ¢ubuk seklinde yapilarin olustugu goriilmiistiir.

Ti0; yariletken ylizeyine kaplanmis B, N, B-N, N719, B-N719, N-N719 ve B-N-719
fotoanotlarinin ultra-viyole (300 — 400 nm), goriintr (400 — 700 nm) ve yakin-kizil
otesi (700 — 900 nm) bolgelerindeki sogurum ozellikleri incelenmis ve referans saf TiO,
yariiletken tabakasi ile karsilagtirilmistir. Tiim fotoanotlarin ultra-viyole, goriiniir ve
kizil-6tesi bolgelerinde sogurumlarinin TiO; yariiletken tabakasina gore artmasi bugday
ve nohut DNA’larinin hem TiO; ve hem de N719 ile kolaylikla bag yapabildigini ve
151k sogurumunu ciddi oranda arttirdigini gostermektedir. Ayrica, B-N-DNA’larinin
N719 ile birlikte es-duyarlilagtiricili olarak kullanildigi fotoanodun beklenildigi gibi en
yiiksek soguruma sahip oldugu ve bdylece BDGP’lerde boyar madde olarak en ideal

kombinasyon oldugu tespit edilmistir.

Bugday ve nohut DNA’larmin tek basina ve birlikte es duyarlilastirict olarak
kullanildig1 Biyo-DGP’lerin yaninda, bu DNA’larin N719 boyasi ile birlikte es-
duyarlastiric1 olarak kullanildigi 1 cm®’lik aktif alana sahip giines pilleri iiretilmis ve
300 Watt/m® 151k siddeti altinda fotovoltaik 6zellikleri incelenmistir. N-tabanli biyo-
DGP ile B-tabanli biyo-DGP’ler karsilastirildiginda, her iki yapinin hemen hemen esit
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acik devre voltaj1 ve akim yogunluguna sahip olduklar1 goériilirken, N719 ile birlikte es-
duyarlastirici-tabanli biyo-DGP’lerde, N yapist kullanilarak {iiretilen gilines pillerinin
daha yiiksek bir akim yogunluguna ve acik devre voltajina sahip oldugu tespit
edilmistir. Bu durum, N-DNA’smnin B-DNA’smma oranla hem TiO, hemde N719
yapilarina daha iyi baglanmasinin yaninda bu iki tabaka arasinda elektronlarin yeniden
birlesmesini (rekombinasyon) engelleyen bir ara tabaka olarak elektron transferini
olumlu yonde etkiledigini de gostermistir. Her iki bitki ile birlikte N719 yapisinin es-
duyarlastiric1 olarak kullanildigi giines pili en yiiksek akim yogunlugu (6,17 mA.cm™)
degerine ve buna bagli olarak en yiliksek verimlilige (% 6,83) sahip oldugu tespit
edilmistir. Bu sonug, bugday ve nohut DNA’larimin hem UV boélgedeki 15181
sogurdugundan dolay1 es-duyarlastirict olarak hemde TiO, ile N719 arasinda elektron
transfer bariyeri olarak kullanilabilecegini gostermektedir. Mevcut literatiir calismalari
incelendiginde elde edilen bulgularin Biyo-DGP alaninda oldukg¢a biiyiik yenilikler
getirecegi ve Biyo-DGP teknolojisinin gelistirilmesine, ilerlemesine yonelik oldugu
kanisina varilmistir. Bu Ozellikleri itibariyle literatiirde daha once c¢alisilmamis olan
DNA/N719 boyarmadde duyarli giines pillerinin, BDGP giines pilleri ¢calismalarinda

Oonemli bir yer tutacagi diistiniilmektedir.
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